UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
“JULIO DE MESQUITA FILHO”

~ »" FACULDADE DE ENGENHARIA
‘ ‘.‘ CAMPUS DE ILHA SOLTEIRA

NILEIA CRISTINA DA SILVA

ADSORCAO DE ANTIBIOTICOS EM MEIO AQUOSO UTILIZANDO
DIFERENTES ADSORVENTES

Ilha Solteira
2015



NILEIA CRISTINA DA SILVA

Adsorc¢ao de Antibioticos em Meio Aquoso Utilizando

Diferentes Adsorventes

Tese apresentada a Faculdade de Engenharia - UNESP —
Campus de llha Solteira, para obtencdo do titulo de Doutor
em Ciéncia dos Materiais.

Area de conhecimento: Quimica dos Materiais

Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho
Orientador

Ilha Solteira
2015



FICHA CATALOGRAFICA
Desenvolvido pelo Servico Técnico de Biblioteca e Documentacéo

Silva, Miléia Cristina da .

S586a Adsorcdo de antibidticos em meio aquoso utilizando diferentes adsorventes
Niléia Cristina da Silva. -- llha Solteira: [s.n.], 2015
169 f. il

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista. Faculdade de Engenharia
de Ilha Solteira. Area de conhecimento: Quimica dos Materiais, 2015

Orientador: Newton Luiz Dias Filho
Inclui bibliografia

1. Antibidticos. 2. Adsorcdo. 3. Remocao. 4. Isotermas.



CERTIFICADO DE APROVAGAO

TIYULO: Extudo dn adsorgao de sofibGteos wn ik aquosa ulikzando diferintes wdsanntes

AUTORA. NILEIA CRISTINA DA SILVA
ORIENTADOR: Prof. Dr. N!WTON_LUII DIAS FILKO

Aprovada como parke das exiginclas para sbtengao oo Titulo da Doular em Crincls dos Matenals .
Area: CIENGIA E ENGENHARIA DOS MATERIAIS, pala Comisso Examinadony

«

Prof. Dr NEWTON LUIZ DIAS FILHO
Dwmmarm%ommrruwmmewummm




DEDICO ESTE TRABALHO

Ao0s meus pais, que com muito amor, forca e dedicacdo conseguiram fazer o que
parecia impossivel para mim e meus irmaos.

Aos meus queridos irmdos Claudemir, Adriana e Fatima, que ndo se deixaram
esmorecer pelas atribulagdes que compartilhamos juntos na vida e conseguiram, com muito

empenho e esperanca, sair vitoriosos.



AGRADECIMENTOS

Reconheco que esse estudo é fruto de um trabalho coletivo e apesar das dificuldades de
expressar em palavras a gratiddo que sinto por todos que colaboraram com este projeto,

gostaria de tentar registrar meus sinceros agradecimentos:

A Deus, por tanta graca concedida, presente em todos os momentos da minha vida, dando

oportunidade de trabalhar e crescer frente as dificuldades da vida.

Aos meus pais, pela preocupacdo, forca e os conselhos sabios que me permitiram ultrapassar

0s momentos mais dificeis, contribuindo para a construcdo de um futuro sempre mais risonho.

A todos os meus familiares, gostaria de deixar uma palavra de reconhecimento, pois uma

parte deles estara sempre presente em tudo o que faco.

Ao Bruno, que sempre esteve presente nos momentos bons e dificeis prestando apoio e

incentivo na realizacdo deste trabalho.
Ao meu orientador, Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho, por toda atencdo dedicada e incentivo.

As Professores Dr. Enio, Dra. Mércia, Dr. Vitor, Dr. Affonso, Dr. Marcio e Dr. Devaney por
compartilharem seus conhecimentos, pela atencéo e por sua contribuicdo a este trabalho pela

participacdo na banca de qualificagéo e defesa.

Aos amigos do Laboratério de Nanocompositos, Andréa, Isaac e Edemir por proporcionarem
um otimo ambiente de trabalho, pela amizade e por me ajudarem incansavelmente. Ao
Eduardo, pela ajuda no desenvolvimento das metodologias analiticas, pela paciéncia, pelas

conversas edificantes e divertidas, e pela imensuravel abnegagéo.

Aos amigos Jodo, Loraine Torres, Michael, Alexandre, Ariane, e Luiz, pelo incentivo, pelas
conversas edificantes e pelas proveitosas trocas de ideias. E a todos os colegas discentes pelo
convivio e por terem de uma forma ou de outra me incentivado ou contribuido para este
trabalho.

Ao Willian, por ter compartilhado comigo tdo gentilmente parte de seus conhecimentos e pela
sua ajuda nos pormenores teécnicos.

Muito obrigada!



Que eu jamais me esquega que
Deus me ama infinitamente, que um
pequeno grdo de alegria e esperanca
dentro de cada um é capaz de mudar e
transformar  qualquer  coisa, pois...
A vida é construida nos sonhos e
concretizada no amor.
Chico Xavier



RESUMO

A presenga de compostos farmacoldgicos nos mananciais de abastecimento representa
um comprometimento a qualidade das aguas destinadas ao consumo humano. A introducao
destes compostos no meio ambiente através de fontes antropogénicas constitui um risco
latente para 0s organismos aquaticos e terrestres. Alguns estudos reportam para a reduzida
efetividade na remocéo dos farmacos presentes na agua bruta durante seu tratamento em uma
Estacéo de Tratamento. Diante deste tema, o presente estudo avaliou a capacidade de remocéo
dos antibidticos ampicilina, amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina, via processo de adsor¢édo
em batelada e coluna, utilizando seguintes adsorventes: PET (p6s uso), bagaco de cana-de-
acucar (BCA), argila funcionalizada com N-dodecil-2-pirrolidona (Mo-DDP), silica e
oligbmero poliédrico de silsesquioxano organomodificado com tiouréia (SG-TU e POSS-TU,
respectivamente) e ciclodextrina modificada com silica (B-CDSi). Os adsorventes foram
caracterizados por titulacdo de Boehm, FTIR, pH de ponto de carga zero (pHpcz) € MEV. As
concentragcfes dos farmacos foram determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Os parametros de adsorcdo testados mostraram que de 120 a 240 min. de contato sdo
suficientes para a adsorcdo dos adsorvatos nos adsorventes e que o pH inicial da solugéo
interfere na adsor¢do em magnitudes diferentes, dependendo do sistema adsorvente-adsorvato
avaliado. O equilibrio da adsorcdo em batelada foi expresso por meio de isotermas de
adsorcdo de acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R. A isoterma
Freundlich foi a que melhor representou os dados experimentais para todos os adsorventes,
exceto para 3-CDSi, que teve o equilibrio de adsor¢do melhor representado pelo modelo de
Langmuir. A cinética de adsor¢do dos farmacos foi discutida utilizando os modelos cinéticos
de Pseudo- primeira e segunda ordem, Elovich, difusdo intraparticula e difusdo de filme. O
modelo cinético de Pseudo-segunda ordem pode descrever melhor a adsorc¢ao dos antibi6ticos
nos adsorventes avaliados. Os parametros termodindmicos AH, AG e AS foram avaliados e
mostraram que a adsorcdo dos antibidticos nos adsorventes estudados € um processo
espontaneo e endotérmico, devido aos valores positivos de entalpia e negativo de energia livre
de Gibbs. Os valores de AH obtidos indicam que adsor¢do ocorreu por um processo fisico. Os
resultados obtidos por meio do modelo de isoterma de D-R também indicam que a adsor¢édo
dos antibioticos sobre as superficies dos adsorventes é influenciada por forcas fisicas. A
adsorcdo em coluna foi avaliada segundo a influéncia de trés variaveis: concentracdo inicial
(20, 30 e 50 mg.L™), taxa de fluxo (1, 3 e 5 mL.min™) e o efeito da massa de adsorvente (0,5;
15 e 2,5 g). Os resultados indicaram que a coluna de adsorcdo apresentou melhor



desempenho nas seguintes condigdes: vazdo de alimentacdo de 1,0 mL.min™ e 2,5 g de
adsorvente. Os adsorventes Mo-DDP e POSS-TU apresentaram boa capacidade de adsorcao
de antibidticos nas amostras de agua natural (> 50 %). Os resultados obtidos indicam a
adsorcdo usando Mo-DDP e POSS-TU, como uma operacdo promissora no tratamento de
agua contaminada por antibidticos.

Palavras-chave: Antibiéticos. Adsor¢do. Remocao. Isotermas.



ABSTRACT

The presence of pharmacological compounds in water supply sources are a risk as to
the quality of water intended for human consumption. The introduction of these compounds
into the environment through anthropogenic sources is a latent risk to aquatic and terrestrial
organisms. Some studies report to reduced effectiveness in removing the drugs present in raw
water during its treatment in a Water Treatment Plant. Given this aspect, the present study
evaluated the removal capacity of antibiotics ampicillin, amoxicillin, cephalexin and
ciprofloxacin, via adsorption process in batch and column using the following adsorbents:
plastic bottles (after use), sugar cane bagasse (SCB), functionalized clay with N-dodecyl-2-
pyrrolidone (Mo-DDP), silica and oligomer polyhedral of organo silsesquioxane modified
with thiourea (SG- TU and POSS-TU, respectively), and silica modified by cyclodextrin (f3-
CDSi). The adsorbents were characterized by Boehm titration, FTIR, pH zero point of charge
(pHzpc) and SEM. The drug concentrations were determined by high performance liquid
chromatography. The adsorption parameters tested showed that 120’ to 240’ of contact are
sufficient for adsorbent adsorption in the adsorbents which the solution initial pH interferes in
the adsorption in different magnitudes, depending on the adsorbent-adsorbate system rated.
The adsorption balance batched was expressed through isotherms adsorption according to
Langmuir, Freundlich, Temkin and D-R. The Freundlich isotherm was the one that best
represented the experimental data for all adsorbents, except for f-CDSIi, which had the best
adsorption equilibrium represented by the Langmuir model. The kinetics of drugs adsorption
was discussed using the kinetic models of Pseudo-first and second order, Elovich,
intraparticle diffusion and film diffusion. The Pseudo-second kinetic model can better
describe the adsorption of antibiotics in the evaluated adsorbents. The thermodynamic
parameters AH, AG and AS were evaluated and showed that antibiotic adsorption on the
adsorbent is a spontaneous and endothermic process, due to the positive and negative enthalpy
values of Gibbs free energy. The enthalpy values obtained indicate that occurred by a physical
adsorption process. The results obtained by D-R isotherm model also indicate that antibiotic
adsorption on the adsorbent surface is influenced by physical forces. The adsorption column
was evaluated according to the influence of three variables: initial concentration (20, 30 and
50 mg.L™), flow rate (1, 3 and 5 ml.min™) and the effect of the adsorbent mass (0.5, 1.5 and
2.59). The results indicated that the adsorption column performed better under the following
conditions: feed flow rate of 1.0 ml.min™® and 2.5 g of adsorbent. The adsorbents Mo-DDP

and POSS-TU showed good antibiotic adsorption capacity in natural water samples (> 50%).



The results indicate adsorption using Mo-DDP and POSS-TU, as a promising operation in the
treatment of contaminated water by antibiotics.

Keywords: Antibiotics. Adsorption. Removal. Isotherms.
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1 INTRODUGCAO

Compostos farmacoldgicos sdo vitais para a restauracdo da saude, prevencdo de
doencas e manutencdo da produtividade dos recursos humanos e animais. Tais compostos sdo
projetados para apresentarem a maior eficicia possivel, assegurando que eles resistem a
inativacdo, até que eles cumpram as func@es as quais se destinam, portanto, resultando em seu
incompleto metabolismo no corpo humano. Ocorréncias generalizadas desses tipos de
compostos no meio ambiente (mais notoriamente em matrizes aquosas) tém sido
documentadas, e as provas dos danos potenciais estdo aumentando (MILLS; CHICHESTER,
2005; LIN; TSAI, 2009; MARTINEZ, 2009; PAL et al., 2010; HOA et al., 2011; XU et al.,
2015, JIANG et al., 2013; LE-MINH et al., 2010; LI et al., 2013; MANZETTI; GHISI, 2014;
CALDERON-PRECIADO et al., 2011; TAMTAM et al., 2008; WATKINSON et al., 2009;
HESS-WILSON; KNUDSEN, 2006; ZHANG et al., 2013; ZUCCATO et al., 2010).

O aparecimento destes compostos ndo detectados anteriormente e o0 aumento da
consciéncia de seus riscos para a salde, deu origem a sua designa¢do como contaminantes
emergentes. Sua persisténcia no ambiente e alta atividade bioldgica torna-os prejudiciais tanto
em concentrages altas ou baixas. Os riscos ecoldgicos mais importantes incluem a
desregulacdo endocrina (MILLS; CHICHESTER, 2005), aumento da resisténcia a
medicamentos antimicrobianos (ANDERSSON; HUGHES, 2012; LE-MINH et al., 2010),
absorcdo pelas plantas (CALDERON-PRECIADO; MATAMOROS; BAYONA, 2011) e
bioacumulacdo na cadeia alimentar (SECONDES et al., 2014). Estes riscos estdo associados
com a perda de biodiversidade (OAKS et al.,, 2004; MILLS; CHICHESTER, 2005), o
surgimento de superbactérias (ANDERSSON; HUGHES, 2012), a infertilidade humana e
cancer (FOWLER et al., 2012; HESS-WILSON; KNUDSEN, 2006).

O aumento da utilizacdo de produtos farmacéuticos, e a sua liberacdo continua no
meio ambiente, associado a falta de tecnologias de tratamento de esgoto eficientes, faz sua
mitigacdo um desafio para os pesquisadores. Além disso, a presenca de produtos
farmacéuticos também pode pdr em perigo a reutilizacdo de aguas residuais tratadas, uma
potencial opg¢éo para alcancar uma gestao sustentavel da &gua (BEHERA et al., 2011).

Dos muitos farmacos residuais que vem sendo detectados em estudos recentes, alguns
ja tiveram seus possiveis efeitos relatados, atentando-se para suas caracteristicas, seu

potencial efeito no meio ambiente, na salde humana e dos animais. De acordo com
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Kimmerer (2003), alguns grupos de farmacos residuais merecem uma atengdo especial,
dentre eles destaca-se 0s antibidticos.

Os antibidticos representam a maior categoria de medicamentos utilizados na medicina
humana e veterinaria (KUMMERER, 2001; MARTINEZ, 2009; TAMTAM et al., 2008).
Grandes quantidades de antibiéticos sdo administradas a humanos e animais para o tratamento
de doengas e infeccdes todos os anos (ZUCCATO et al., 2010). Antibidticos também séo
comumente usados em niveis sub-terapéuticos na criacdo de gado, para prevenir doencas e
promover o crescimento. Grandes quantidades também sdo usadas na agricultura para
promover o crescimento do fruto.

Os antibidticos sdo considerados contaminantes " pseudo - persistente ", devido a sua
introducéo continua no ecossistema (DOMINGUEZ et al., 2011). A ocorréncia de antibiéticos
no meio ambiente, portanto, deve receber atencdo consideravel (DING et al., 2012). A Figura

1 ilustra as fontes possiveis para contamina¢do ambiental por farmacos.

Figura 1- Vias de contaminacdo do meio ambiente com antibidticos.

Antibléticos para uso humano Antibiétlcos para uso veterindrio
[Usa domestico, industrial & hospitalar) (Aquacultura, pecudnia, aves, animais
|

Ermtimeacio ExcrigAo Exckigho

v

Res-i.dun-s —’-[ Rede de. esgotos ] Estrume

" I
Dirosigho DEPOSHAD
. [ S

[ Aterro sanitirie | J[ ETAR's .‘i ] [ Solo *

]

T

EFLuEsTL LixniAG AD

Lamas J [ Aguas superficisis | 4- - - - -p_l Aguas profundas

[ Agus de consume }.— ETA's Cadeia alimentar |.,|_

DIPCAICAD

Fonte: Homem (2011).

Estudos demonstram que os antibidticos sdo, em geral, pouco absorvidos pelo corpo
humano e, portanto, sdo excretados inalterados ou transformados, através da urina e das fezes.
Outra forma de contaminagdo das aguas superficiais e do solo ocorre devido a eliminagéo de
medicamentos que ndo foram totalmente utilizados ou que estéo fora da data de validade, em
aterros sanitarios ou esgoto. Uma grande quantidade de medicamentos, também é encontrada
nos efluentes hospitalares. Em alguns casos, as drogas sdo langadas diretamente na agua, tal
como na aquicultura (TERNES et al., 2002; WESTERHOFF et al., 2005).
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Apesar da deteccdo de antibidticos e seus metabdlitos em ambientes aquaticos em
muitas partes do mundo, pouco se sabe sobre a sua distribuicdo no ambiente, a sua mobilidade
e persisténcia em sistemas naturais e artificiais de agua, ha poucos estudos sobre o assunto,
especialmente no que diz respeito a remocao desses contaminantes (BILA; DEZOTTI, 2007).
Esses produtos quimicos ndo sdo removidos por tratamentos convencionais de &gua
utilizados, suas propriedades quimicas persistentes, alto potencial de bioacumulacdo e baixa
degradacdo podem ter efeitos adversos e estes efeitos, na maioria dos casos, ainda ndo séo
bem compreendidos (BRASCHIA et al., 2010; HIRSCH; TERNES; HABERER; KRATZ,
1999; WATKINSON et al., 2009).

A presenga de antibiéticos em aguas ambientais € uma preocupacdo, porque esse tipo
de contaminante pode perturbar ecologia microbiana, aumentar a proliferacdo de patdgenos
resistentes aos antibioticos, e pode representar ameacas para a saude humana, animal e de
organismos aquaticos de diferentes niveis tréficos (MARTINEZ, 2009; TAMTAM et al.,
2008). Desde que os antibidticos sdo projetados especificamente para ser biologicamente
ativos, a exposicdo cronica ndo intencional aos antibidticos pode causar efeitos adversos em
concentracdes mais baixas do que outros produtos quimicos (TAMTAM et al., 2008; BUI,;
CHOI, 2009).

De modo geral, a presenga dos farmacos nos mananciais de abastecimento € uma
questdo chave em relacdo a qualidade da agua potavel. Em virtude dos riscos que estes
compostos podem vir a representar a saude humana e por sua dificil remogéo no tratamento
convencional de agua, muitos estudos estdo sendo direcionados para o desenvolvimento e
aprimoramento de novas tecnologias de remogéo destas substancias, de modo a resguardar a
qualidade dessas aguas para o consumo humano (NASUHOGLU et al., 2012; MOUSSAVI et
al., 2013).

Embora alguns estudos neste sentido estejam sendo realizados, muitos mais sé@o
necessarios pela infinidade de compostos e seus metabdlitos que estdo sendo descartados
inadequadamente, contaminando matrizes ambientais tais como o solo e a agua (BILA;
DEZOTTI, 2007).

1.1 TRATAMENTOS DE AGUA PARA REMOCAO DE FARMACOS
Os processos utilizados em sistemas convencionais de tratamento de agua nao

garantem a remocao de uma série de micropoluentes, especialmente os farmacos, em grande
parte devido & sua estrutura molecular complexa (MENDEZ-DIA et al., 2010; BROWN et al.
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2006; NASUHOGLU et al., 2012). O crescimento continuo dos padrdes de qualidade da agua
potavel impbs o desenvolvimento tanto de novos tratamentos agua, quanto a otimizacéo dos ja
conhecidos.

Avancados processos de tratamento, incluindo a ozonizacdo, irradiacdo ultravioleta
(UV), cloracdo, nanofiltracdo e osmose reversa, tem sido aplicado para remover farmacos da
agua. No entanto, estes processos sdo de dificil operagdo para uma eliminacdo completa de
compostos recalcitrantes. Os custos econdmicos no investimento para uso destas tecnologias
avancadas de tratamento em uma escala maior sdo elevados. A ozonizacdo é eficaz na
remocao de farmacos a partir de aguas residuais, mas o potencial de transformacdo dos
mesmos em produtos que sdo biologicamente ativos e mais resistentes a ozonizacdo € uma
preocupacdo (DING et al., 2012).

Da mesma forma, uma das principais preocupacfes para o tratamento de produtos
farmacéuticos por cloragdo é a formacao de subprodutos clorados que podem ser mais tdxicos
do que os compostos parentais. Altas doses de radiagdo UV (20 a 100 vezes a dose tipica de
desinfeccdo), sdo muitas vezes necessarias para degradar eficazmente farmacos em aguas
residuais, devido a presenca de carbono organico dissolvido. Embora cada uma das técnicas
possuam bons resultados, todas apresentam suas limitagcdes (DING et al., 2012; HUANG et
al., 2001)

Uma opgéo para o remocdo de farmacos da agua, que tem sido estudado nos ultimos
anos é o processo de adsor¢do. A adsorcdo possui algumas vantagens, quando comparado a
outros meétodos, incluindo: aplicabilidade em concentracdes muito baixas, sendo adequada
tanto para processos descontinuos e continuos, facilidade de operacdo, possibilidade de
regeneracao e de reutilizacdo do adsorvente e baixo custo de capital (NASUHOGLU et al.,
2012.). O desempenho de um processo de adsorcdo é afetado pelas caracteristicas do
adsorvente, bem como pela composicdo dos contaminantes (MOUSSAVI et al., 2013).

A remocdo dos produtos farmacéuticos por adsorcdo € uma das técnicas mais
promissoras, devido a sua conveniéncia, uma vez que pode ser aplicada em processos de
tratamento de agua corrente. Esta técnica pode representar uma alternativa e/ou complemento
para a remocdo de micropoluentes organicos que apresentam caracteristicas quimicas
persistentes e de dificil de remocdo, mostrando-se como uma alternativa possivel de ser
implementada (WUNDER et al., 2011; LIN; TSAI, 2009).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e estudar novos materiais adsorventes, como alternativa ao carvao

ativado ja utilizado nas ETAs, visando aplicabilidade na remocéo de antibidticos da agua.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar as propriedades superficiais e fisico-quimicas dos materiais adsorventes (silica
gel modificada com tiouréia e B-ciclodextrina, oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos
funcionalizado com tiouréia, bagaco de cana-de-agucar e poli (tereftalato de etileno) p6s uso).
- Avaliar a eficiéncia de remocdo dos antibidticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e
ciprofloxacina, via processo de adsorcao em batelada e coluna de amostras laboratoriais.

- Estudar o equilibrio de adsorcdo e a influéncia do pH, massa de adsorvente, concentracéo
dos farmacos e da temperatura no processo de adsorcao.

- Avaliar os mecanismos de adsor¢cdo aplicando os modelos de adsor¢do de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R).

- Avaliar a cinética da adsor¢éo, aplicando os modelos de pesudo primeira e segunda ordem,
Elovich, difusdo intraparticula e difusdo em filme.

- Avaliar os parametros termodinamicos do processo (energia de Gibbs AG, de entalpia AH e
de entropia de adsorg¢do AS).

-Avaliar a influéncia da massa do adsorvente, taxa de fluxo e concentracdo do adsorvato no

processo de adsor¢cdo em coluna.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ANTIBIOTICOS

Os antibidticos sdo definidos como compostos que ocorrem naturalmente, semi -
sintéticos e sintéticos, com atividade antimicrobiana que podem ser aplicados
parentericamente, oralmente ou topicamente (GENNARO, 2000). Muitos destes antibioticos
ndo sdo completamente metabolizados, entre 30 % e 90 % sdo excretados inalterados para o
sistema de residuos (WATKINSONA; MURBY; COSTANZO, 2007).

Os antibidticos sdo empregados com diversas finalidades, tais como: (a) combate a
infeccbes sistémicas, circulatdrias, respiratorias, geniturinarias, gastrintestinais, oftalmicas,
Osseas, topicas e outras; (b) profilaxia de infec¢bes em individuos sadios e doentes; (c)
diagnosticos do cancer (KOROLKOVAS; BURCKHALTER, 1982).

Os antibidticos constituem a classe mais receitada de farmacos. Sendo que dados da
Organizacdo Mundial da Saiude (OMS) apontam que mais de 50% das prescri¢des de
antibidticos no mundo séo inadequadas. O abuso e 0 emprego desnecessario dos antibioticos
estdo associados a multiplos fatores, dentre eles a prescricdo, a dispensacdo incorreta e a
automedicacéo.

Segundo a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), 40% dos remédios
consumidos hoje no Brasil sdo antibidticos. O mercado farmacéutico global teve valor
estimado de 1 trilhdo de délares em 2013, e no Brasil, de 35 bilhdes de délares (IBOPE,
2013). E esperado um crescimento médio mundial do setor farmacéutico de 4% ao ano e, no
Brasil de 10% ao ano até 2016, enquanto que nos principais paises europeus estima-se que 0
crescimento em gastos com medicamentos serd de 1- 2% ano nesse mesmo periodo (IMS
Health, 2012). O Brasil atualmente é o 4° mercado de consumo de medicamentos no cenario
global (superado apenas por Estados Unidos, China e Japao) (DIAS, 2006). O faturamento do
mercado farmacéutico varejista no Brasil foi de R$ 49 bilhdes em 2012 (SINDUSFARMA,
2012).

Desde 2010 no Brasil, os antibidticos s6 podem ser vendidos com receita médica
(Projeto de Lei 6492/06 em vigor desde novembro de 2010), mas, na pratica, isso ndo é
respeitado. Segundo pesquisa do Conselho Regional de Farméacia de Séo Paulo (realizada em
2011), 68% das farméacias do estado admitem ja ter vendido antibidticos sem receita médica.
A quantidade exata de antibioticos vendidos geralmente ndo € publicada.
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Na medicina veterinaria, os antibidticos sdo usados como promotores de crescimento,
na prevencao e controle de doencas na criacdao de gado, aves, ovelhas e cavalos, também, séo
intensivamente usados como aditivos de alimento de peixe na aquicultura e criacdo de porcos
(ROQUE, 2009).

Poucos paises dispdem de estatisticas abrangentes a respeito das quantidades de
farmacos utilizados nas criagdes animais (DIAZ-CRUZ; ALDA; BARCELO, 2003). No
entanto, estima-se que mais de 70 % desses compostos sejam agentes antibidticos (THIELE-
BRUHN, 2003). Nos EUA, anualmente, sdo comercializados cerca de 11 milhdes de kg de
agentes antimicrobianos para a producdo animal, sendo quase metade desse montante
destinada a avicultura (UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL- UCS, 2001). Nesse mesmo
pais, em 1999, foram utilizados cerca de 9,3 milhdes de kg de antibi6ticos para a producédo
animal, sendo 87 % desse total destinado a usos terapéuticos e o restante para promover maior
eficiéncia alimentar e crescimento animal (SARMAH et al., 2006). J& na Europa, nesse
mesmo periodo, o montante consumido foi da ordem de 3,9 milhdes de kg (KOOLS et al.,
2008). No Brasil, de modo geral, ndo existem estatisticas a respeito da quantidade de
antibidticos comercializada para a producao animal.

Os antibidticos sdo farmacos frequentemente investigados no meio ambiente devido ao
seu potencial de desenvolver bactérias multirresistentes (WEBB et al., 2003; JONES et al.,
2005; KUMMERER, 2003, FENT, et al., 2006). Estudos tém relato a presenca destes tipos
substancias no meio aquatico em diversas partes do mundo (BEHERA et al., 2011; TERNES
etal., 1999; BILA; DEZOTTI, 2003; GULKOWSKA et al., 2008; HOA et al., 2011).

3.2 PROCESSO DE ADSORCAO

O termo adsorgéo refere-se a um processo em que um material € concentrado a uma
superficie solida, a partir dos seus arredores liquidos ou gasosos. A historia da adsorcao
usando carvao na purificacdo de agua remonta a tempos antigos (CHEREMISINOFF, 2002).
Adsorcao em carvles porosos foi relatado hd muito tempo, 1550 aC, em um papiro egipcio
antigo. No entanto, nos registros cientificos o fendbmeno da adsorcdo foi observado por
Scheele em 1773 para gases expostos ao carbono. Esta foi seguida por observacdes feitas em
1785 por Lowitz da remocdo reversivel de compostos que produzem cor e odor na &gua a
partir de carvdo de madeira. Larvitz em 1792 e Kehl, em 1793 observaram fenémeno
semelhante com carvdes vegetais e animais, respectivamente (MANTELL, 1951; TIEN, 1994,

citados por GUPTA; SUHAS, 2009). No entanto, foi Kayser, que introduziu pela primeira vez
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em 1881, o termo adsor¢do para diferenciar acimulo na superficie de penetracBes
intermoleculares (GUPTA; SUHAS, 2009).

Em termos gerais a adsorcdo € o termo utilizado para descrever o fenémeno no qual
moléculas que estdo presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se
espontaneamente sobre uma superficie sélida. O adsorvato € a substancia no estado
adsorvido. O material sobre o qual a adsor¢cdo ocorre € chamado de adsorvente e a remogao
das moléculas a partir da superficie é chamada dessorcdo. Na Figura 2 séo ilustrados estes
processos (VALENCIA, 2007; PEREIRA, 2010).

Figura 2 - Definicdo de adsorvato e adsorvente.
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Fonte: Zuim (2010).

A adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas, denominada adsor¢édo
unimolecular ou monomolecular, ou também pode ocorrer em diversas camadas, neste caso,
chamada de adsor¢do multimolecular (CIOLA, 1981).

O processo de adsorgéo pode ser classificado segundo as forgas de interacdo entre o
adsorvato e adsorvente em adsorcéo fisica (fisissor¢do) ou adsor¢do quimica (quimissorgéo),

os dois tipos de adsorcdo sdo descritos com mais detalhes nos préximos topicos.

3.2.1 Adsorcdo fisica

A adsorcao fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracéo entre as moléculas
do fluido e a superficie do sélido, sdo maiores do que as forcas de atragcdo entre as proprias
moléculas do fluido (FERNANDES, 2005). As moléculas do fluido aderem-se a superficie do
solido e o equilibrio é estabelecido entre o fluido adsorvido e o restante que permaneceu na
fase liquida (TAMBOSE, 2008).

A adsorcdo fisica, que constitui o principio da maioria dos processos de purificacdo e

separacgdo, € um fendmeno reversivel onde se observa normalmente a deposicdo de mais de
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uma camada de adsorvato sobre a superficie adsorvente. As forcas atuantes na adsor¢ao fisica
sdo idénticas as forcas de coesdo, as forcas de Van der Waals, que operam em estados liquido,
solido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas e atinge rapidamente o
equilibrio (CIOLA, 1981).

3.2.2 Adsorcéo quimica

A adsorcdo quimica, ou quimissor¢do, € assim denominada porque neste processo
ocorre rearranjo dos elétrons do adsorvato e do adsorvente, com forca de atracdo equivalente a
formacdo de ligagBes quimicas, ocasionando as seguintes caracteristicas: formagdo de uma
Unica camada sobre a superficie sélida, irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de
energia consideravel (da ordem de uma reacdo quimica) (CIOLO, 1981; FERNANDES,
2008).

A Tabela 1 ilustra algumas distin¢Oes entre os processos de fisissor¢ao e quimissorgao.

Tabela 1- Principais diferengas entre fisissor¢éo e quimissorcao.

Propriedades Adsorcao Fisica Adsorc¢do Quimica

1 — Forcas entre adsorbato- Fracas — tipo van der Waals  Fortes — de natureza quimica

adsorvente
2 — Temperatura de Predomina em baixas Ocorre, em geral, em
ocorréncia temperaturas temperaturas elevadas.

3 — Natureza do adsorvente e

Né&o seletiva — ndo depende

Seletiva — altamente

do adsorbato. da natureza dos agentes especifica.
envolvidos.
4 — Calor de adsorgéo Valor pequeno, em torno de  Apresenta valores elevados —
20 KJ.mol™* da grandeza dos valores
envolvidos nas reagdes
quimicas (>80 Ki.ml ™)
5 — Velocidade do Processo Alcanga rapidamente o .
equilibrio Instantanea
6 — Reversibilidade cinética Reversivel Irreversivel (em geral, a

particula dessorvida é
diferente da adsorvido)

7 - Energia de Ativacéo

Valor pequeno — 4 KJ/Mol

Na ordem das ligacdes
quimicas

8 - NUmero de camadas

Varias camadas

Uma camada — monocamada

Fonte: Garcia (2014).
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3.3 FATORES QUE INFLUENCIAM NA ADSORCAO

O processo de adsorcdo depende de varios fatores, os quais incluem: natureza do
adsorvente, adsorvato e as condi¢des de adsorcdo. Dentre os pardmetros que afetam o

mecanismo de adsor¢do pode-se citar:

(1) A estrutura molecular ou a natureza do adsorvente é importante no ordenamento do grau
de adsorcéo que pode ocorrer (SCHNEIDER, 2008).
(1) O tipo e a localizacdo dos grupos funcionais responsaveis pela adsorcao é outro fato que
afeta adsorvabilidade (ZUIM, 2010).
(1) O didmetro molecular do adsorvato também afeta a adsor¢éo, o tamanho da molécula a
ser adsorvida, define seu acesso aos poros do adsorvente. Compostos com diametros
moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior do sélido e
consequentemente a adsor¢do € maior (ZUIM, 2010).
(IV) A solubilidade do soluto impede a atracdo para a superficie do adsorvente. Grupos
polares tém uma alta afinidade com a &gua e isto geralmente diminui a adsor¢do a partir de
solucdes aquosas.
(V) A presenca de moléculas de impureza pode competir com o a adsorvato pelo sitio ativo do
adsorvente, diminuindo consequentemente a taxa de adsorcdo do material de interesse
(CLARK, 2010).
(VI) O pH inicial da solugdo é um fator que influéncia fortemente na adsorgéo, pois na
superficie do adsorvente pode haver grupos funcionais, de cargas positivas ou negativas. O
pH da solucdo afeta as cargas na superficie dos adsorventes assim como influencia na
ionizacdo de diversos solutos. O valor 6timo de pH deve ser determinado para cada caso
(SCHIMMEL, 2008; BAGREEYV et al., 2000).
(VI) A temperatura tem uma grande influéncia nas relagdes de equilibrio, pois em nivel
microscopico a temperatura afeta a agitacdo molecular do sistema, interfere nas forcas de
atracdo e repulsdo entre as moléculas na fase fluida e também entre o adsorvato e o
adsorvente. Dependendo da natureza das interagdes entre adsorvato e adsorvente, a
temperatura pode influenciar positivamente ou negativamente na capacidade de adsorgéo
(SCHIMMEL, 2008).

Schimmel (2008) descreveu a temperatura como um parametro importante, pois além
de interferir no processo de adsorcdo, pode ser utilizada para identificar o mecanismo

predominante no processo de adsorcao. Para fazer esta analise é necessario dispor de dados de
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equilibrio da adsorcdo em diferentes temperaturas e obter as propriedades termodinamicas
(AG, AH, AS).

3.4 MATERIAIS ADSORVENTES

Adsorventes sdo particulas sélidas porosas utilizadas no processo de adsorcdo. Para
processos praticos de separacdo, com alta capacidade adsortiva, € necessario escolher um
adsorvente que possua poros de diametro variando entre poucos angstroms a poucas dezenas
de angstroms (RUTHVEN, 1984).

Os poros de materiais adsorventes sdo classificados da seguinte forma pela IUPAC
(INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY - IUPAC 1985):

1. Poros com diametros maiores que 50 nm (500 A) sdo chamados de macroporos;
2. Poros com diametros entre 2 nm (20A) e 50 nm (500 A) sio chamados de mesoporos;
3. Poros com didmetros menores que 2 nm (20 A) sdo chamados de microporos.

Os poros do tipo microporos com didmetro menor que 20 A, contribuem para a
maioria da area superficial que proporciona alta capacidade de adsor¢do para moléculas de
dimensbes pequenas, tais como gases e solventes comuns. Poros do tipo mesoporos com
diametro entre 20-500 A sdo importantes para a adsorcdo de moléculas grandes, tais como
corantes, ja os macroporos com didmetro maior que 500 A, sdo normalmente considerados
sem importancia para a adsor¢do e sua fungdo € servir como meio de transporte para as
moléculas gasosas (IUPAC, 1985; FERNANDES, 2005; RODRIGUEZ-REINOSO et al.,
1998).

3.5 ADSORVENTES COM POTENCIAL APLICACAO PARA REMOCAO DE
FARMACOS

Os adsorventes devem ter caracteristicas adequadas, tais como uma elevada
seletividade, area de superficie elevada, a capacidade de adsorcdo elevada, boa capacidade de
regeneracao, tempo de vida elevado e de baixo custo (SOTELO, 2012).

Além do carvédo ativado, que é o adsorvente usualmente utilizado no tratamento de
aguas residuarias e de abastecimento publico, outros adsorventes apresentam potencial
aplicacdo na remocdo dos compostos farmacologicos, tais como, argilas, silicas gel
organomodificadas, polimeros como poli(tereftalato de etileno) e residuos de producéo

agroindustrial, como por exemplo o bagaco da cana-de-agicar (MESTRE et al., 2009).
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O uso de colunas contendo os adsorventes pode representar uma medida alternativa
e/ou complementar eficiente em ETA’s para remocgdo de compostos indesejaveis, desde que
avaliados todos os parametros de adequacdo deste sistema em condi¢des controladas de
laboratorio.

Buscou-se para este trabalho testar diferentes materiais, de diferentes caracteristicas,
facilidade de obtencdo, disponibilidade local, de alto e baixo custo, reaproveitamento de
residuos solidos domésticos e agricolas.

3.5.1 Argilas

Materiais de origem mineral, como as argilas, tém sido amplamente testados como
adsorventes de contaminantes de aguas, devido a algumas propriedades, tais como a alta
capacidade de troca de cations (CTC), atingir a capacidade de saturacdo na presenca de agua
el/ou a areas de superficie elevadas (PARK; AYOKO; FROST, 2011; LEE; TIWARI, 2012).

As argilas sdo minerais aluminosilicatos com estrutura cristalina perfeita ou quase
perfeita, organizada em folhas e em camadas, ou lamelas. Uma vantagem em usar este
material como adsorvente € a abundancia de argila natural e a facilidade de preparacdo da
argila organomodificadas (DIAS FILHO; POLITO; GUSHIKEM, 1995).

As argilas na sua forma natural possuem cations trocaveis que as fazem hidrofilicas,
no entanto, esses cations podem ser substituidos por compostos organicos mudando suas
caracteristicas para hidrofobicas ou organofilicas (DIAZ, 2001). Essas argilas podem ter um
grande numero de aplicacBes em diversas areas tecnologicas, sendo amplamente usadas na
adsorcéo e retencdo de residuos de varios contaminantes organicos e inorganicos (PAIVA;
MORALES; DIAZ, 2008). Na Tabela 2 observa-se a aplicacio de alguns tipos de argilas na
remoc&o de fa&rmacos da agua.

Tabela 2 - Argilas utilizadas na remogéo de farmacos.

Adsorvente Funcionalizagéo Farmaco Alvo Referéncia
Montmorilonita, i Cinrofloxacina WANG, LI e JIANG,
ilite, e rectorite P 2011.

llite - Tetraciclina CHANG et al., 2012

Montmorilonita e o . WU, LI E HONG,
- Acido nalidixico

caulinita 2013.
Acido salicilico, CABRERA-
Bentonita Co?" Cu**e Ni?* carbamazepina, e LAFAURIE, ROMAN
cafeina e HERNANDEZ 2012.
Montmorilonita - Difenidramina Lletal., 2011.

Fonte: Elaboracéo da prépria autora.
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A literatura traz também relatos de pesquisadores que aplicaram argilas na remocao de
metais como arsénio, niquel, cromo, cadmio e chumbo (SU et al., 2011; DJUKIC" et al.,
2013) e de poluentes organicos como pesticidas (GARCIA, 2014) e corantes (NESIC;
VELICKOVIC; ANTONOVIC, 2012)

3.5.2 Silica Gel (SG)

A silica gel (SG) também denominada didxido de silicio corresponde a uma imensa
classe de compostos com férmula geral SiO,. A SG é um polimero inorganico, amorfo,
resistente e altamente poroso, que se apresenta em unidades tetraédricas SiO, distribuidas
aleatoriamente (Figura 3) e unidas por pontes de siloxanos, Si-O-Si (3), em seu interior e
contém grupos silanois vicinais, Si-OH (1), e geminais, HO-Si-OH (2), dispersos na
superficie, 0s quais sdo sensiveis as reaces que possibilitam as modificacbes quimicas desta
matriz. A Figura 3 ilustra uma possivel representacdo da estrutura da silica (PRADO;
FARIA; PADILHA, 2005; VIEIRA, 2013).

Figura 3 - Esquema da estrutura da silica gel.
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Fonte : Prado, Faria e Padilha (2005).

A SG é um dos materiais inorganicos mais usados como adsorvente, devido
principalmente, ao seu comportamento quimico, determinado pela reatividade dos grupos
silandis presentes na superficie. O método mais comum de modificacdo da silica gel com
grupos organicos pendentes esta baseado na reacéo dos grupos silandis com agentes sililantes.
Estes compostos possuem estrutural geral (RO)3SiY, onde Y € a cadeia carbonica contendo o
grupo funcional desejado (SALES; PRADO; AIROLDI, 2002 citado por PRADO; FARIA,;
PADILHA, 2005; GUBBUK et al., 2009). Os grupos silanois possibilitam a introducdo de
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grupos organofuncionais ligados covalentemente a superficie da silica. Grupos
organofuncionais ancoradas sobre matrizes de silica gel sdo utilizados com sucesso em muitas
areas de pesquisa em quimica. Assim, a silica gel desempenha um papel importante na
funcdo de suporte para uma grande gama de substancias com extensa aplicabilidade pratica
(PRADO; FARIA; PADILHA, 2005).

Entre os mais diversos materiais com capacidade de adsorcdo, a SG é um dos
comercialmente mais importantes. A afinidade entre as superficies depende de sua polaridade,
ou seja, substancias polares ou hidrofilicas possuem maior afinidade por substancias polares,
assim como apolares ou hidrofébicas possuem maior afinidade por apolares. A SG é um
exemplo de adsorvente hidrofilico, por isso ela deve sofrer modificacbes a partir de
compostos organicos com a finalidade de torna-la hidrofébica (DIAS FILHO; CARMO,
2006).

Na Tabela 3 observa-se a aplicacdo de alguns tipos de silicas na remocao de farmacos
da agua.

Tabela 3 - Referéncias de alguns trabalhos que utilizaram silica na remogéo de farmacos.

Adsorvente Farmaco Alvo Referéncia
SBA - 15 Carbama;eplna, diclofenaco e BUI e CHOI. 2009.
ibuprofeno.
TiO, / silica sulfametazina FUKAHORZIOGIEUJIWARA’
vFe,03/mSiO, Tetraciclina e sulfametazina XU etal., 2011
Mordenite Benzeno -sulfonamida MARTUCCI et al., 2013.
zeolitos de elevado Sulfametoxazol BLASIOLI et al., 2011.
teor de silica
Silica sintetizada Tetraciclina BRIGANTE e SCHULZ, 2011.
TiO, - SIO,
SBA-15 Acetaml_nofepq, atenol/ol,_
. . carbamazepina, &cido clofibrico,
funcionalizada com diclofenac de sodio, estrona
hidroximetilo, . o ’ BUI et al., 2011.
. . gemfibrozil, ibuprofeno,
aminopropilo e
L cetoprofeno, sulfametoxazol,
trimetilsililo . . ) .
iopromida e trimetoprim
. LEGNOVERDE, SIMONETTI
SBA-15 Cefalexina e BASALDELLA, 2014.
Silica mesoporosa SURIYANON,
hexagonal Diclofenaco de sédio e PUNYAPALAKUL e
funcionalizada com carbamazepina NGAMCHARUSSRIVICHAL,
amina e mercapto 2013.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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3.5.3 Oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS)

Oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS), também sdo conhecidos como
esferosilicatos ou esferosiloxanos, representam uma classe interessante de derivados
organicos de silicio, com estruturas de dimensdes nanométricas. S8o materiais hibridos
organico-inorganicos, de férmula empirica (RSiOz;)n, onde R é um substituinte orgénico e n
= 6, 8, 10, 12, 14, 16 e 18. Em todos os casos, 0 nucleo de silica pode ser considerado rigido
enguanto o componente organico (R) faz do POSS adequados para a sintese de materiais
nanocompositos hibridos (BONHOMME; GERVAIS; LAURENCIN, 2014). Os tipicos
mondmeros POSS possuem estrutura cubica octaédrica com oito grupos organicos (R) nos
vértices (n = 8), sendo um ou mais grupos reativos ou polimerizaveis. Compostos POSS
possuem arquiteturas hibridas (organica-inorganica), as quais possuem um nucleo (também
chamado de “cubo” devido & sua estrutura cubica) com esqueleto constituido de atomos de
silicio e oxigénio, sendo este substituido externamente por estruturas polares ou grupos
funcionais. Os cubos/nlcleos de silsesquioxanos apresentam uma estrutura em escala
nanométrica definida, com diagonal do cubo de 0,53 nm, com area de superficie elevada,
porosidade controlada e varias funcionalidades. Os reagentes POSS nanoestruturados, com
dimensdes de 1 a 3 nm de didmetro (cubo/nucleo mais os substituintes R nos vértices), podem
ser considerados as menores particulas de silica (DIAS FILHO; CARMO, 2006; DIAS
FILHO; MARANGONI; COSTA, 2007; DIAS FILHO; COSTA; MARANGONI, 2008;
DIAS FILHO; COSTA; SCHULTZ, 2008). A Figura 4 mostra uma estrutura geral de um
POSS com n = 8.

Figura 4 - Estrutura geral do oligdmero poliédrico de silsesquioxano (POSS).
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Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Os POSS representam uma classe dos silicatos com caracteristicas muito versateis,

pois podem ser organofuncionalizados com diversos grupos e em diversas aplicacOes. Esta
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classe é formada por silicio-oxigénio, contendo extremidades de siloxano podendo suportar
substituintes organicos e inorganicos em seus atomos de silicio (DIAS FILHO; CARMO,
2006).

O POSS precursor, octa-(3-cloropropil) silsesquioxano, cuja sintese é conduzida pelo
método de condensacdo hidrolitica (sol-gel) (CHANGYOU; CHUNYE, 2000), pode dar
origem a outros POSS através da reacdo de funcionalizacdo como, por exemplo, com as
moléculas de tiouréia.

As aplicacdes de POSS sdo orientadas principalmente para catalise, meios porosos
inovadores e encapsulantes (BONHOMME; GERVAIS; LAURENCIN, 2014). No entanto, o
interesse pelos silsesquioxanos vem aumentando nas Ultimas décadas, principalmente nos
altimos anos, com o grande interesse em estruturas que servem como plataforma a
nanocompositos (SOARES et al., 2013).

Soares et al. (2013) sintetizaram POSS por meio de condensacdo hidrolitica do 3
cloropropiltrietoxisilano em meio aquoso acido (HCI) e metandlico e funcionalizaram com
moléculas de 2-amino-1,3,4-tiadiazol. O composto obtido foi testado como adsorvente de ions
metalicos (Ni*?, Cu*™ e Co*?), os autores relataram que a superficie organofuncionalizada
mostrou boa capacidade de remocédo destes ions tanto a partir da 4gua, quanto de etanol.

Um POSS funcionalizado com 2,2-dipiridilamina (T8-Pr-DPA) foi preparado por
Vieira et al. (2012), e sua capacidade de adsorcéo dos fons Fe*?, Cr*3, Cu*?, Cd*?, Pb*? e Ni*?
foi avaliada. Os autores relatam neste estudo que o T8-Pr-DPA demonstrou ser um adsorvente
eficaz para tracos de metais pesados em meio aquoso.

Funcionalizando a superficie dos materiais precursores derivados de silicio, estes nos
oferecem uma ampla gama de aplicagcbes. Compostos organicos funcionais e diferentes
moléculas tém sido incorporadas em silicas para aplicacdo que vao desde remocao de metais
pesados a catalisadores suportados. No entanto ndo é de nosso conhecimento, até 0 momento,

0 uso desse tipo de material como adsorvente para remogéo de farmacos.

3.5.3.1 Ligante organico- Tiouréia (TU)

Um ligante organico possivel para organofuncionalizacdo do POSS € a tiouréia (TU).
A TU é um composto quimicamente interessante constituido por C (carbono), S(enxofre), H
(hidrogénio) e N (nitrogénio), devido ao tautomerismo entre tiouréia e isotiouréia, essa
substancia possui trés grupos funcionais: amino, imino e tiol. A Figura 5 ilustra as formas

tautoméricas da tioureia.
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Figura 5 - Formas tautoméricas da tiouréia.

Tiouréia Isotiouréia
HoN HN
=8 = _cC—sH
H,N HN”

Fonte: Elaboracdo da prdpria autora.

Além da polifuncionalidade as TUs também aprestam a capacidade de formacdo de
complexo, o que faz com que este material seja bastante utilizado, em diversas areas, por mais
de 30 anos (MERTSCHENK; BECK; BAUER, 2000). As TUs sdo especialidades quimicas,
com uma ampla gama de aplicagdes. Elas séo utilizadas como aceleradores da vulcanizacéo,
como aditivos de banho em processos de galvanoplastia e como reagentes analiticos. TU e
seus derivados tém amplo uso na industria de mineracdo, onde sdo empregadas como
auxiliares de flutuacdo de minérios e como agentes complexantes para o enriquecimento de
metais. Um impressionante nimero de farmacos atualmente utilizados pode ser considerado
como derivados de tiouréia (DENK et al., 2001).

Outros usos sao como estabilizador de viscosidade para solugdes poliméricas, remog¢éo
de metais a partir de aguas residuais e industriais; possui, também, grande importancia
econdémica (MERTSCHENK; BECK; BAUER, 2000).

Vieira et al. (2013) avaliaram a aplicabilidade da silica gel funcionalizada com o
ligante tiouréia (SG-TU) na remocdo de metais pesados (Cd*?, Cu*?, Ni*?, Pb*? e Co*?) em
agua, etanol e acetona. Visando estudar a aplicacdo desse material na area de catélise, 0s
autores realizaram a reag¢do da SG-TU com um complexo organometélico, formando um novo
material SG-TU-Mo (molibdénio-silica gel tiouréia) e tal composto foi testado em reacdes
cataliticas de epoxidacao de cicloocteno e estireno.

3.5.4 Poli (tereftalato de etileno) - PET

O PET € um polimero termopléstico, desenvolvido por dois quimicos britanicos
Whinfield e Dickson em 1941, formado pela reacdo entre o acido tereftalico (AT) e o etileno
glicol (EG) (PAUL; GOODMAN; KROSCHWITZ, 1985).
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Figura 6 - Esquema da reagéo de formacéo do PET.
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Fonte: Rosmaninho (2005).

Atualmente, o PET é um dos termoplasticos mais produzidos no mundo, alcancando
no final da década de 90 uma producdo mundial em torno de 2,4 x10%° kg (PARRA et al.,
2004; ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). No Brasil, a principal aplicacdo do PET é na
industria de embalagens (71%), sendo 32% destinados na fabricacdo de embalagens para
bebidas (PARRA et al., 2004).

O uso de produtos de PET gera um problema sério, ambientalmente insustentavel.
Esta afirmacdo decorre das dificuldades de disposicdo pds-consumo. Embora os produtos de
PET n&o apresentem uma ameagca direta para 0 meio ambiente, eles representam um problema
de grande preocupacdo devido a enorme quantidade de residuos sélidos urbanos produzidos
(PARRA et al., 2004).

Ha na literatura alguns estudos da utilizacdo de carvdo ativado produzido a partir de
PET como adsorventes de ions metalicos como Cadmio (1), Cobre (1), Zinco (1), Ferro(l1l),
Niquel (11) entre outros (ROSMANINHO, 2005; WANG et al., 2012).

Wang et al. (2012) desenvolveram uma fibra quelante com residuos de PET para
remocao de fons cobre (Cu*?) e niquel (Ni*?) de &guas residuais. O PET foi copolimerizado
por acido poli-acrilico-PAA e tilenodiamina. A adsor¢cdo mostrou-se mais favoravel a pH
mais alto, estudos cinéticos demonstraram que o processo ocorre de acordo com o modelo de
pseudo segunda ordem, sugerindo um processo de difusdo intra particula. Os parametros
termodinamicos indicaram um processo endotérmico, espontaneo e favorecido pela entropia,
demonstrando que a fibra quelante de PET é um material favoravel a remogéo desses ions.

Quatro diferentes CAs foram obtidos de PET, denominados de carbono microporosos,
por pirdlise a diferentes temperaturas. As caracteristicas da porosidade do material obtido
foram testadas por adsorcéo de N,, CO,, benzeno, ciclohexano e 2,2-dimetil butano. Os dados
da adsorcéo foram conduzidos pelas equacBes de BET e DR que permitiram determinar a area
da superficie externa, a area dos microporos e o volume total dos microporos. Os resultados
obtidos pela adsor¢do de N, levaram a conclusdo de que pelo menos um dos CAs apresentam

um sistema de microporo heterogéneo, com alta capacidade de adsor¢do (FERNANDEZ-
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MORALES; ALMAZAN-ALMAZAN et al., 2005). Materiais carbonosos obtidos por Parra
et al. (2004), apresentaram é&rea de superficie de 2500 m?/g, altamente microporosos e
isotrépicos. Os experimentos com adsorcdo de hidrogénio mostraram grande capacidade de
adsorcéo e dessorcao em todas as amostras de carvao.

Esfandiari, Kaghazchi e Soleimani (2012) obtiveram, por meio de carbonizacédo, a
800°C seguida de ativacdo fisica a 975°C, um CA de PET, que apresentou otimas
propriedades, quando comparadas com CA comercial, entre as quais a area superficial de 790
m?/g e 630 mg I,/g de CA. Por meio de hidrélise alcalina, seguida de tratamento térmico do
PET, foi obtido um CA ativado com alta capacidade de adsorcdo de diferentes gases e vapores
organicos (ALMAZAN-ALMAZAN, PEREZ-MENDOZA et al., 2007) e por hidrélise &cida
parcial, com a finalidade de remocdo de contaminantes catibnicos (ROSMANINHO et al.,
2009). A adsorc¢édo de paracetamol foi realizada com sucesso por um CA obtido de PET, que
foi tratado quimicamente de modo a aumentar a sua hidrofilicidade o que favorece a
transferéncia de moléculas de paracetamol para os poros do carvdo, porém houve aumento no
efeito competitivo da agua pelo sitios de adsor¢do (CABRITA, 2009).

Mestre et al. (2009) prepararam um CA por meio de pirélise de PET ativado
fisicamente a 925°C, e o material obtido apresentou maior area de superficie BET, quando
comparado com carvoes obtidos de cortica, coque e madeira, inclusive maior volume de
microporos e menor de mesoporos. Este CA foi testado para a remocdo do Ibuprofeno.
Quando comparado com o0s demais carvies deste experimento, o carvdo de PET demonstrou
maior capacidade de adsor¢do devido ao grande volume de microporos, seu carater basico e o
seu valor de pHpcz.

Muitos autores tém se dedicado nos ultimos anos para obter e caracterizar CAs a partir
de PET, como uma alternativa para a reciclagem dos residuos de plastico. No entanto na
producdo de carvdo ativado a partir do PET, h& problemas indesejaveis, como: baixo
rendimento em quantidade de carbono e quantidade elevada de compostos volateis de risco a
salde (principalmente os acidos benzoico e tereftalico) durante o processo de carbonizagéo
(ALMAZAN-ALMAZAN et al., 2007). Dessa forma, no presente estudo utilizou-se PET n&o

carbonizado como adsorvente.

3.5.5 Bagaco de cana-de-acUcar (BCA)

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-aclcar para obtencdo de agulcar,
alcool e aguardente (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR - UNICA, 2011).
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A cana-de-agucar é plantada em varios estados brasileiros, estimando-se em 5,5
milhdes de hectares a area colhida por ano. Aproximadamente 90% da producédo brasileira
concentram-se nas regifes Centro-Oeste, Sul e Sudeste, sendo 0s 10% restantes produzidos no
Norte e Nordeste. Consequentemente, o bagaco da cana-de-aclcar (BCA) é o maior residuo
da agroindustria brasileira, a cada ano sobram de 5 a 12 milhdes de toneladas desse material,
que corresponde a aproximadamente 30% da cana moida. Nesses setores, 0 BCA é queimado
para produzir energia para usinas de aclcar, mas as sobras ainda sdo significativas
(KARNITZ JUNIOR et al., 2007). O BCA restante ainda continua a ser uma ameaca para o
meio ambiente e uma utilizacdo adequada deste residuo é um importante alvo a ser perseguido
(SUN et al., 2004)

O BCA ¢ constituido aproximadamente de 40 - 50% de celulose, 25 - 30% é
hemiceluloses, um polimero amorfo, o restante, cerca de 20 - 25% é formado por lignina
(GURGEL; FREITAS; GIL, 2008). Este material contém grupos carboxilicos, fendlicos e
hidroxilas e, portanto, pode ser um adsorvente barato, atraente e eficaz para a remocao de
contaminantes a partir de aguas residuais (GURGEL; FREITAS; GIL, 2008).

Nos ultimos anos, muitos estudos sobre a conversdo e utilizacdo de BCA foram
relatadas, incluindo adsorvente de metais pesados e contaminantes organicos (HOMAGAI,
GHIMIRE; INOUE , 2010; KARNITZ JUNIOR et al., 2007, 2009; GARG et al., 2009;
GURGEL,; FREITAS; GIL, 2008).

O desenvolvimento de novos processos para reciclagem de polimeros e o
reaproveitamento de residuos de atividade agricolas, como o bagago de cana de agUcar, €
atualmente, uma éarea relevante de pesquisa académica e tecnoldgica devido a duas
necessidades importantes: i) a reducdo do volume crescente de rejeitos de polimeros e
residuos agricolas originados de diferentes fontes, ii) a conversdo de fontes de baixo custo em
materiais de valor agregado com aplica¢Ges tecnoldgicas. Deste modo, o uso deste tipo de
material como adsorvente nas estacdes de tratamento de agua, pode vir a ser um mecanismo
de reducdo destes residuos. A aplicacdo como adsorvente apresenta vantagens como

abundéancia de material e baixo custo.
3.5.6 Ciclodrextrinas (CDs)
Ciclodextrinas (CDs) sdo oligossacarideos ciclicos formados por moléculas de D-

glicose unidas através de ligagdes glicosidicas a(1-4), obtidas a partir da degradacdo

enziméatica do amido. As CDs mais conhecidas e de ocorréncia natural sio as a, B ¢ y-
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ciclodextrinas, constituidas por 6, 7 e 8 unidades de glicose, respectivamente, que adotam a

conformagdo de cadeira com estrutura semelhante a um tronco de cone (BRITTO;
NASCIMENTO JUNIOR; SANTOS, 2004; DEL VALLE, 2004; CONNORS, 1997).

Figura 7 - Estrutura Quimica dos trés tipos principais de ciclodextrinas.

a-ciclodextrina

Fonte: Rama et al. (2005).

B-ciclodextrina

y-ciclodextrina

As CDs apresentam cavidade hidrofobica de dimensdes médias (1,5 nm x 0,7 nm x 0,8

nm) e superficie hidrofilica, devido a presenca de grupos OH. Esta estrutura permite a

formacdo de complexos de inclusdo estaveis, com grande diversidade de substancias

organicas, sais e halogénios, alem de formar complexos com substancias de massa molecular
tipica de 80 a 250 Daltons (DODZIUK, 2006). O Quatro 1 resume algumas propriedades

fisico-quimicas das trés principais CDs.

Quadro 1- Principais propriedades fisico-quimicas da a, y, ¢ B-CD.

Propriedades o B Y
Numero de unidades de glicose 6 7 8
Massa molar (g/mol) 972 1135 1297
Solubilidade em agua a 25 ° C (g/100mL) 14,5 1,85 23,2
Diametro externo da cavidade (A) 14,6 15,4 17,5
Diametro interno da cavidade (A) 4,7-5,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Volume da cavidade (A%) 174 262 472

Fonte: Del Valle (2004).

Segundo Nagy et al. (2014), as ciclodextrinas, que sé@o tradicionalmente usadas em

produtos farmacéuticos e produtos para cuidados pessoais, podem formar complexos com
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muitos micropoluentes organicos. O uso inovador de ciclodextrina e seus derivados em
remediagdo ambiental foram relatados durante a ultima década (DEL VALLE, 2004;
FENYVESI; BALOGH, 2009; LIU, H. et al, 2011; ALLABASHI et al., 2007). A combinagéo
entre as propriedades da silica e da ciclodextrinas possibilita a aplicacdo em processo de
adsorcéo de efluentes contaminados por compostos organicos.

Liu et al. (2011) prepararam um polimero a base de p-CD, 0s autores testaram seu
poder de adsorcdo de pesticidas em meio aquoso, e obtiveram bons resultados (remocao
superior a 90% de Fipronil). Oishi e Moriuchi (2010), também utilizaram polimero de B-CD
como adsorvente, a fim de testar sua afinidade para remoc¢do substancias com atividade
estrogénica da dgua e constataram que utilizando esse adsorvente foi possivel remover mais
de 90% do contaminante do efluente. Em outro estudo, Nagy et al. (2014) avaliaram a
remocao de micropoluentes (ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno, cetoprofeno, bisfenol-A, B-
estradiol, estriol e colesterol ) da agua, usando polimero de B-CD, segundo os autores, 0S

resultados mostraram eliminagé&o eficiente destes poluentes.
3.6 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade de
substancia que possa acumular ou possa ser retirada da superficie do mesmo. Uma maneira
comum de descrever essa acumulacdo é expressar a quantidade de substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente (Qe) em fungdo da concentragcdo de adsorvato (Ce) em solucdo a
uma temperatura constante. Uma expressao desse tipo é denominada de isoterma de adsor¢éo
(LETTERMAN, 1999; OSCIK; COOPER, 1982). A Figura 8 ilustra algumas formas mais

comuns de isotermas.

Figura 8 - Tipos de isotermas de adsorc¢ao.
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Fonte: Silva (2005).
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A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima para adsorcdo. As isotermas
cbncavas sdo chamadas favoraveis, por extrair quantidades relativamente altas mesmo em
baixos niveis de concentracdo de adsorvato no fluido. As isotermas convexas sao chamadas
desfavordveis ou ndo favoraveis devido a sua baixa capacidade de remocdo em baixas
concentracdes. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas muito importantes para entender o
processo de regeneracao, isto é, transferéncia de massa do sélido de volta para a fase fluida,
quando a isoterma ¢ favoravel (McCABE et al., 2001).

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsor¢do por meio das
isotermas é bastante simples: basta colocar em contato a solu¢do contendo o componente a ser
adsorvido em diferentes concentrac@es, com a massa de adsorvente até atingir o equilibrio.
Apbs a filtracdo, pode-se obter a concentracéo de equilibrio em solucdo (Ceemmg L) e a
quantidade de material adsorvido (Qe em mg g™) (SILVA, 2005). Os gréficos obtidos s&o
denominadas isotermas e podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informacdes
importantes sobre o processo de adsorcdo. Elas mostram a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes em uma determinada
temperatura (PERRY, 1998).

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de um material adsorvente (Qe)

obtida por experimentos em bateladas é calculada de acordo com a Equacéo 1.

Qe = — (Co—Ce) @

Onde: Qe = quantidade de adsorvato sobre o adsorvente no equilibrio (mg g™*)
V = volume da solucgéo (L)
m = massa do adsorvente (Q)
Co = concentracéo inicial da solugdo (mg L™)

Ce = concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™?)

3.6.1 Classificacao das isotermas de sistema gas-solido.

As isotermas podem ser classificadas de acordo com o tipo de poro envolvido, ha uma
série de classificacbes para as isotermas, no entanto a mais utilizada é a classificacdo da
International Union of Pure and Applied Chemistry- IUPAC (1985), que classifica as
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isotermas em seis tipos (Figura 9), com base na classificacdo anterior de Brunauer (1938) que
tinha cinco tipos de isotermas (DONOHUE et al., 1998).

Figura 9 - Classificacdo das isotermas de equilibrio gas-sélido da IUPAC.
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Fonte: International Union of Pure and Applied Chemistry- [IUPAC (1985).

O tipo | é a do tipo Langmuir e é caracteristica de adsorventes com poros
extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). Baseia-se na aproximacdo gradual da adsorgéo
limite que corresponde a monocamada completa. A isoterma do tipo Il corresponde a
formacdo de multicamadas, representando adsorvente ndo poroso ou de poros relativamente
grandes. A isoterma do tipo Il é relativamente rara; a adsor¢éo inicial é lenta em virtude de
forcas de adsor¢do pouco intensas. Quanto as isotermas do tipo IV e V a dessor¢do nao
coincide com a adsor¢do (histerese), consequéncia da presenca de finos capilares, e sao
caracteristicas de materiais mesoporosos. E por fim, a isoterma do tipo VI € indicativa de um
solido ndo poroso com uma superficie quase completamente uniforme e é bastante rara, onde
a adsorcdo ocorre em etapas (ROCHA, 2006; DONOHUE et al., 1998; IUPAC, 1985)

Muitas equac0es teoricas, ou semi-empiricas, foram desenvolvidas para interpretar ou
predizer as isotermas. Dentre os modelos mais utilizados, destacam os modelos de Langmuir e
de Freundlich (CRISPIM, 2009; MALIK et al., 2006), porém existem outros modelos como
Temkin e Dubinin-Raduchkevich que também foram aplicados no presente trabalho.

3.6.2 Isoterma de Langmuir
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Este é 0 modelo mais simples das isotermas de adsorcdo (FREITAS, 2007; ROCHA,
2006). E derivada a partir das seguintes consideracbes tedricas: o sistema é ideal; as
moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios bem definidos e
localizados, com adsorcdo em monocamada em superficies homogéneas; cada sitio ativo pode
acomodar somente uma entidade adsorvida, a energia da entidade adsorvida é a mesma em
todos os sitios da superficie e ndo depende da presenga ou auséncia de outras entidades
adsorvida nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas
adsorvidas (CAMBUIM, 2009).

A isoterma de adsorcao de Langmuir pode ser definida a partir da seguinte expressdo

(equacdo 2):

€ 1+4bC,

A forma linear da isoterma de Langmuir é dada pela Equacéo 3.
C C 1
%~ am T amd @

Os parametros da equacdo sdo: Q. € a quantidade do adsorvato sobre o adsorvente no
equilibrio (mg g, C. a concentracio do adsorvato em soluc&o aquosa no equilibrio (mg L™),
Om € a quantidade maxima de adsorvato adsorvido quando toda a superficie esta coberta por
uma camada monomolecular (mg g™) e b é a constante de adsorcéo de Langmuir relacionada
com a energia de adsorcdo (L mg™). As constantes de Langmuir, gm e b s&o obtidas por meio
da inclinacdo e intersecdo da reta gerada pelo grafico (Ce/Qe) versus C. (AHMAD; KUMAR,
2011; MALIK et al., 2006).

A isoterma de Langmuir falha em muitos aspectos e essas falhas séo decorrentes da
heterogeneidade da superficie do adsorvente. No entanto, apesar das limitagdes, a equacdo se
ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos sistemas. As caracteristicas
essenciais da isoterma de Langmuir podem ser explicadas em termos de um fator de
separacdo adimensional ou pardmetro de equilibrio, R, definido pela Equacdo 4, que
possibilita avaliar a forma da isoterma conforme mostra a Tabela 4 (NAMASAVAYAN,;
SANGEETHA, 2008). A forma da isoterma € uma maneira de prever se adsorcdo é favoravel

ou desfavoravel (ALZAYDIEN et al., 2009).

1

RL - 1+b Co (4)
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Onde: R = Fator de separagédo adimensional.
b = Constante de equilibrio de adsor¢éo de Langmuir.

Co = Concentragéo inicial da Solucdo (mg L™).

Tabela 4 - Fator de separacao adimensional e tipo de isoterma.

Fator de Separacdo (RL) Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear
R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

3.6.3 Isoterma de Freundlich

Ao contrério da forte base tedrica apresentada pela a isoterma de Langmuir, o modelo
de Freundlich muitas vezes falha ao descrever dados experimentais adequadamente
(SLEIYKO, 1985 citado por BARROS, 2008). A isoterma de Freundlich ndo prevé a
saturacdo do adsorvente, 0 que permite a existéncia de uma cobertura superficial infinita
(BARROS, 2008; MALIK et al., 2006). Porém, a equacdo do modelo de Freundlich tem sido
bastante utilizada, pois descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e considera a

adsorcdo em multicamadas. A Equacdo 5 é a representacdo da equacdo de Freundlich.
1/n
Qe = KrC, (5)

A forma linear da isoterma de Freundlich é dada pela Equagéo 6.
1
InQ, = InK¢ + - InC, (6)

Onde Q. e C sdo as quantidades do adsorvato sobre o0 adsorvente no equilibrio ( mg/g)
e a concentracdo do adsorvato na solucdo (mg L™), respectivamente. Ke (mg g*) e n (g L™)
sdo constantes experimentais, Kg esta relacionada principalmente com a capacidade de
adsorco do adsorvato pelo adsorvente e n (g L™) é funcdo da forca de ligagdo da adsorcéo.

Os parametros da isoterma de Freundlich, Kg e n sdo obtidos respectivamente da

intersecdo e inclinacdo da reta gerada pela construcéo do grafico In Qe versus In Ce.

3.6.4 Isoterma de Temkin
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O modelo de Temkin considera os efeitos das interagOes indiretas adsorvato —
adsorvato no processo de adsorcdo. Temkin observou experimentalmente que os calores de
adsorcdo geralmente diminuem com o aumento da adsorcdo sobre a superficie do sélido
(SHARMA et al., 2009; AHMAD; KUMAR, 2010a). Sendo assim, Tenkim derivou um
modelo assumindo que o calor de adsorcdo de todas as moléculas na camada diminui
linearmente com a cobertura da superficie do adsorvente. A Equacdo 7 é conhecida como a

isoterma de Temkin.
Q. = BInA + B InC, @)

Onde Qe ¢ a quantidade de adsorvato adsorvido (mg/g), Ce a concentragdo do adsorvato em
solucdo aquosa no equilibrio (mL L™) , A é a constante de equilibrio da ligagdo (L mg™) e B
(adimensional) esta relacionado com o calor de adsorcdo. As constantes de Temkin (A e B)

podem ser calculadas por meio do grafico Qe versus In Ce.

3.6.5 Isoterma de Dubinin - Radushkevich (D-R)

O modelo de Dubinin — Radushkevich (D-R) é de grande importancia, pois com a
aplicacdo deste modelo, pode-se distinguir entre adsorcdo fisica e adsor¢do quimica
(DUBININ — RADUSHKEVICH, 1947; SHARMA et al., 2009; AHMAD; KUMAR 2010a).

A isoterma de D-R é mais geral que a adsor¢do de Langmuir, uma vez que ela ndo
assume uma superficie homogénea ou um potencial de adsor¢do constante. A Equacdo 8

representa a isoterma de D-R.
InQ, = Inqy, — B;€? ®)
g2 = RTIn(1 + 1/Ce) ©)
Sendo que Qe e gm tém os mesmos significados ja supracitados, B; é constante energética
(mg? J?) e € é o potencial de Polanyi (sendo R a constante dos gases (8,314 J K™*mol™), T a
temperatura em kelvin e C, a concentracdo do adsorvato na solucdo). O valor de qm € B;
podem ser obtidos por meio dos coeficientes linear e angular do grafico In Q. versus €2.

A energia livre média da adsorcdo por molécula de adsorvato (KJ mol™) envolvida no

processo pode ser calculada pela equacdo de D-R da seguinte forma:

1
E =
2B,

(10)

5

A magnitude de E determina o tipo de processo de adsorcdo. Se E se situa entre 8 e 16

KJ mol™, o processo de adsorcdo ocorre quimicamente, uma vez que neste tipo de adsorcao
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envolvem energias de ligacdo mais fortes (ligacdo covalente), em quanto que para E menor
que 8 KJ mol™ o processo de adsorcdo fisico predomina, ja que a fissorcdo envolve ligacdes
mais fracas (do tipo de Van der Waals) (SHARMA et al., 2009; AHMAD; KUMAR, 2010a).

Este modelo assume a existencia de um potencial de adsorcdo e a energia livre de
adsorcdo esta relacionada com o grau de preenchimento dos poros. A aplicacdo destes
modelos matematicos as isotermas experimentais, demostra que a natureza do adsorvato afeta
0 processo de adsor¢do (FREITAS, 2007). Este modelo descreve o processo como um efeito
de preenchimento de poro mais que uma solucdo camada-camada, de forma que a exatidao da
equacdo D-R varia para diferentes sistemas adsorvato-adsorvente e diferentes faixas de
concentracdo. De acordo com Antonio (2003), a isoterma de D-R se ajusta melhor a dados

experimentais relativos a baixas concentracGes, quando ocorre o preenchimento dos poros.

3.7 TERMODINAMICA DA ADSORCAO

O estudo termodindmico consiste na determinagdo das grandezas, variagdo de entalpia
(AH), variacdo da entropia (AS) e variacdo da energia livre de Gibbs (AG). A estimativa
desses parametros termodinamicos da adsorcdo € importante, pois permite determinar se o
processo € espontaneo, exotérmico ou endotérmico e se 0 adsorvente tem alta afinidade pelo
adsorvato. Além disso, esses parametros podem fornecer informacdes relativas a
heterogeneidade da superficie do adsorvente e se 0 processo envolve adsor¢do fisica ou
quimica (ARAUJO et al., 2009).

A constante de equilibrio de adsorcéo (Ke) pode ser definida pela seguinte expressao:

— Qe
Ke = C. (11)

Onde Qe e Ce sdo as quantidades do adsorvato sobre o adsorvente no equilibrio (mg g™) e a
concentracdo do adsorvato em solucdo aquosa no equilibrio (mg L), respectivamente
(ZUIM, 2010).

Com a constante de equilibrio de adsorcdo determinada, 0s proximos passos Sao
calcular AH, AS e AG. Os valores de AH e AS sdo dados por meio da equagdo de Van’t Hoff

(DOTTO et al. 2011).

AS AH
InKe = X _RT (12)

Em que R é a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 J mol* K*, e T é a

temperatura em Kelvin.
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Plotando-se In Ke em funcdo de 1/T, obtém-se uma reta (y = Ax + B) onde A é o
coeficiente angular que corresponde a - AH /R ¢ B a interse¢do da reta com o corresponde a

AS/R. Assim, os valores de AH e AS so obtidos conforme equagdes 13 e 14.
AH = -aR (13)
AS= bR (14)

Com os valores de AH e AS calculados, pode-se calcular o valor da energia livre de

Gibbs (AG) para uma dada temperatura, utilizando a seguinte equagao:

AG = AH — TAS (15)

3.7.1 Significado dos parametros termodinamicos

O valor de AG indica a espontaneidade do processo de adsor¢do e seu valor negativo
implica que a adsorcao é espontanea. A entalpia descreve a natureza da adsor¢do como sendo
endotérmica ou exotérmica. Valores de AH > 0 implicam em natureza endotérmica e valores
de AH <0, indicam adsor¢do de natureza exotérmica. Em um processo exotérmico a adsor¢ao
do componente diminui com o0 aumento da temperatura, engquanto que no Processo
endotérmico ocorre o contrario (CAMBUIM, 2009; SHARMA et al, 2009;
NAMASIVAYAM; KAVITHA, 2002).

De acordo com Ahmad e Kumar (2010), a variacdo de entalpia devido a
quimissorgdo tem valores entre 84 — 420 kj mol™, entfio valores de entalpia abaixo de 84
indicam que a natureza da adsorcdo é fisica, envolvendo forcas de atracdo fracas (NGAH,
2007; GERCEL et al., 2007). A entropia reflete a desorganizacdo na interface
adsorvente/adsorvato. Valores positivos de AS sdo interpretados como aumento na
desorganizacdo na interface (CHAKRAVARTY et al., 2008; AHMAD; KUMAR, 2010a).

3.8 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com as quais as moléculas do adsorvato
sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas
do adsorvato (natureza do adsorvato, peso molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente
(natureza, estrutura dos poros) e da solucdo (pH, temperatura e concentracdo). A cinética de
adsorcdo é de fundamental importéncia para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes

em batelada, pois pode-se determinar o tempo de equilibrio e a velocidade em que ocorre a
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adsorcdo (SILVA, 2005). A variacdo temporal da capacidade de adsorcdo, isto €, o tempo
necessario para que se atinja o equilibrio, pode ser submetida a diferentes tratamentos
matematicos, 0s quais sao considerados modelos cinéticos de adsorcéo.

O método usado para gerar os dados experimentais € razoavelmente simples, deve-se
adicionar uma quantidade conhecida de soluto a um sistema contendo uma quantidade
conhecida de adsorvente, sob agitagdo e temperatura constantes e, variando tempo. A
diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente na solucgdo, d4 o valor da quantidade
adsorvida na superficie do adsorvente (TAMBOSI, 2008).

A adsorcdo ndo envolve apenas um unico mecanismo. Esse processo consiste em
diversos mecanismos que diferem quantitativa e qualitativamente de acordo com as espécies
envolvidas.

O mecanismo da adsorcdo de antibioticos sobre adsorventes porosos pode envolver as
seguintes etapas:

1. Difusdo das moléculas de antibiéticos em solucdo para a superficie externa do soélido
(adsorvente);

2. Adsorcdo nos sitios da superficie externa;

3. Difusdo interna do antibidtico dentro da particula, quer por difusdo nos poros, difusdo de
superficie ou ambos.

Assim, os modelos cinéticos de adsorcdo podem ser divididos em dois tipos, 0s
modelos baseados em modelos de difusdo e os baseados na reacdo. Modelos de pseudo-
primeira ordem e de pseudo-segunda ordem sdo os dois modelos cinéticos baseados em
reacdo mais comumente usados (PONNUSAMI; SRIVASTAVA, 2010).

No entanto, para um projeto de um sistema de adsor¢éo eficiente é necessario prever
parametros de transferéncia de massa, ou seja, do coeficiente de transferéncia de pelicula
externa e coeficiente de difusdo interna. Modelos baseados difusdo sdo Uteis para este fim. Os
modelos de difusdo em filme e difusdo intraparticula sdo usualmente aplicados
(PONNUSAMI; SRIVASTAVA, 2010).

3.8.1 Modelos cinéticos

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsorcdo de
adsorvato em um adsorvente (FREITAS, 2007). Os mais empregados sdo os modelos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, porém existem outros
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modelos como o modelo Elovich e difusdo em filme. Estes modelos cinéticos sdo descritos

nos proximos topicos.
3.8.1.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A Equacdo 16 foi a primeira proposta por Langergren para a velocidade de adsor¢édo
de um sistema liquido/sélido baseado na capacidade do sélido. Esta é uma das equagdes mais
usadas para calcular a velocidade de adsorcéo de soluto, em solucéo liquida (MESTRE et al.,
2009; BUENO et al., 2007; HO; MCKAY, 1998; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

In(Qe — Qu) = InQe — —=

2,303
Onde Q. e Q; sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t dado em mg g™, K, é a

t (16)

constante da velocidade de adsorcio de Pseudo-primeira ordem (L min™) e t é o tempo da
adsorcdo em minutos.
A Equacéo 16, apresentada na forma linearizada, pode-se obter os valores de Qe e k;

por meio do gréafico de log (Qe-Qt) versus t.
3.8.1.2 Modelo cinético de Pseudo-segunda ordem

Baseado na adsorcdo de equilibrio, a Equacdo 17 representa a expressdo matematica
da cinetica de Pseudo- segunda ordem (AHMED; THEYDAN, 2014; HO; MCKAY, 1998;
GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

t 1 1
— = + —t 17
Qt KQ%Z Qe a7

Onde k; é a constante da velocidade de adsorgdo de Pseudo-segunda ordem (g/mg.min™), Q. e

Q: séo as quantidades de adsorvato adsorvido no equilibrio e no tempo dados em mg/g. Os

valores de k; e Q. podem ser obtidos do grafico de t/Q; versus t.

3.8.1.3 Modelo Cinético de Elovich

O modelo de Elovich é frequentemente valido para sistemas em que a adsor¢éo ocorre
em superficies heterogéneas (ALZAYDIEN et al., 2009; ROYER, 2008; GUPTA;
BHATTACHARYYA, 2011; LIU; LIU, 2008).

O modelo de Elovich é geralmente expressado como:

1 1
Qe = B In(af) + B Int

(18)
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Onde: o ¢ a taxa de adsorcdo inicial (mg/g min™) ¢ B esta relacionado com a extensdo da
cobertura da superficie e a energia de ativacdo para a quimissorcao (g mg™). Os coeficientes

de Elovich podem ser obtidos plotando Q; versus In t.

3.8.1.4 Modelo de difuséo intraparticula

O mecanismo do processo de adsorcao definitivo pode nédo ser obtido pelos modelos
cinéticos descritos acima, portanto o modelo da difuséo intraparticula pode ser empregado. O
processo de adsorcdo do adsorvato em solugdo até o interior do adsorvente, em geral, ocorre
através das seguintes etapas: difusdo externa, difusdo na superficie e difusdo nos poros
(AHMAD; KUMAR, 2010a; GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusdo intraparticula € o fator
determinante da velocidade, a remocdo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo.

Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (K1) pode ser definido pela seguinte expressao:

K, =2 (19)

T 10,5

Sendo Qt a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo (mg g™*) e t o tempo de
agitacdo (min®®).

Segundo Ho et al. (2000), este € um dos modelos de difusdo intraparticular mais
utilizados, e se este fendmeno for o passo limitante que determina a velocidade da adsorcéo, a
representacdo da quantidade de adsorvato adsorvido, Qt, em funcdo da raiz quadrada do
tempo de adsorcdo dard uma linha reta que passa na origem, cujo valor de Ki (mg/g min®?)
pode ser obtido da inclinagdo da curva.

O grafico de Qt vs. t%° pode apresentar multi-linearidade, indicando que est&o
envolvidos dois ou mais fendbmenos. Normalmente, a primeira etapa do grafico (de maior
declive) indica a adsor¢cdo na superficie externa do adsorvente, a segunda etapa linear, é
caracteristica da velocidade da adsor¢do na regido onde a difusdo intraparticula é
determinante da velocidade e a etapa final indica o equilibrio da adsor¢do, devido a baixa
concentracdo do adsorvato na solugdo, como também pouco sitio de adsor¢do (ROYER, 2008;
GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).
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3.8.1.5 Modelo de difusdo em filme

Quando o fluxo de reagente através da pelicula de liquido que envolve as particulas de
adsorvente é o processo mais lento da determinacdo cinética, 0 modelo de difusdo em filme
poderia ser o caminho adequado para caracterizar a cinética da adsorcao.

O modelo de difusdo em filme pode ser expresso pela seguinte equacgéo:

In(—F) = —Kgp4t 20

F é a realizacdo fracionaria de equilibrio (= qt / ge) e Krq (min™) é o coeficiente de
taxa de difusdo de filme. Um gréfico linear do In (1-F) versus t com intercepcdo no zero
sugere que a cinética do processo de adsorcao é controlada pela difusdo através da pelicula de
liquido (filme) (GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011).

Este modelo pressupBe que as particulas do adsorvente sdo esféricas, que a difusédo
radial ocorre apenas no fluido contido dentro dos poros e que se estabelece um equilibrio
instantaneo local entre a concentracdo adsorvida e a concentracdo do soluto nos poros
(GARCIA-REYES; RANGEL-MENDEZ, 2010).

3.9 ENSAIOS DE ADSORCAO EM REGIME CONTINUO

O processo de adsorcdo em batelada (batch) é comumente utilizado quando se
pretende avaliar a adsor¢do em pequena escala. Os estudos de adsor¢do em batelada sdo uteis
para avaliar o processo de adsor¢do, e por meio dos pardmetros avaliados pode-se, por
exemplo, escolher o adsorvente, determinar a quantidade de adsorvente necessaria para
remover um determinado soluto e estabelecer o equilibrio de adsorc¢éo.

Por outro lado, os sistemas em batelada ndo sdo, muitas vezes, aplicaveis ao sistema
de tratamento de efluentes industriais, devido aos custos que este método acarreta e também
porque a sua implementacdo a nivel industrial torna-se complexa. Sendo assim, surge a
necessidade de realizar estudos de adsor¢cdo em regime continuo. Esta operacdo €
frequentemente mais econémica e como pode ser dimensionada a partir de um processo
laboratorial, torna-se mais simples implementé-la na industria (AL-DEGS et al., 2012) .

Segundo Cheremisinoff e Ellerbusch (1978), citado por Valencia (2007), uma pesquisa
laboratorial completa consiste em duas partes. A primeira, 0s testes para determinar as

isotermas, desenvolvidos para demonstrar a viabilidade tecnologica do tratamento com o
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adsorvente avaliado. Segundo, testes em coluna (adsor¢do em regime continuo) conduzidos
para obter os dados que serdo usados no projeto em escala maior.

O mecanismo basico de operacdo de adsorcdo em regime continuo, ou adsorcdo em
coluna, consiste em introduzir em uma de suas extremidades uma vazdo constante da solugédo
contendo, por exemplo, uma solucdo binaria de um componente A (soluto) mais um
componente B, neste caso solvente, considerando que apenas o ‘A’ seja adsorvido no leito
fixo e 0 componente B permaneca inerte transpondo livremente a coluna. No decorrer da
operacdo, o soluto adsorvido € continuamente removido do fluido carreador e acumulado na
fase solida. Com a estimativa das diferentes concentracdes do componente A na fase fluida e
solida na coluna ao longo do tempo, é possivel projeta-la de modo a separar de forma seletiva
e eficaz os compostos presentes na mistura.

Quando a carga de componente ‘A’ introduzida tiver grandeza suficiente para esgotar
0 poder adsortivo do solido, nas condicdes de temperatura e pressdo adotadas, a coluna é
denominada saturada, com a concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase sélida em
relacdo ao fluido. Neste instante, a concentracdo de soluto no liquido efluente na saida da
coluna cresce instantaneamente de zero até a concentracdo original da corrente afluente,
devendo assim interromper a alimentacdo na coluna para sua devida regeneracdo. A
regeneracao pode ser feita adotando um processo inverso ao da adsorcdo, ou seja, a dessorgao.

Segundo Geankoplis (1998), a natureza do processo de adsor¢do € transitoria e uma
zona de transferéncia de massa comeca a ser formada, a partir do instante em que a
alimentacéo é estabelecida e toma forma definitiva a partir do instante em que o adsorvente da
entrada do leito alcanga o equilibrio com o fluido que entra. As concentragdes na fase fluida e
na fase sdlida variam de acordo com o tempo e com a posi¢ao no leito.

Inicialmente o fendmeno de transferéncia de massa é predominante na entrada do
leito, onde o fluido entra em contato com o adsorvente, conforme pode ser visualizado na
Figura 10. Se inicialmente o solido ndo contém o adsorvato, a concentra¢do do adsorvato na
fase fluida decresce exponencialmente com a distancia, até chegar a praticamente zero antes
de alcancar o final do leito. Depois de poucos minutos, o sélido préximo & entrada da coluna
se encontra saturado, e a maior parte da transferéncia de massa ocorre no interior do leito. A
regido com maior gradiente de concentracdo ¢ chamada de zona de transferéncia de massa
(TREYBAL,1980; McCABE et al, 1993).
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Figura 10 - Representacdo esquematica do movimento da zona de transferéncia de adsor¢éo
em coluna com fluxo descendente.
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Fonte: Carpiné (2011).

De acordo com Al-Degs et al. (2012) a maioria dos estudos de adsor¢do em coluna
geralmente, avaliam o efeito da velocidade de fluxo da solucéo, a concentracédo de adsorvato e

a massa de adsorvente.

3.9.1 Curva de Breakthrough (Br)

A descrigdo da taxa de transferéncia de massa do adsorvato para o adsorvente pode ser
obtida através das curvas de breakthrough (By), também designadas por curva de ruptura,
monitorando a concentracdo da saida.

A curva de breakthrough é representada graficamente por C/CO versus t, em que C/CO
corresponde a razdo da concentracdo na saida da coluna e a concentragdo inicial e t
corresponde ao tempo de fluxo do fluido pela coluna (Figura 11). A curva de breakthrough
representa 0 movimento progressivo da zona de transferéncia de massa no leito (BARROS et
al., 2013).

Figura 11 - Tipica curva de Breakthroug.

® Ponto de ruptura (PR)
@ Ponto de exaustio (PE)
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Fonte: Almeida (2012).
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Quando a ZTM (zona de transferéncia de massa) alcancar a parte superior do leito (no
caso de fluxo ascendente, ou a parte inferior do leito, no caso de fluxo descendente) e a
concentragdo do soluto na saida da coluna aumentar sensivelmente diz-se que o sistema iniciou a
ruptura é o ponto de ruptura (PR) ou Breaktpoint. Esse ponto corresponde a concentra¢cdo maxima
permitida na corrente de saida, pois acima dela a saturacdo pode ocorrer em tempos e velocidades
varidveis. Segundo Mccabe et al. (1993), o ponto de ruptura geralmente é alcangcado com uma
concentracdo de aproximadamente 5% da solugéo inicial, dependendo do adsorvato. O ponto de
exaustdo (PE) ocorre quando a ZTM atinge o topo do leito (no caso de fluxo ascendente, ou a
base, no caso de fluxo descendente) e a concentracdo do soluto na saida da coluna aumenta
rapidamente em torno de 95% e entdo mais lentamente até igualar-se substancialmente ao valor da
concentracdo inicial da solugcdo (ALMEIDA, 2012).

Segundo Cooney (1999) citado por Almeida (2012), quando a concentragéo de ruptura
é alcancada, ou seja, um nivel de concentracdao de contaminante € maximo, entdo a operagdo é
encerrada. Neste tempo o leito estd saturado e deve passar pela regeneracdo (McCABE et
al.,1993).

De acordo com Al-Degs et al. (2009), a altura da zona de transferéncia de massa
(HMTZ- Height of Mass Transfer Zone) constitui-se na medida da taxa de adsorgdo da
coluna, e pode ser calculada pela Equacao:

HMTZ _ tg
H o tyte

(21)

Em que:

HMTZ — altura da zona de transferéncia de massa (cm);
H — altura da coluna (cm);

t; = tempo para a formagdo da ZTM (min);

tx = tempo de exaustdo(min);

tf = tempo de ruptura (min).

A taxa de movimento da zona de transferéncia de massa (RMTZ- Rate of Mass
Transfer Zone) ao longo da coluna € uma medida importante, pois indica a taxa na qual o
adsorvente atingiria a exaustdo, que pode ser calculada, segundo Al-Degs et al.(2009) pela

Equacéo:

RMTZ = M2 22)

V0.9=Vo.02
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Em que:

F — Fluxo (mL min™)

V0,9 — Volume eluido da coluna quando Cx = 0,9*Co (mL)
V0,02 - Volume eluido da coluna quando Cx = 0,02*Co(mL)

Neste trabalho, considerou-se o que foi proposto por Al-Degs et al.(2009), isto é, 0 Bt
sera aceito quando Cx atingir 2% da Co e a exaustdo da coluna quando Cx atingir 90% da

concentracdo inicial.
Cad - Co - Cx (23)

Caq =Concentracao do adsorvato adsorvido
C, = Concentracéo inicial (mg L™)
Cer = Concentragdo no tempo do BT (mg L™)

O célculo do volume do efluente alimentado na coluna, pode ser realizado conforme Equacao
24.

Ve = F 1 (24)
F = Fluxo do adsorvato (mL min™)

t; = Tempo total até o ponto de exaustdo da coluna (ou tempo estequiométrico, quando
Cx = Co)

A quantidade total de adsorvato (qt) na coluna para uma determinada alimentacéo e
fluxo, é calculada a partir da area da curva do BT, integrando a area da curva de concentragdo
adsorvida em funcgdo do tempo, conforme Equagdo 25(AKSU; GONEN, 2004; LIAO et al.,
2013).

F  t=tiprql F  ct=trp c
= C = 1——d
At = Tooo Jt=0 ad™t = 1990 Jt=0 co ¢t

(25)

A massa total em miligramas, de adsorvato removido da solugdo pode ser calculada
conforme a Equacéo 26, descrita por Liao et al. (2013).
CoFtt

t= 1000 (26)
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Pode-se obter a porcentagem total do adsorvato removido (desempenho da coluna) a
partir da Equacédo 27 (LIAO et al., 2013).

__ Qtotal
R% = S 100 (27)

A capacidade da coluna, isto é, a quantidade de adsorvato no equilibrio na coluna é
obtida a partir da massa do adsorvente utilizada na coluna (x), expressa pela Equacdo 28
(AKSU e GONEN, 2004).

Qeq = (28)

Dessa forma, a partir dos dados obtidos para 0 BT da coluna, € possivel prever as
condicOes de aplicagdo do adsorvente em escalas operacionais, além da aplicagdo de modelos

matematicos para representar a dindmica de adsor¢do em colunas de leito fixo.

3.9.2 Modelo de Thomas

O modelo de Thomas é um dos mais utilizados para descrever 0 comportamento de
adsorcdo em colunas de leito fixo. Este modelo assenta nos seguintes pressupostos: equilibrio
de adsorcdo-dessorcdo de Langmuir, inexisténcia de dispersdo axial, cinética de segunda
ordem reversivel (UDDIN et al., 2009; AHMAD; HAMEED, 2010a). De acordo com
Homem (2011), a maior limitacdo deste modelo esta relacionada com o fato do modelo se
basear numa cinética de segunda ordem, surgindo desvios significativos quando a cinética que
rege o processo é diferente ou quando a etapa determinante ndo € a reagdo quimica. O modelo

de Thomas pode entdo ser expresso por:

c kKThqom
In (C_(z - ) = ThTO - KThCOtt (29)

A plotagem do grafico In (? — 1) X t, permite a obtencéo dos valores de kt, e de go.
t

Em que:
Ct = Concentracao do efluente em um tempo t (mg L™)
Co = Concentracdo inicial (mg L™)

F = Fluxo (mL min™)
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K = Constante de Thomas ((mL/min mg™)
0o = concentragdo maxima do adsorvato no adsorvente (mg g™)
m = massa do adsorvente utilizado na coluna (g)
O modelo de Thomas tem a vantagem de fornecer informacéo relativa a capacidade do
adsorvente. Este modelo, embora originalmente tenha sido desenvolvido para representar a

permuta i6nica em zedlitas é atualmente aplicado de forma generalizada.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados tépicos referentes aos materiais utilizados, bem como
0s métodos empregados nas analises e 0s equipamentos utilizados.

Os experimentos foram realizados no laboratério de nanocompositos do Departamento
de Fisica e Quimica e no laboratorio de saneamento do Departamento de Engenharia Civil,
ambos pertencentes Universidade Estadual Julio de Mesquita Filho (UNESP), Campus de Ilha
Solteira — SP e no laboratério de quimica analitica da Universidade Federal do Tocantins
(UFT), Campus de Gurupi- TO.

4.1 REAGENTES

Os farmacos utilizados neste trabalho foram quatro antibioticos, sendo eles, ampicilina
(AMP), amoxicilina (AMX), cefalexina (CFL) e ciprofloxacina (CPL) com grau de pureza de
97%, 87%, 98% e 86%, respectivamente. Esses compostos foram escolhidos devido ao seu
alto consumo, toxicidade e persisténcia no meio ambiente. InformacGes relevantes desses
farmacos estdo presentes na Tabela 5.

Tabela 5 - Massa molar, férmula molecular, formula estrutural e pKa dos antibidticos.

Antibidtico Massa Formula Formula pKa
Molar Molecular Estrutural
(g/mol)
N 4
: M . -]
= 2,5
Ampicilina 349 C16H19N304S m D:l;r'q\% 7,3
#~0H
[#]
'.i,‘“z H w 2,4
M - 7.4
Amoxicilina 362 | CisH1oNsOsS @l \f', :/EL_ )< 9,6
HO™
© ‘coom
MH;
[y 2,6
: Sl N ’
Cefalexina 347 C16H17N304S o ! 6,8
0/_ I”‘“&
o ‘OH
Y " NH
N N
Ciprofloxacina 331 | Ci7H1sFN305 m 6,0
HO. .
5 o

Fonte: Gennaro (2000).
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Para facilitar a solubilidade de alguns dos farmacos em agua, os mesmos foram
dissolvidos primeiramente em metanol (P.A) e em seguida preparadas as solugdes aquosas.

Todas as solucdes de antibidticos foram preparadas usando agua ultrapura obtidas
através de sistema Milli-Q. Os reagentes utilizados como fases moveis na cromatografia
liquida de alta eficiéncia (metanol e acido trifluoracético) foram de alto grau de pureza (grau
HPLC), os demais reagentes utilizados nos experimentos foram de qualidade P.A. Todos 0s
reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich.

4.2 METODO ANALITICO DE QUANTIFICACAO DOS FARMACOS

As determinacBes dos farmacos utilizados no estudo foram realizadas em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu), equipado com detector "Photodiode
Array" (SPD-M20A), duas bombas de alta pressédo (LC-20AT e LC 20AD), em coluna C-18
(modelo Shim-pack), com 4,6 x 250 mm e didmetro de particula de 5 um, empregando o
sotware LCsolution.

Figura 12 - Viséo geral do aparelho de HPLC utilizado na quantificacdo dos antibidticos.

Fonte: Elaboracdo da propria autora.

O metodo cromatografico aplicado na quantificacdo dos farmacos foi baseado no
método proposto por Nebot et al. (2007). As fases moveis constituiram de metanol (fase A) e
agua Mili-Q (fase B), ambas acrescidas de 0,1 % de &cido trifluoracético (TFA). O gradiente
utilizado esta apresentado na Tabela 6.



Tabela 6 - Composic¢des das fases moveis para 0 método utilizado.

Tempo (min.) Fase Proporcdo (%)
Fase A (metanol) 30
0,01 Fase B (agua) 70
Fase A (metanol) 30
1,0 Fase B (agua) 70
Fase A (metanol) 59
3,0 Fase B (agua) 41
Fase A (metanol) 75
7,0 Fase B (&4gua) 25
Fase A (metanol) 75
12,0 Fase B (agua) o5
Fase A (metanol) 30
15,0 Fase B (agua) 70

Fonte: Elaboragdo da propria autora.
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O fluxo adotado foi de 1 mL min™, o volume de injecéo das amostras foi de 25,0 uL e

um tempo de corrida de 15 minutos para cada amostra analisada. As analises foram feitas em

triplicata. A Figura 13 ilustra os espectros de absor¢do dos antibidticos na regido do UV.

Figura 13 - Espectros de absor¢éo na regido do UV, obtidos a partir do HPLC, dos
antibidticos: 1) ampicilina, I1) amoxicilina, I11) cefalexina e IV) ciprofloxacina.
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Os comprimentos de onda utilizados para a detec¢do dos picos cromatograficos para
os antibiéticos AMP, AMX, CFL e CPL foram de 200, 230, 260 e 280 nm, respectivamente.
Estes comprimentos de onda foram escolhidos por serem os comprimentos de onda no qual se
obteve melhor sinal de absorbancia e foram encontrados por meio dos espectros de absorcao

regido do UV de cada antibiotico, utilizando para tal fim um detector de arranjo de diodos.

4.2.1 Desenvolvimento do método cromatografico

Para o desenvolvimento da metodologia cromatogréfica adotada na quantificacdo dos
farmacos, foram respeitados os parametros de linearidade, limite de quantificacdo (LQ), limite
de deteccdo (LD), preciséo, seletividade.

A linearidade e o intervalo foram determinados através da construcdo de curvas
analiticas partindo de solucdes padrdo de cada um dos antibidticos, preparando-se através
destas, solugdes de concentracdes de 5, 10, 25, 40 e 50 mg L. Foram realizadas 5 replicatas
de cada amostra, seguindo o método descrito por Ribeiro et al. (2008), com algumas
modificacbes. Curva Analitica é a relacdo entre sinais — no caso as areas — e quantidades do
analito a ser quantificado (ANVISA-Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, Resolucédo n°
899, 2003).

Figura 14 - Esbogo de uma Curva Analitica linear.

Area

Concentracao

y=ax+b

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

As estimativas do limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram realizadas a
partir de dados obtidos com as regressdes lineares das curvas analiticas aplicados as Equac6es
30 e 31, respectivamente (PASCHOAL et al., 2008; PRADO et al., 2006; BECK et al., 2007,
LAVRA et al., 2008).
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LD= (DP x 3)/IC (30)
LQ= (DP x 10)/IC (32)
onde, DP é o desvio padrdo do intercepto com o eixo y e IC, a inclinagdo da curva analitica
média.
A precisdo (repetibilidade) foi avaliada a partir do célculo de desvio padrdo relativo
(DPR), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) (MORAES et al., 2008;
RIBANE et al., 2004; LAVRA et al., 2008; NEBOT et al., 2007).

DPR (%) OU CV(%)= S/X x 100 (32)

Sendo, s o desvio padrdo absoluto e X é a média aritmética.

Expressando a precisdo em termos de coeficientes de variacédo (CV), a ANVISA e a
FDA (Food and Drug Administration) recomendam que os resultados dos métodos de anélise
de tracos ou impurezas ndo excedam 20% (PASCHOAL et al., 2008; LAVRA et al., 2008).

4.3 PREPARACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

4.3.1 Argila - Montmorilonita Dodecil Pirrolidona (Mo-DDP).

Argila - Montmorilonita Dodecil Pirrolidona (Mo-DDP) utilizada neste trabalho foi
sintetizada no laboratorio de Nanocompositos do Departamento de Quimica e Fisica da
UNESP-FEIS, com a finalidade, a principio, de adsor¢do de pesticidas. Este material foi
funcionalizado por Garcia (2014), como segue descrito nas proximas linhas.

A argila utilizada neste estudo é do tipo Montmorilonia K-10 (MO-K10), uma argila
comercial. Segundo Muthuvel, Krishnakumar e Swaminathan (2012), a MO-K10 ¢
constituida quimicamente por 67,6% em massa de SiO,; 14,6% de Al,O3; 2,9% de Fe,O3 e
1,8% de MgO.

A fim de obter uma argila hidrofobica, a MO-K10 foi submetida a um tratamento de
organofuncionalizacdo com o surfactante N-dodecil-pirrolidona (Il), a argila apds esse
processo foi denominada Montmorilonita Dodecil Pirrolidona (Mo-DDP). Antes da
organofuncionalizacgéo (1), a argila passou por um processo de homoionizagao (1).

I- Homoionizagéo da argila — a obtencdo de uma argila homoidnica torna o espaco
interlamelar mais homogéneo e regular ao longo de sua extensdo, para a homoionizacéo da
MO-k10, seguiu-se uma adaptacdo dos procedimentos realizados por Bryndley e Thompson

(1970) e Colens, Gessner e Scaiano (1993), citados por Garcia (2014), que consistiu em
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adicionar 10g de Mo-k10 em 500 mL de solugdo de NaCl 5,0 M. A MO-K10 foi adicionada &
solucdo salina somente apds a sua total homogeneizacao realizada em agitador magnético.

A suspensado ficou sob agitacdo por 48 h. Apds este periodo, foi realizada a lavagem
da suspensdo com agua ultra pura, por diversas vezes, até que a adi¢do de algumas gotas de
AgNO; 1,0 mol L™ no sobrenadante ndo apresentasse aspecto leitoso, indicando que ja ndo
havia presenca de ions de CI™ na suspensédo. A argila obtida, MO-K10-Na, foi seca em estufa a
110°C.

Il - Organofuncionalizacdo da argila com o surfactante N-dodecil-2-pirrolidona-(N-
DDP). Para tornar a Mo-K10-Na mais hidrofobica, e dessa forma aumentar sua afinidade
com compostos organicos, foi feita a funcionalizagdo com o surfactante N-DDP. Beall e Coss
(2004) utilizaram este surfactante para aumentar o espacamento lamelar de uma bentonita,
porém nao foi encontrada na literatura o uso de uma argila modificada com este surfactante
para uso como adsorvente.

As N-alquil pirrolidonas sdo surfactantes ndo ionicas, diminuindo sua solubilidade
conforme 0 aumento de sua cadeia R, atingindo até 0,002% em massa. Possui ponto de fuséo
igual a 145°C a 0,2 mmHg e sua viscosidade é de 26 mN/m. Segundo o seu fabricante,
conforme informado por Gibbison (2002) citado por Garcia (2014), é menos téxico do que 0s
surfactantes quaternarios de amonio.

Para a conversdao da MO-K10-Na em uma argila organicamente modificada com N-
DDP, 50 ml de agua destilada foi aquecida a 80°C em um Becker de 100 mL, a seguir foi
adicionada 10 g de MO-K10-Na. A suspensdo foi mantida sob agitacdo por 10 minutos para
total homogeneizacdo. Um volume de 2,56 mL de N-DDP, foi adicionado lentamente na
suspensdo e mantido sob agitacdo magnética por 48h a temperatura ambiente. O aparato
utilizado pode ser visto na Figura 15.

Figura 15 - Aparato utilizado para obten¢do da Mo-DDP.

Fonte: Garcia (2014).
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Ao final observou-se a separagdo total da argila com a agua, conforme pode ser visto

a Figura 16, demonstrando um aumento no seu carater hidréfobo.

Figura 16 - Mo -DDP ap06s periodo de agitacéo.

Fonte: Garcia (2014).

A mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi removido, em seguida a Mo-DDP foi
lavada com agua destilada e seca em estufa a 80°C durante 24 h. Apds a secagem foi triturada

em Almofariz com o auxilio de um Pistilo e peneirada em malha de 325-270 mesh.

4.3.2 Silica gel funcionalizada com tiouréia (SG-TU)

Ativacao da superficie da SG

A ativacdo da SG foi realizada, pois em sua superficie existem grupos silanois OH)
ndo ligados que exercem um papel decisivo no processo de adsor¢do. Para que a silica tenha
uma superficie ativa & adsorcao € necessario que ela esteja completamente isenta de moléculas
de agua, que foram ali adsorvidas fisicamente ou ligadas através de pontes de hidrogénio.
Portanto, a silica gel pura foi colocada em uma estufa a vacuo a uma temperatura de 130 °C,
durante 3 h sob uma pressao de 0,05 Mpa. A Figura 17 ilustra os grupos da superficie da SG.

Figura 17 - Ativacdo da superficie da silica gel.

Silica Ativada
O O OH OH
3 horas
e
130°C

Fonte: Vieira (2013).
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Sintese do 3-[ Cloropropil] -silica gel (SG-Cl)

Nesta etapa, como ilustrado na Figura 18, a superficie da silica gel ja ativada foi
modificada quimicamente por meio da reacdo do 3-cloropropiltrimetoxisilano com 0s grupos
silandis presente na superficie da silica gel.

Num Dbaldo de fundo chato (1000 ml), adicionou-se 35 mL de 3-
cloropropiltrimetoxisilano, 100 g de silica gel ativada e aproximadamente 330 mL de
tolueno, quantidade suficiente para cobrir o s6lido. A suspensdo foi aquecida e mantida sob
refluxo em banho de 6leo de silicone, com agitacdo mecanica por aproximadamente 48 h.

Separou-se o solido formado por meio de filtracdo em funil de Buchner, a temperatura
ambiente. Em seguida, a fim de eliminar excesso de alcoxisilano ndo ligado, o material foi
transferido para um extrator Soxhlet e lavado com etanol sob-refluxo por aproximadamente
48 h. O material final, 3-[cloropropil]-silica gel (SG-Cl), foi seco em estufa a 80°C e mantido

em dessecador, depois, foi pesado e obtido 96 g do material resultante.

Figura 18 - Esquema da Sintese do 3-[Cloropropil]-silica gel (SG-CI).
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Fonte: Elaboragdo da propria autora.

Sintese da 3-[ (tiouréia)propil] -silica gel (SG-TU)

A uma suspensao de hidreto de sédio (4,07 g,), disperso em Gleo mineral a 60 % em
DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0°C, por meio de um banho de gelo, e sob uma corrente de
nitrogénio adicionou-se, uma solugédo de tiouréia (7,0 g) em 100 mL de DMF anidro por um
periodo de 30 minutos. Deixou-se reagir por 2 h, ao fim das quais se adicionou 50,0 g de 3
[cloropropil]-silica gel (SG-CI) em 300 mL de DMF anidro por um periodo de 30 min. Apds
esta adicdo, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por mais 22 h a temperatura de

80°C. O material foi separado por filtracdo e lavado sucessivamente com &gua e etanol.
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Figura 19 - Reacdo de preparacao da 3-[ (tiouréa)propil] -silica gel (SG-TU).
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Fonte: Vieira (2013).

4.3.3 Oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos funcionalizado com tiouréia (POSS-TU)

Sintese do POSS precursor octa-(3-cloropropil)-silsesquioxano (POSS-CI)

A sintese do octa(y-cloropropil)silsesquioxano foi efetuada por meio de condensagéo
hidrolitica do 3-cloropropiltrietoxisilano em meio aquoso, acido (HCI) e metandlico.

Em um bal&o reacional de 5 L, foram adicionados 4 L de metanol, 135 mL de 4cido
cloridrico e 225 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano. A solu¢do foi mantida sob agitacdo
constante durante 6 semanas, a temperatura ambiente. A fase sélida formada foi separada por
filtracdo, obtendo-se um sélido branco, o octa(3-cloropropil)-silsesquioxano.

Figura 20 - Estrutura proposta para o octa(3-cloropropil)-silsesquioxano (POSS-CI).
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Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

O atomo de cloro, por ser muito reativo, pode ser facilmente deslocado, sob forma de
ion cloreto, por bases mais fortes, sendo assim as rea¢fes de organofuncionalizacdo ocorrem

por meio de substituicdo nucleofilica.

Sintese do octa-(tiouréapropil)-sil sesquioxano POSS- TU

A uma suspensdo de hidreto de sodio (6,85 g), disperso em 6leo mineral a 60% em
DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0°C, por meio de um banho de gelo, e sob uma corrente de

nitrogénio adicionou-se, uma solucdo de Tiouréia (29,12 g) em 200 mL de DMF anidro.



62

Deixou-se reagir por 2 h, ao fim das quais adicionou-se 50g de octa(3-cloropropil)
silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por um periodo de 30 min. Apos esta adi¢do,
retirou-se 0 banho de gelo e deixou-se reagir por mais 22 h a 80°C. O produto resultante
POSS-TU, foi precipitado em etanol, depois do processo de precipitacdo, o material foi
filtrado, lavado com etanol para remover as impurezas, seco e armazenado em um dessecador.
O silsesquioxano modificado POSS-TU obteve 80% de rendimento.

Figura 21 - Estrutura proposta para o POSS-TU.

s s
|
n:\.')l\\.'u—(CH?)3 (cu,)z—\uj\.\m:
o]
S \/Sl/ \/S| S
H,N" “NH—(CH,);~ 5 o 5'—~O(C“2)3—W NH,
KLY
A O &-Si X i
HyN Nn—(CH,);’\’O’ \0///' e
\ S‘/O (CH)3—NH™ N,
' (CHy)s
' B (CH2)3—NI|)LNII3

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

43.4 PET

O PET utilizado nesta pesquisa foi uma doagdo da empresa CNP Industria e Comercio
de Plasticos Técnicos Ltda. O material na forma de “flakes” de baixa granulometria (2 mm)
denominado “p6 de PET”, segundo a empresa fornecedora, ¢ produzido através de processos
de extrusdo de embalagens PET pds-consumo.

A ativacdo do pd de PET, resultando em um material adsorvente foi realizada através
da metodologia proposta por Parra et al. (2004). Inicialmente o PET moido ficou 24 h
mergulhado em solugéo de &cido sulfarico (1 mol L™).

O repouso em acido sulfarico permite que os microporos do material aumentem,
possibilitando um aumento na area superficial, além de provocar uma hidrolise catalitica
parcial das cadeias superficiais de poliésteres presentes na sua superficie, levando a producéo
de grupos acidos e basicos superficiais. Apos esta etapa foi realizada a lavagem do material
com agua destilada e secagem do mesmo (24 h em estufa a 45°C).

Cerca de 1 kg do PET foi dividido em duas porc6es e colocado em sacos. Logo em
sequida foi colocado dentro de uma autoclave vertical, onde permaneceu durante 5 h. A
Figura 22 apresenta o0s equipamentos utilizados para a ativacdo adicional do PET moido.
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Figura 22 - Equipamentos utilizados para a ativacdo adicional do PET: (a) Material pronto
pra ser inserido na autoclave vertical e (b) Autoclave Vertical AV18.

Fonte: Elaboracdo da prdpria autora.

4.3.5 Bioadsorvente bagaco de cana de cana-de- aclcar (BCA)

O BCA utilizado neste estudo foi cedido pela Vale do Parana S/A - Alcool e Agucar,
localizada no municipio de Suzanapolis/SP. O material foi moido e peneirado através de uma
peneira de malha 100 mesh, antes de ser utilizado a fim de obter um tamanho de particulas
mais homogéneo. O BCA foi fervido com agua destilada durante 30 min com o propdsito de
remover os acuUcares sollveis presentes no mesmo e separou-se por filtracdo simples, em
seguida, secou-se a 120°C.

O BCA seco foi entdo submetido ao um tratamento com NaOH e 4&cido citrico
(CeHsO7), seguindo metodologia proposta por Dos Santos et al. (2012). Para realizar este
procedimento, 20 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol L, foi adicionada por grama de material,
a mistura foi agitada durante 2 h, e sobrenadante separado por filtracdo simples. Em seguida,
o material foi lavado repetidamente com agua destilada e secou-se a 55°C durante 24 h.
Subsequentemente, 8,3 mL de solucdo de 4cido citrico 1 mol L™ foi adicionado por grama de
BCA e a mistura agitada durante 30 min. Em seguida, o sobrenadante foi separado, e o
material foi seco a 55°C durante 24 h. A temperatura foi entdo aumentada para 120°C, e a
amostra mantida durante 90 min. Finalmente, o BCA foi repetidamente lavado com &gua
destilada e secou-se a 55°C durante 24 h.
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4.3.6 Funcionalizacéo da Silica com p — Ciclodextrina (B-CDSi)

Para preparacdo do composto B-CDSi foi adotado proporcao 1:1 (1 g de silicaparalg
de B-CD). O material ficou em refluxo por 6 h, utilizando-se, como agente ligante, 1g de
acido citrico e 50 mL de xilol como solvente. Apo6s esse periodo o material foi
exaustivamente lavado com acetona e posteriormente com agua destilada sob vacuo, em
seguida seco em estufa a 65°C, por 24 h (CARVALHO et al., 2012). A Figura 23 exibe o
esquema montado para preparacdo e a Figura 24 a possivel estrutura do composto hibrido
formado B-CDSi.

Figura 23 - Esquema montado para preparag¢do do composto B-CDSi.

Fonte: Elaboragdo da propria autora.

Figura 24 - Esquema da sintese da B-CDSi.
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Fonte: Elaboragéo da propria autora.
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4.4 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS E FISICAS DOS
ADSORVENTES

4.4.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

Os espectros de FTIR dos materiais obtidos foram analisados em um
espectrofotbmetro NICOLET FTIR NEXUS TM670 usando o software OMNIC®. As
pastilhas foram preparadas pesando 150 mg de KBr e 0,01 mg da amostra, numa propor¢éo
15:1 respectivamente, onde nessa proporcdo obtivemos os espectros melhores definidos. As
amostras foram maceradas num gral com pistilo e, em seguida, o sélido foi prensado,
resultando em uma pastilha, na qual foi registrado espectro no intervalo entre 4.000 a 400 cm”

! com resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras.

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias foram obtidas por um microscépio eletrénico EVO LS15 da marca
Carl Zeiss. As amostras foram colocadas em um porta amostra fixadas com verniz de prata.
Para a realizacdo das andlises utilizou-se uma resolucdo de 2000x e voltagem de aceleragédo
do feixe de 5.0KV.

4.4.3 Analise elementar

Os dados de C, H e N foram obtidos em Elementar Analysis Perkin ElImer modelo
2400 série 2. O analisador utiliza gases de arraste e ignicdo o hélio e o oxigénio,
respectivamente. As amostras de 2 mg de POSS-TU e SG-TU, foram acondicionadas em
capsula de estanho e completamente incinerada a 1200°C.

4.4.4 Determinacao dos grupos acidos e basicos da superficie do PET e BCA por
Titulacdo de Boehm

4.4.2.1 Determinacao dos grupos basicos

Para determinacdo dos grupos basicos presentes na superficie do PET e BCA, uma
massa exata de 0,5 g da amostra foi transferinda para um erlenmeyer de 125 mL, junto com

50 mL de solucdo de HCI 0,1 mol L™, os erlenmeyers foram fechados com filme plastico e,
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entdo, agitados por 24 h a temperatura ambiente, em uma mesa de agitacao orbital. A seguir, a
solucdo foi filtrada e uma aliquota de 10 mL foi tomada para titulacido com NaOH 0,1 mol L™,
usando-se o indicador fenolftaleina (Figura 25).

Figura 25 - Esquema utilizado para determinacdo dos grupos béasicos do PET e BCA.
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Fonte: Elaboracédo da prdpria autora.

Preparou-se uma prova em branco, em duplicata, tomando-se 10 mL da solucéo de
HCI e titulando da mesma forma anterior. A quantidade de grupos basicos foi calculada
usando a Equacdo 33, para se determinar a quantidade de grupos basicos, por grama de do
adsorvente, dividiu-se o valor obtido pela massa da amostra usada no experimento (SILVA,
2005).
Vi Np (Vb—Vam)

mEq = Vo (33)

Sendo:

Vp e Vam= volumes em mL da solugdo padrdo de NaOH gastos nas titulacGes do branco e da
amostra, respectivamente.

V= volume da solugéo de HCI em mL.

Ny, = concentracgdo da solugéo de NaOH em Eq/L.

Va = volume da aliquota tomada para titulagdo em mL.

4.4.2.2 Determinacao dos grupos acidos

Para determinar os grupos acidos, exatamente 0,59 de PET e BCA foram transferidos
para erlenmeyers de 125 mL contendo 50 mL de solucdo de NaOH (B1), Na,CO; (B2) e
NaHCO; (B3), todas as solucdes em concentragdo de 0,1 mol L™ Os erlenmeyers foram
fechados com filme plasticos e agitados por 24 h a temperatura ambiente em uma mesa de

agitacdo orbital. Posteriormente, as misturas foram filtradas e aliquotas de 10,00 mL de cada
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solugdo com excesso de HCI, foram tituladas por retorno com solucéo padréo de NaOH, como
ilustrado na Figura 26. Foram realizados testes em branco de cada base e todas as titulagGes
foram feitas em triplicata.

Figura 26 - Esquema utilizado para determinacdo dos grupos acidos do PET e BCA.

‘ | —> solugiode
e _:q'i,..’; NaOH 0,1 mol/L

/ ,/ g b

E ™ SOLUCAO
<7> ELUENTE

% =
0,5 g de adsorvente HCL

SO0 mL de solugédo

deBl, B2 e B3

Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.

A quantidade de cada grupo acido (em miliequivalente — mEq) foi determinada a partir
da diferenca do volume de NaOH gasto na titulacdo do branco e da amostra de acordo com a
Equacdo 33. Sendo V1 o0 volume da solugdo de NaOH, Na,CO3; ou NaHCO; tomado
inicialmente para a realizacdo dos experimentos, e 0s termos entre parénteses com posicdes
trocadas (GUIMARAES, 2006).

A quantidade de grupos carboxilicos foi dada pelo valor calculado a partir do
experimento com Na,COjz;. A quantidade de grupos lactonicos foi calculada a partir da
diferenca entre a quantidade de grupos determinados no experimento com NaHCOj; e a
experiéncia com Na,COs;. A quantidade de grupos fendlicos foi dada pela diferenca entre a
quantidade de grupos encontrados no experimento com NaOH e o experimento com NaHCO3
(BUENO et al., 2007; GUIMARAES, 2006).

445 Determinacao do pH de ponto de carga zero (pHpcz)

O pH de ponto de carga zero é definido como o pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra (AHMAD; KUMAR, 2010). A metodologia empregada para sua
determina¢do ¢ denominada “experimento dos 11 pontos” (GUILARDUCI et al., 2006). O
procedimento consistiu na adi¢cdo de 0,1 g do adsorvente em 100 mL de solucdo aquosa de
NaCl (0,1 mol L™) sob 11 diferentes condic8es de pH inicial (1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 8,0;
9,0; 10,0; 11,0 e 12,0) e medir o pH ap0s 24 h de equilibrio. Construindo o grafico de pH final

versus pH inicial, o pHpcz corresponde a faixa onde o pH final se mantém constante
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independentemente do pH inicial, ou seja a superficie comporta-se como um tampéo
(SHARMA et al., 2009).

4.5 CONDICOES EXPERIMENTAIS DA ADSORCAO EM BATELADA

4.5.1 Efeito da massa de adsorvente

Para determinar a influéncia da massa de adsorvente no processo, foi utilizado solugéo
de farmacos de concentracdo 50 mg L™ e as massas de adsorventes variaram de 10 mg a 140
mg, a temperatura de 22 + 3°C. Na Tabela 7 sdo apresentadas as condi¢fes experimentais

empregadas nos testes realizados para avaliar o efeito da massa do adsorvente.

Tabela 7 - Condi¢bes empregadas na avaliagdo do efeito da massa dos adsorventes na
adsorcéo.

Parametros
Volume da solugédo (mL) 100,0
Concentracdo da solucdo (mgL™) 50,0
pH 6,0
Massa do adsorvente (mg) 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120 e 140
Agitacéo (rpm) 170
Tempo de contato (min.) 300
Temperatura (°C) 22 +3

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Todos o0s experimentos foram realizados em triplicata, para cada farmaco

individualmente.
4.5.2 Determinacgao do tempo de equilibrio

Para determinacdo das isotermas de adsorcdo, é necessario que o tempo de contato
entre o0 adsorvente e o adsorvato seja suficiente para alcancar o equilibrio de adsor¢do. O
equilibrio da reacdo ocorre quando o adsorvente atinge a saturacdo isto €, 0 momento que néo
h& mais adsor¢do do composto, a taxa de adsor¢do € a mesma que a de dessorgdo
(DOMINGUEZ et al., 2011).

A determinacdo do tempo necessario para alcancar o equilibrio de adsorcédo, foi
realizada por meio de experimento em que a concentracdo de antibidtico e a massa do
adsorvente permaneceram constantes e variou-se 0 tempo de contato. Os experimentos de
determinacdo dos tempos de equilibrio foram realizados utilizando solucdo aquosa de
antibidticos em pH 6,0, o volume de solucéo adotado foi de 100 mL, com concentracdo 50 mg

L™ e a massa de adsorvente utilizada foi baseada no resultado do item 4.5.1 (testes de “Efeito
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da massa de adsorvente” respectivo a cada material). As massas dos adsorventes foram
colocadas em contato com a solugdo de antibioticos em erlenmeyers de 125 mL e mantidas
sob agitacdo, em uma velocidade de rotacdo de 170 rpm, em uma mesa de agitacdo orbital a
temperatura de 22 + 3°C (Figura 27).

Figura 27 - Esquema de agitacdo das solucdes com adsorventes para obten¢do do tempo de
equilibrio.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Na Tabela 8 sdo apresentadas as condigdes experimentais empregadas nos testes.

Tabela 8 - CondicBes empregadas na determinacdo do tempo de equilibrio.

Parametros
Volume da solugédo (mL) 100,0
Concentracdo da solugdo (mg L) 50,0
pH 6,0
Agitacédo (rpm) 170
Tempo de contato (min.) 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 240 e 300
Temperatura (°C) 22+3

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Depois de decorrido o tempo de contato, a amostra era imediatamente filtrada através
de membrana de 0,45 um, a fracdo filtrada era entdo submetida a anélise, seguindo o método
descrito no item 4.2, desta forma, verificando-se a percentagem de remocdo do antibidtico,
(através da Equacéo 34) no determinado tempo até que a concentracdo atingisse o equilibrio.

. Co—C
%removido = % 100 (34)
0

Sendo Cg a concentracéo inicial da solucdo em mg L™ e Ce a concentracéo residual de

antibiéticos apds o tempo de contato com o adsorvente também em mg L™
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4.5.3 Influéncia do pH inicial da soluc¢éo na adsorc¢ao

Foram realizados ensaios para avaliar a influéncia do pH na adsorcdo dos antibidticos
de estudo em cada adsorvente, através do processo de batelada, um volume de 100 mL de
solucdo de antibidtico a uma concentragdo de 50 mg L™ foi mantido em contato com 100 mg
de adsorvente até que atingisse o tempo requerido para o equilibrio (determinado no
experimento descrito no item 4.5.2), a uma velocidade de agitacdo de aproximadamente 170
rpm, em uma mesa de agitacdo orbital.

O pH do meio foi medido e ajustado para situar-se na faixa desejada. Este ajuste foi
feito empregando-se solugdes de NaOH e/ou HCI 0,1 mg L™. Foram realizados ensaios
variando o pH entre em 3,0; 4,0; 6,0; 7,0 e 8,0. A aliquota foi separada por filtracdo e

analisadas em HPLC.

4.5.4 Efeito da concentracao

O efeito da concentracdo foi avaliado, utilizando-se 100 mg do adsorvente, que foram
transferidas para erlenmeyer de 125 mL, contendo 100 mL de solucdo de 15,0; 20,0; 25,0;
30,0; 35,0 40,0 45,0 e 50,0 mg L™ de cada um dos farmacos estudados, utilizando temperatura
22 + 3°C.

As amostras foram agitadas para manter o adsorvente em suspencdo durante todo o
tempo de contato. O tempo de contanto foi adotado com base nos resultados experimentais
obtidos nos ensaios de determinacdo de tempo de equilibrio. Passado o tempo de contato, as
mostras foram filtradas e posteriormente analisadas em HPLC.

A Figura 28 demonstra o esquema utilizado na obtencdo dos dados para elaboracdo
das isotermas. Como visto na Figura 28, havia duas amostras em que ndo se adicionava o
adsorvente, uma era imediatamente submetida a filtrag&o, e a outra, assim como aquelas em
que foram adicionados os adsorventes, era mantida em agitacdo durante o tempo de contato,

antes de ser filtrada.
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Figura 28 - Esquema do procedimento utilizado nos experimentos para obtencdo das
isotermas.

Co= 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0

t=0h t t t t { t t t

Co= Concentragdo inicial do adsorvato, em mg L™. t = tempo de contato.
Ce = Concentrag#o residual do adsorvato, em mg L.

Fonte: Elaboracdo da prdpria autora.

A partir dos resultados e obtencdo de isotermas de adsorcao utilizando-se modelo de
linearizagdo proposto por Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R), sera
possivel a verificacdo da maxima capacidade de adsor¢do e constante de estabilidade da

interacdo entre os antibioticos e os adsorventes.

4.5.5 Experimentos termodinamicos

Para investigar a influéncia da temperatura sobre a adsor¢do, foram feitas isotermas
em cinco temperaturas diferentes: 25, 35, 45, 55 e 65°C, utilizando 100 mL de solugéo com
concentracdo 50 mg L™ de antibiético em 100 mg de adsorvente. A variacdo de temperatura
do meio racional foi controlada por meio do equipamento TE-184 Banho Termostatizado. Foi
empregado o mesmo procedimento de separacdo e quantificacdo descrito para o0s
experimentos supracitados.

Os resultados das isotermas nas quatro temperaturas diferentes foram utilizados para

calcular os parametros termodinamicos (AH, AS ¢ AG).
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4.6 ENSAIOS DE ADSORCAO EM REGIME CONTINUO

Uma coluna é um tubo cilindrico colocado na vertical e preenchido na base por
particulas adsorventes. O fluido contendo o soluto escoa, a uma taxa de fluxo constante, de
uma das extremidades do cilindro, saindo pela extremidade oposta com uma concentragao
menor (ARAUJO, 1996; VOLESKY, 2004, citado por CRISPIM, 2009). Para este estudo, 0s
ensaios de adsorcdo em regime continuo, foram realizados em uma coluna de adsorcdo com

didmetro interno de 1,1 cm e comprimento de 15 cm.

Figura 29 - Dimensdes da coluna de adsorgéo.

Il,lcml
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150 cm

Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.

A coluna foi acoplada a um sistema de alimentacgéo através de uma bomba peristaltica
marca Gilson modelo Miniplus 3 e um sistema de amostragem. O efluente da coluna foi
recolhido em intervalos regulares e foi analisado por meio de procedimentos analiticos
cromatograficos (HPLC), até que houvesse a saturacdo da coluna. O sistema esquematico

usado nos experimentos de adsor¢ao em regime vistos na Figura 30.
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Figura 30 - O sistema esquematico usado nos experimentos de adsorcdo em regime
continuo.
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Fonte: Elaboragdo da propria autora.

A coluna foi preenchida com o adsorvente cuja massa era conhecida, de modo a criar
um leito compacto e uniforme. O efluente sintético foi bombeado de um reservatdrio de
capacidade de 5L, por uma bomba peristéltica, com fluxo descendente.

Os experimentos em regime continuo foram abordados para avaliar o efeito da
concentracéo inicial da solucéo, da taxa de fluxo da solugdo e da massa de adsorvente em
curvas de ruptura. Todos os ensaios foram realizados a 22 + 3°C e ndo houve ajuste de pH da
solucdo.

Os primeiros ensaios tiveram como objetivo o estudo do efeito da concentracdo da
solucdo de alimentacdo, tendo-se efetuado ensaios com fluxo e massa de adsorventes
constantes, 3,0 mL min™ e 1,5 g, respectivamente, variando a concentracio da solugdo de
alimentagdo (20 mg L™, 30 mg L™ e 50 mg L™).

Para estudar o efeito da taxa de fluxo, foram realizados ensaios com diferentes fluxos
(1,0 mL min™?, 3,0 mL min™® e 5,0 mL min™), mantendo-se constante a concentracdo de
alimentagdo (20 mg L) e a massa de adsorvente (1,5 g).

O interior da coluna foi preenchido com 0,5; 1,5 e 2,5 g de adsorvente com a

finalidade de estudar o efeito da massa no processo de adsorcdo em coluna; neste caso, a
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concentracédo da solucdo de alimentacdo e a taxa de fluxo foram mantidos constantes a 20 mg
L™ e 3,0 mL min, respectivamente.

A Tabela 9 expbe as condi¢Ges adotadas nos experimentos para avaliar o efeito da
concentracdo de adsorvato inicial, taxa de fluxo da solucdo e massa de adsorvente.

Tabela 9 - Condic6es para os testes de adsor¢cdo em regime continuo.

Parametro investigado Fluxo Concentracao Massa de
mL min™ inicial (mg L™) adsorvente ()
Efeito da concentragéo inicial 3,0 20,30e50 1,5
Efeito da taxa de fluxo 1,0;3,0e5,0 20 1,5
Efeito da massa de adsorvente 3,0 20 05;15e25

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

4.7 TESTES PRELIMINARES DE DESSORCAO

Para realizacdo dos testes de dessor¢cdo, em um primeiro estagio, os adsorventes foram
saturados com os antibi6ticos, para tal, 100 mg de POSS-TU e Mo-DDP, foram adicionadas a
aliquotas de 100 mL de solucdo de antibiéticos (50 mg L™). As suspensdes foram agitadas a
170 rpm por 200 min. A fase solida (adsorvente) foi separada por filtracdo a vacuo e as
concentragOes de antibidticos adsorvidos foram quantificadas por HPLC.

Em um segundo estagio, as amostras de adsorventes (saturados por antibiéticos) foram
secas e posteriormente misturadas com 100 mL das seguintes solugdes: agua ultra pura,
etanol, etanol e 4gua (1:1) e solucdo aquosa de NaOH (0,1 mol L™). As suspensdes foram
agitadas a 170 rpm por 200 min. Os sobrenadantes foram separados e as concentragdes de

antibidticos foram quantificadas.

4.8 TESTES DE ADSORCAO COM AGUA NATURAL

Para este estudo a &gua utilizada foi coletada em uma lagoa no Bairro Ipé, localizado
proximo ao municipio de Ilha Solteira-SP, entre as seguintes coordenadas geograficas:
Latitude 20°16°00” a 20°41°49” S; Longitude 51°01°14” a 51°26°41” W. As coletas foram
realizadas nos pontos A e B (Figura 31). As amostras foram coletadas em frascos de vidros
ambar, previamente rotulados e limpos adequadamente, posteriormente foram filtradas em

membrana de celulose (1,0 um) e imediatamente foi realizada a Etapa 1 desse teste.
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Figura 31 - Ponto de coleta de amostra de &gua no bairro Ipé.

Brasil
g
e s N

)

Fonte: Imagens do Google Earth (2014).

Etapa 1

Nesta etapa do teste foi avaliada a presenca dos antibidticos na amostra de agua
coletada, para tal foi realizado extragdo em fase sélida (SPE). A técnica de SPE consiste na
separacdo liquido—solido baseado nos mecanismos de separacdo da cromatografia liquida de
baixa pressdo. Um cartucho tipico utilizado em SPE é formado por um tubo de polipropileno,
como ilustrado pela Figura 32, contendo cerca de 50-500 mg de adsorvente, com 40-60 um de

tamanho de particula.
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Figura 32 - Dispositivo basico de um cartucho de SPE.
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Fonte: Lancas (2004).

A concentracdo e extracdo do analito das amostras foram feitas com Cartucho para
Extracdo em fase Sélida C-18 de 500 mg mL™. Os cartuchos foram previamente ativados com
5 mL de metanol e 5 mL de agua Milli-Q (a bomba de vacuo foi acionada com pressdo
minima). Apds centrifugar os cartuchos por 5 min a 3000 rpm, 1L das amostras foram eluidas
através dos cartuchos para concentracao dos analitos alvo.

Posteriormente, as colunas de fase reversa C-18 foram lavadas com 5,0 mL de agua
Milli-Q e na sequéncia permaneceram em repouso para secagem a temperatura ambiente por 1
h. Apos secagem, o eluato foi recolhido com 2,5 mL de acetona seguida por 5,0 mL de
metanol. O eluato recolhido foi evaporado com nitrogénio a 55°C e ressuspendido em 500 pL
de metanol para realizacdo das analises cromatograficas. A concentracdo e extracdo dos
farmacos foram realizadas segundo o método proposto por (NEBOT et al., 2007).

Etapa 2

Foi tomada uma aliquota de 100 mL da amostra de agua filtrada, na qual foi
adicionada (separadamente) antibidticos em quantidades suficiente para uma solucdo de
concentracdo 50 mg L™. E entdo foi realizado teste de adsorcdo em batelada, adotando as
condigBes Otimas apontadas nos experimentos do item 4.5. A Tabela 10 ilustra as condi¢fes
adotadas nesta etapa dos testes de adsor¢cdo com agua natural.

Tabela 10 - Condicdes adotadas para os testes de adsor¢do em batelada, utilizando agua
natural.

Antibioticos pH inicial Adsorvente Massa de Tempo de
adsorvente (mg) | equilibrio (min)
Amoxicilina 3,0 POSS-TU 80 120
Ampicilina 4,0 Mo-DDP 100 150
Cefalexina 6,0 POSS-TU 80 120
Ciprofloxacina 8,0 Mo-DDP 100 150

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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4.9 TRATAMENTO DOS RESIDUOS GERADOS

Os residuos liquidos gerados neste trabalho consistiam basicamente em solugcbes
aquosas de antibidticos (amoxicilina, ampicilina, Cefalexina e ciprofloxacina). Todos estes
residuos foram recolhidos em recipientes fechados, devidamente rotulados e armazenados ao
abrigo da luz e de fontes de ignigédo para posterior tratamento por parte do sistema de gestéo
ambiental da UNESP. O residuo sélido gerado (adsorventes contendo antibidticos) foi
também armazenado em recipientes fechados e encaminhado para posterior tratamento por

incineragéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos dos métodos experimentais
descritos no capitulo 4. Referem-se ao desenvolvimento do método cromatografico, a
caracterizag@o dos adsorventes, estudo dos fatores que influenciam a adsorcao, as capacidades
méaximas de adsorcdo dos antibidticos pelos adsorventes, estudo cinético e das propriedades
termodinamicas dos processos, além do estudo de adsor¢do em coluna, dessorcao e adsorcédo

em &gua natural. Todos os gréficos foram construidos utilizando o programa Origin 8.0.

5.1 AVALIACAO DO METODO ANALITICO DE QUANTIFICACAO DOS
ANTIBIOTICOS

A linearidade do método foi avaliada a partir de regressdes lineares das curvas
analiticas, mostradas na Figura 33.

Figura 33 - Curvas analiticas dos antibioticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina
Ciprofloxacina, obtidas pelo método analitico adotado.
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Fonte: Elaboracédo da prépria autora.
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O coeficiente de determinagdo (R?) das curvas analiticas foram superiores a 0,99. O
coeficiente de determinacdo é um pardmetro que permite uma estimativa da qualidade da
curva obtida, pois quanto mais préximo de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos
experimentais. A ANVISA recomenda um coeficiente de determinacdo maior ou igual a 0,99
e todos os valores de correlacdo linear obtidos estdo acima deste valor, sendo o método,
portanto, considerado linear.

A partir dos dados obtidos com as regressdes lineares aplicadas as Equacdes 30 e 31
do item 4.2.1, determinaram-se o limite de detec¢édo e o limite de quantificacdo. Os valores de
CV determinados foram todos abaixo do valor preconizado pela ANVISA, que é de no
méaximo 20%, portanto o método pode ser considerado preciso (Tabela 11).

Os resultados da validacdo do método demonstram a sua aplicabilidade nas analises de
determinacdo da quantidade de antibidticos adsorvidos. A quantificacdo de antibi6ticos nas
solucdes apds o processo de adsorcdo foi determinada através da equacdo da reta da curva

analitica validada.

Tabela 11 - Desvio padrdo (s), precisdo (CV), limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ)
obtidas por meio da metodologia analitica (n =5).

Concentracéo c Cv LD LQ
Antibi6ticos (mg L) %) | mgL! | mgL?
5 1,1799 | 3,26
10 1,1509 | 1,40
Amoxicilina 25 1,0403 | 2,50 4,17 6,19
40 1,0216 | 3,83
50 1,0208 | 2,05
5 1,0652 | 2,37
10 1,1323 | 1,77
Ampicilina 25 1,1896 | 2,15 8,22 12,24
40 1,0448 | 0,81
50 1,0380 | 3.66
5 1,1293 | 11,85
10 1,0426 | 3,24
Cefalexina 25 1,0591 | 5,53 8,84 13,19
40 1,0207 | 2.04
50 1,0030 | 0.30
5 1,0773 | 7,54
10 1,0495 | 4,81
Ciprofloxacina 25 1,0473 | 4,76 6,55 9,73
40 1,0232 | 2,28
50 1,0055 | 0,45

Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.
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A quantificacdo de antibidticos nas solucGes apds o processo de adsorcdo foi
determinada por meio da equacgdo da reta da curva analitica validada. A Figura 34 ilustra o
perfil cromatografico dos antibioticos utilizados no presente estudo.

Os ensaios nos levaram a obter os tempos de retencdo para cada antibiético: 4,059 min
para amoxicilina, 6,652 min. para ampicilina, 8,020 min para cefalexina e 8,211 min para a
ciprofloxacina.

Figura 34 - Cromatograma dos antibidticos: (1) — amoxicilina, (2)- ampicilina, (3) —
cefalexina e (4) — ciprofloxacina.

(4)

Fonte: Elaboragéo da propria autora.

5.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS E FISICAS DOS
ADSORVENTES

5.2.1 Espectrospopia de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

O espectro FTIR da argila MO-K10 e Mo-DDP pode ser observado na Figura 35, onde
nota-se a existéncia dos picos que demonstram a presenca do surfactante N-DDP.
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Figura 35 - Espectro FTIR da argila Mo-K10 e Mo-DDP.
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Fonte: Elaboracdo da prdpria autora.

De acordo com Lopes e Fascio (2004), citado por Garcia (2014), na interpretacdo do
espectro FTIR, uma ligagdo C=0 ¢ identificada na faixa de absorcdo 1700-1630 cm™, o que
sugere a presenca dos grupos aril-cetona ou amida terciaria. Porém a ligacdo C=0 refere-se ao
anel oxazolidinona do N-DDP, além do que, as ligacGes C-N em compostos ciclicos sdo
observados na faixa 1360-1260 cm™. O que comprova que ha presenca do surfactante no
composto Mo-K10-Na, comparando com o espectro desta argila antes da modificagdo. Porém,
as mudancas observadas no espectro, na faixa de absorgdo 2900-2800 cm™ nos mostram a
presenca de um grupo alcano, ja que as ligagoes Csp3 — H s&o observadas na regido 3000-2840
cm™.

Os espectros de FTIR da silica gel e tiouréia puras podem ser observados na Figura 36
(A). O espectro da silica gel pura apresenta bandas tipicas dos grupos presentes na superficie,
como também, grupos que se encontram no interior da silica. Na regido em torno 3459 cm™
estdo localizados os estiramentos O-H dos silanois e também de moléculas de dgua adsorvidas
a superficie do oxido através de ligacdes de hidrogénio, pode-se confirmar a presenca de agua
através da deformagédo angular (3) da molécula de agua (6H-O-H), correspondente a banda na
regi&o em torno de 1630 cm™. A banda de 1097 cm™ é caracteristica deste material, na qual se
pode observar um intenso estiramento dos grupos siloxano Si-O-Si (vSi-O-Si) internos
presentes na silica gel. Uma banda de pequena intensidade é observada em 800 cm™ referente
a deformacdo dos grupos silandis (3Si-OH) livres presentes na superficie do material
(SILVERSTEIN, 1979; OLIVEIRA, 2009).
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Figura 36 - Espectros de FTIR da SC e TU puras (A) e Espectro de FTIR da SG-TU (B).
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Fonte: (A) Elaboracéo da prépria autora e (B) Vieira (2013).

Para tiouréia pura, é possivel observar pequenas bandas de pouca intensidade na
regido em torno de 3278 cm™, provenientes do grupo N-Hun-Hy. Na regido de 1619 cm™
observa-se uma banda de intensidade media a relativa ao grupo N-Hn-+). Em torno de 1083
cm’ !, encontra-se a banda referente ao estiramento 8C-N e em 730 cm™ hé4 a banda do grupo
dC=S (SILVERSTEIN, 1979; OLIVEIRA, 2009).

Os espectros de FTIR dos compostos nos quais o grupo 6C=S esta ligado a um atomo
de nitrogénio mostram uma banda de absorcdo na regido habitual de deformacdo axial de
8C=S e vérias outras na regido entre 1563 e 700 cm™ que sdo atribuidas a interacdo entre a
deformagdo axial do 6C=S e a deformagdo axial do 6C-N (SILVERSTEIN, 1979;
OLIVEIRA, 2009).

No FTIR da SG-TU, Figura 36 (B), observa-se que na regido de 3274 cm™ houve o
aparecimento de pequenas bandas de deformacao do grupo N-Hgn-+), diminuindo de forma
significativa a banda de deformagdo do grupo O-Ho.+). ISso ocorre devido tanto a banda do
grupo O-Ho-ny quanto a do N-Hyn-+y Serem na mesma frequéncia, sendo muitas vezes uma
sobreposta a outra e/ou que 0s grupos silandis desta regido possivelmente foram
funcionalizados. Em torno de 1619 cm™ percebe-se uma banda relativa ao do grupo N-Hun-H),
provenientes da molécula de tiouréia. A regifo de 1083 cm™ apresenta a deformacéo do grupo
Si-O-Siysi-o-siy caracteristico e oriundo da silica, por ser uma banda de caracteristica intensa e
larga, esta se sobrepde a banda de deformacéo axial do 6C-N que fica na mesma frequéncia
(SILVERSTEIN, 1979; PAIVA, 1996). Em torno de 800 cm™ nota-se a deformacéo do grupo

dSi- OH, o que nos faz acreditar que nem todos 0s grupos silandis da superficie da silica
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foram funcionalizados e em 730 cm™ observa-se o estiramento responséavel pelo grupo 5C=S
derivado da molécula da tiouréia (SILVERSTEIN, 1979).

O espectro de FTIR para o POSS-CI, Figura 37 (A), exibe os modos vibracionais
caracteristicos pertencentes aos POSS. O espectro apresentou uma banda de absorcdo em
aproximadamente 1112 cm™ que é uma banda tipica do material, pois se refere ao estiramento
Si-O-Si (vSi-O-Si) que corresponde a estrutura em forma de gaiola do octa(y-cloropropil)
silsesquioxano. Foram observadas outras bandas de absorcdo em torno de 696 cm™ que foi
atribuida & deformacéo da ligacdo C-Cl (vC-Cl), em aproximadamente 1700 cm™ atribuida &
deformacdo Si—CH:2 (vSi—-CHz) e outra por volta de 2956 cm™ referente & deformacdo da
ligacio C—H (vC—H). As bandas de absorcio na regido entre 1465-1243 cm™ podem ser
atribuidas as deformacées angulares da ligagdo C—H (5C—H). As regies préximas a 550 cm™,
podem ser atribuidas as deformacGes do esqueleto dos silsesquioxanos (PAIM, 2007;
SILVERSTEIN, 1979; CARMO, 2007).

Figura 37 - Espectro de FTIR do POSS-CI (A) e Espectro de FTIR do POSS-TU (B).
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Fonte: Elaboragdo da prdpria autora (A) e Soares (2013) (B).

A Tabela 12 ilustra as principais bandas observadas no espectro de FTIR do POSS-CI.
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Tabela 12 - Frequéncias das principais bandas observadas no infravermelho do POSS-CI.

Frequéncias (cm™) — POSS-CI ATRIBUICOES
696 Deformacao C-Cl1 (vC-Cl)
1112 Deformacdo Si-O-Si (vSi-O-Si)
1465-1243 Deformacdo C-H (6C-H)
1714 Deformacdo Si—CH2 (vSi—CH?2)
2956 Deformacdo C—H (vC—H)

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

O POSS-CI reagiu com TU em uma razdo molar de 1:8, na presenca de NaH, durante
22h, permitindo que ocorra a desprotonacdo para realizar a substituicdo nucleofilica nos
atomos de carbono halogénados do POSS-CI.

O espectro de FTIR do material POSS-TU € mostrado na Figura 37 (B), na qual
podem ser observados picos em 1114 cm™ referente ao estiramento simétrico Si-O-Si (vSi-O-
Si). Em 703 cm™ h4 a banda do grupo C=S e em uma regi&o préxima a 1246 cm™, 1306-1570
cm™ e 1648 aparecem bandas relacionadas respectivamente as ligacdes, axial Si-CH, (vSi-
CH,), deformacéo angular C-S-N (6C-S-N) e deformacdo axial N-H (vN-H). A banda em
aproximadamente 2927 cm™ pode ser atribuida a deformacéo axial do C-H (vC-H).

Os espectros de FTIR dos compostos nos quais o grupo C=S esta ligado a um atomo
de nitrogénio mostram uma banda de absorcao na regido habitual de deformacéo axial de C=S
e varias outras na regido entre 1563 a 700 cm™ que sdo atribuidas & interacdo entre a
deformacéo axial do C=S e a deformacdo axial do C-N (OLIVEIRA, 2009; SILVERSTEIN,
1979).

A Tabela 13 ilustra as principais bandas observadas no espectro de FTIR do POSS-
TU.
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Tabela 13 - Frequéncias das principais bandas observadas no infravermelho do POSS-TU.

Frequéncias (cm™) — POSS-TU ATRIBUICOES
703 Deformacdo C=S (vC=S)
1114 Deformacdo Si-O-Si (vSi-O-Si)
1246 Deformacéo Si—-CH2 (vSi—-CH?2)
1570-1307 Deformacdo C-S-N (8C-S-N)
1648 Deformacdo N-H (vN-H)
2927 Deformacdo C—H (vC—H)

Fonte: Elaboracdo da prdpria autora.

A Figura 38 ilustra os espectros de FTIR do BCA natural e modificada.

A banda larga em aproximadamente 3337 cm™ é um indicativo da existéncia de grupos
hidroxila ligados em associa¢fes macromoleculares (celulose). A banda observada em torno
de 2900 cm™ pode ser atribuida & deformacéo axial do 6C-H. Uma banda intensa e afiada
entre 1018 e 1030 cm™ é atribuida & deformacéo axial do grupo C-O-C que é tipico de xilanas
(SUN et al., 2004).

Apos a modificacdo do bagaco com &cido citrico (Figura 38 B), 0 pico a 1646 cm™,
demonstrando a presenca de grupos carboxilicos, foi observado. Tais resultados corroboram
com o estudo feito por Dos Santos et al. (2011), no qual foi verificada a ocorréncia de grupos

carboxilicos em BCA apds o tratamento com NaOH e acido citrico.
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Figura 38 - Espectro de FTIR do BCA natural (A) e quimicamente modificado (B).
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Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

O espectro de FTIR da B-CDSi, ilustrado pela Figura 39, nota-se a presenca de uma
banda de absorcdo em 3700-3000 cm™, essa banda é caracteristica de estiramentos O-H
pertencentes ao grupo silandis, referentes a deformacdo axial das hidroxilas livres e de
moléculas de agua remanescente adsorvida (SILVERSTEIN, 1979).

Em 2380 cm™, a banda de absorcéo foi atribuida & vibragdo de deformacéo axial de C-
H, provavelmente proveniente da estrutura da p-CDSi.

A banda em 1735 cm™ corresponde & carbonila e a banda em 1640 cm™ é referente &
alteracdo na intensidade das vibragGes angulares das moléculas de agua. Estas alteracGes
podem estar relacionadas com algum tipo de interacdo mais fortes que estas moléculas
realizam com a B-CDSi (SILVERSTEIN, 1979).

Em 1094 cm™ observa-se uma banda correspondente ao grupamento Si-OH, tal banda
de absorcédo é devido a formacdo dos silandis livres que cobrem a superficie da silica, 0 que

sinaliza a presenca de silica no composto. Uma banda é observada em 800 cm™ referente &
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deformacdo dos grupos silandis (8Si-OH) livres presentes na superficie do material
(SILVERSTEIN, 1979).

Figura 39 - Espectro de FTIR da B-CDSi
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

5.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma ferramenta Util de investigacdo, onde a
superficie de cada amostra a ser analisada foi varrida com um feixe de elétrons e os feixes dos
elétrons refletidos foram coletados e depois exibidos na mesma taxa de varredura sobre um
tubo de raio catddico. A imagem que aparece na tela, e que pode ser fotografada, representa as
caracteristicas superficiais da amostra. A caracterizacdo por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) é de fundamental importancia por produzir imagens que passam
informacdes da morfologia da superficie do material analisado. No presente estudo, a MEV
foi utilizada para avaliar as alteragfes morfoldgicas do Mo-DDP, SG-TU, POSS-TU, BCA e
B-CDSI.

5.2.2.1 Mo-DDP
Na figura 40 (1) € apresentado a micrografia da MO-pura, na qual é possivel observar a

estrutura lamelar caracteristica das bentonitas. A imagem MEV da Mo-DDP (Figura 40 I1),
demonstrou haver uma nitida reducdo desta estrutura laminar, com aumento da microporosidade,

isto provavelmente devido a inser¢do das moléculas do surfactante nos espagos interlamelares.
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Figura 40 - Imagens MEV da Mo-pura (5,0 KX) (I) e Mo-DDP (10,0 KX) (I1).
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

5.2.2.2 SG-TU
Micrografias foram realizadas da silica pura e quimicamente funcionalizada, de forma

a detectar diferencas nas suas superficies. As imagens de MEV de SGP, SG-Cl e SG-TU séo
apresentadas na Figura 41, é possivel observar que a aparéncia da esfera e o tamanho das trés
amostras foram similares, demonstrando que as microesferas de silica gel tém uma boa
estabilidade mecénica e que ndo foram destruidos durante a reagcdo. Podemos observar
também que a maior presenca de aglomerado sobre a superficie da amostra de SG-TU (Il e
IV) em comparacdo com a da silica gel pura (1), o que aumenta a area superficial especifica,
tornando-a propicia para uma rapida adsorcdo. Aparentemente, a superficie da silica gel pura

era lisa e tornou-se rugosa apos as reacdes de modificacéo.
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Figura 41 - Micrografias da SG pura 500X (1), SG-CI 1000X (1) e SG-TU 4000X e 10000X
(NE V).
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Fonte: Elaboracdo da prdpria autora.

5.2.2.3POSS-TU
As imagens de MEV do POSS puro e 0 POSS quimicamente modificado com tiouréia

(POSS-TU), sdo apresentadas na Figura 42, é possivel detectar diferencas significativas nas
suas superficies. O POSS puro (A) presenta uma superficie homogénea e regular, livre de
porosidade ou rachaduras, ja o POSS-TU (B) apresenta uma superficie mais heterogénea.
Podemos observar que ha mais aglomerado sobre a superficie da amostra de POSS-TU (B)
em comparacdo com o POSS puro (A), o que pode ter levado a um aumento na &rea
superficial especifica, tornando-o propicio para uma elevada adsorg&o.
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Figura 42 - Micrografias do POSS puro 20.000 e 5.000X (A) e POSS-TU 10.000X e 20.000X
(B).
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Fonte: Elaboracdo da propria autora.

52.2.4BCA
As imagens de MEV do BCA quimicamente tratado com NaOH e CgHgO; (Figura

43), apresenta uma superficie heterogénea com intensidade relevante de rachaduras.

Figura 43 - Micrografias do BCA 1000X e 5000X.
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Fonte: Elaboracédo da prépria autora.
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5.2.25CD
A Micrografia da B-CDSi revela uma superficie heterogenea e com aglomerados

(Figura 44), diferente da superficie da silica gel pura (Figura 41 I).

Figura 44 - Micrografias da B-CDSi 10.000X.
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Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.

5.2.3 Andlise elementar do POSS-TU e SG-TU

Através dos resultados obtidos dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio,
foi calculado o grau de funcionalizacdo (G) (equacdo 35), que € geralmente encontrado em
funcdo dos sitios de nitrogénio ou enxofre na molécula de tioureia, por massa de material.

%N/100
G= n/—A (35)
Sendo:

G= grau de funcionalizagdo (mmol g™).
n= 0 ndmero de &tomos de nitrogénio no ligante.
A= massa atémica do nitrogénio (g mol™).

Esse calculo também poderia ser realizado utilizando os percentuais de carbono ou
hidrogénio, porém poderia ocorrer distorcdo de resultados. Para o carbono, essa distorgdo
pode ocorrer em fungdo de grupos alcoxidos remanescentes ou ndo hidrolisados, e para o
hidrogénio é devido a influéncia da umidade, que interfere facilmente os valores encontrados
de hidrogénio (VIEIRA, 2013).

Com base na andlise de nitrogénio a organofuncionalizacdo (G), foi calculada dando
valores de 4,89 mmol g* para 0 POSS-TU e 1,78 mmol g™ para a SG-TU.
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Tabela 14 - Percentuais de carbono (C), enxofre (S), nitrogénio (N) e grau
organofuncionalizacdo para POSS-TU e SG-TU.

Adsorvente C (%) H (%) N (%) G (mmol g™
POSS-TU 26,90 4.68 13,70 4.89
SG-TU 21,24 5,58 4,98 1,78

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

A organofuncionalizagdo encontrada para estes materiais neste estudo é um valor
superior do que o encontrado para outros materiais sintetizados semelhantes descritos na
literatura. Oliveira et al. (2009), sintetizaram o SG-TU por uma rota homogénea e obtiveram
um valor de G igual a 0,93 mmol g™*.

Qu et al. (2013) funcionalizou a silica gel com amidéxima e enxofre pela rota
heterogénea e homogénea, os resultados apresentaram um grau de funcionalizacdo e
capacidade de adsorcdo maior para a rota heterogénea do que para homogénea .

Tais comparacdes nos leva a crer que valor de G superior ao descrito por Oliveira et
al. (2009) é resultado da rota sintética escolhida (heterogénea) bem como o uso de um
desprotonante (NaH), que facilita a imobilizacdo de compostos organicos sobre suportes

inorganicos.

5.2.4 Titulacdo de Boehm

Os grupos funcionais, acidos e basicos, presentes nas superficies dos materiais
adsorventes foram obtidos por meio da titulagdo de Boehm, conforme descrito no item 4.4.4

A identificacdo dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi desenvolvida por
Boehm (1994). Trata-se de um método volumetrico de neutralizagdo &cido-base que envolve a
neutralizacdo seletiva dos grupos acidos da superficie do adsorvente com bases de diferentes
forcas, enquanto que os grupos basicos sdo neutralizados por HCI (BOEHM, 2001; BUENO,
2007).

Segundo Boehm (1994), é aceito que hidréxido de sodio (NaOH- pKa 15,74)
neutraliza os grupos carboxilicos (-COOH), lacténicos (-COOR) e fendlicos (-OH), por sua
vez o carbonato de sddio (Na,CO3;— pKa 10.25) neutraliza grupos carboxilicos e lactdnicos e,
0 bicarbonato de sddio (NaHCO3;— pKa 6,37) neutraliza somente grupos carboxilicos.

E conhecido que os grupos quimicos de superficie sdo mais complexos do que
mostrado pelo método de titulacdo de Boehm, mas este método da uma medida semi-

quantitativa dos grupos funcionais da superficie dos adsorventes (MESQUITA et al., 2006).
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Os resultados obtidos por meio do método proposto por Boehm estdo apresentados na
Tabela 15.

Tabela 15 - Grupos acidos e basicos presentes nas superficies dos adsorventes PET e BCA.

Adsorvente  Carboxilicos Lactdnicos  Fenolicos Acidos G. Basicos
(meg.g™)  (meqg™)  (meg.g”) Totais (meg.g™)
(meq.g™)
PET 0,12 0,64 0,52 1,28 0,08
BCA 0,18 0,92 1,03 2,13 0,53

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

5.2.5 Determinacdo do pH de ponto de carga zero (pHpcz)

A determinacdo do pHpcz foi realizada para investigar a carga de superficie do dos
adsorventes usado nos experimentos, o procedimento experimental para determinar 0 pHpcz,
descrito no item 4.4.5. Os graficos foram construidos plotando o pH final versus o pH inicial,
onde o ponto de intersecdo da curva é determinado como pHpcz. Como observado na Figura
46, para Mo-DDP, SG-TU, PET, BCA, POSS-TU e B-CDSIi, os valores encontrados foram:
7,28; 5,58; 7,00; 6,62; 4,20 e 7,82, respectivamente.

Neste valor os adsorventes atuam como uma solucdo tampéo, conclui-se que a pH
maior que pHpcz 0 adsorvente tem carga negativa, favorecendo a adsor¢do de cations e a

baixo deste valor a superficie é positiva, favorecendo a adsorcdo de anions (Figura 45).

Figura 45 - pH,; e carga superficial.
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Fonte: Elaboracédo da prdpria autora.



Figura 46 - Determinacdo do pHpcz dos adsorventes.
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5.3 CONDICOES EXPERIMENTAIS DA ADSORCAO EM BATELADA

5.3.1 Efeito da massa de adsorvente

A relacdo da massa de adsorvente (10 a 140 mg) e porcentagens de remocéo de CPL,
AMP, CFL e AMX ¢ apresentado na Figura 49. Esta figura ilustra o aumento das
percentagens de remocdo com o aumento da dose de adsorvente até valores de 100,0; 80,0;
100,0; 60,0; 80,0 e 100,0 g para os adsorventes Mo-DDP, BCA, SG-TU, POSS-TU, PET e B-
CDSi, respectivamente, acima desses valores a remocdo dos antibidticos se tornam
constantes.

As porcentagens de remocdo de CPL, AMP, CFL e AMX foi de 97,0; 70,0; 50,0 e
20,0%, respectivamente, usando Mo-DDP. Usando BCA como adsorvente a remoc¢do maxima
de CPL, AMP, CFL e AMX foram de 70,0; 25,0; 50,0 e 60,0 %, respectivamente. Ja para 0
adsorvente POSS-TU a remocao maxima dos antibiéticos CPL, AMP, CFL e AMX foram de
75,0; 50,0; 60,0 e 65,0%, respectivamente. A remocdo dos mesmos antibidticos observado
para a SG-TU foi de 20,0; 15,0; 30,0 e 25,0%, respectivamente. Considerando a remocéo
utilizando PET as porcentagens maximas de remogéo de CPL, AMP, CFL e AMX foram de
43,0; 49,0; 46,0 e 41%, nesta ordem. J& para B-CDSi as remoc¢des maximas de CPL, AMP,
CFL e AMX, seguem a seguinte ordem: 37,0; 0,7; 3,5 e 20%.

O aumento na eficiéncia de remocdo com o aumento da massa de adsorvente é,
provavelmente, devido a maior area de superficie do adsorvente e do volume de poros
disponiveis em uma maior dose de adsorvente, que proporciona mais grupos funcionais e
sitios de adsorcdo ativos, o que leva a uma percentagem de remocdo mais elevada. Efeito
semelhante foi relatado por (AHMED; THEYDAN, 2014; JIANG; ZHOU; PAHL, 2012).
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Figura 47 - Avaliacdo do efeito da variagdo da massa de adsorvente na remocdo dos

antibiéticos (Co= 50 mg L™
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, t= 300 min, v =100 mL e pH = 6,0).
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A obtencdo do tempo de equilibrio ocorreu mediante as condi¢des expostas no item

4.5.2. A Figura 48 apresenta a variacdo da porcentagem de remocdo dos antibidticos em

funcéo do tempo de contato com os adsorventes.

Figura 48 - Tempo de equilibrio para remocéo dos antibioticos CPL, AMP, CFL e AMP em
Mo-DDP, BCA, SG-TU, POSS-TU, PET e B-CDSi. (Co= 50 mg L™, t= 300 min, v = 100 mL

e pH =6,0).
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E possivel notar que foi necessario um tempo de contato de aproximadamente 150
min, para que a adsorcdo em Mo-DDP alcancasse o equilibrio e neste periodo a quantidade de
antibidtico removido do efluente sintético para CPL, AMP, CFL e AMX foram de 96,5; 65,0;
50,0 e 20,0 % respectivamente.

Para 0 BCA e 0 POSS-TU o tempo necessario para atingir o equilibrio da adsorcéo foi
de aproximadamente 120 min, neste periodo as porcentagens maximas de adsorcdo de CPL,
AMP, CFL e AMX foram iguais a 65,0; 20,0; 50,0 e 60,0%, respectivamente, para BCA e
75,0; 50,0; 60,0 e 65,0 respectivamente usando POSS-TU.

A adsorcdo em SG-TU atingiu o equilibrio em aproximadamente 180 min, a
porcentagem maxima de remocdo para esse intervalo de tempo foi de 21,1; 15,0; 30,0 e 25,0
% para os antibiéticos CPL, AMP, CFL e AMX, respectivamente.

Aproximadamente 240 min sdo necessarios para que adsorcdo em PET atinja o
equilibrio, com esse periodo de agitacdo foi possivel obter um remocdo de 15,0; 25,0; 35,0 e
20 % dos antibidticos CPL, AMP, CFL e AMX, respectivamente.

Para atingir o equilibrio os sistemas CPL-BCDSi e AMX-BCDSi necessitou de 125
min, com esse tempo de agitacao foi possivel remover 36,69 % de CPL e 19,13% de AMX. Ja
para os sistemas AMP-BCDSi ¢ CFL-BCDSi, um tempo menor foi necessario para que se
atingisse o equilibrio, 90 min, com esse intervalo de agitacdo foi obtido a remocdo de
aproximadamente 0,6 % de AMP e 3,1% de CFL.

Pode-se observar que a velocidade de adsorcdo é mais rapida nos estagios iniciais do
processo, ao passo que € mais lenta préxima ao equilibrio. Este comportamento ocorre, pois
no inicio, ha uma grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢do (FAKHRI; ADAMI,
2014).

5.3.3 Influéncia do pH inicial da solu¢édo na adsor¢ao

De acordo com varios trabalhos encontrados na literatura (MESQUITA et al., 2006;
AHMAD; KUMAR, 2010 b; FAKHRI; ADAMI, 2014; MARTINS et al., 2015), o pH é um
parametro importante no processo de adsorcdo de materiais organicos, visto que a
solubilidade do adsorvato em solucdo e a carga dos sitios ativos na superficie do material
podem mudar dependendo do valor do pH.

A fim de avaliar o efeito do pH inicial da solugdo no processo de adsorgéo,
experimentos variando o pH de 3,0 a 8,0 foram realizados, mediante as condi¢des expostas no
item 4.5.3.
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A Figura 49 apresenta as variagbes na remoc¢do de AMX para todos 0s materiais
adsorventes utilizados neste estudo.

Figura 49 - Porcentagem de remocdo de AMX em funcdo da variacdo de pH inicial da
solucdo (Mags= 100 mg, v = 100mL e Co=50 mg L™%).
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Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.

O porcentual de remocado da AMX utilizando BCA aumentou de 50% para 67% do pH
3,0 para pH 6,0 e voltou a diminuir com a aumento de pH. Para o POSS-TU, o pH que
apresentou maior remocdo foi igual a 3,0 (71%), a pH superior a 3,0 o porcentual de remogéo
diminui progressivamente. Para os adsorventes Mo-DDP e SG-TU a adsorcdo foi favorecida a
pH 4 (remocdo de 25 e 27 %, respectivamente), aumentando o pH houve uma diminuigdo da
remocao, no entanto, menos pronunciadas do que para o BCA e POSS-TU. Quando o
adsorvente utilizado foi B-CDSi, a maior porcentagem de remocao foi atingida a pH 7,0
(22%). Ja para o0 PET, a remocdo ndo sofreu alteragdes significativas com a alteracéo do pH.

A AMX, assim como os demais antibiéticos utilizados neste estudo, € um composto
anfotérico, que apresenta trés constantes de dissociagdo (pKa = 2,68, pKa = 7,49 e pKys =
9,63) e que se encontra, principalmente, sob a forma de zwitterionica a valores de pH entre 3
e 6 (HOMEM, 2011). As formas ionizadas da AMX sao apresentadas na Figura 50.
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Figura 50 - Estados de ionizacdo da AMX.
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A relacédo entre o efeito do pH da solucdo sobre adsorcdo de AMX utilizando os
adsorvente selecionados, pode ser explicado considerando a carga de superficie do adsorvente
e a constante de dissociacdo (pKa), ou seja, os resultados obtidos pela variacdo do pH da
solucdo pode ser explicado pelas interacdes eletrostaticas atrativas ou repulsivas entre as
cargas superficiais do adsorvente e do antibiotico. Uma vez que o pHy; da Mo-DDP, SG-TU,
PET, BCA, POSS-TU e B-CDSI, foram respectivamente, 7,28; 5,28; 7,0; 6,62; 4,2 e 7,82, é
esperado que a pH basicos a adsorcdo seja menor, ja que todos os adsorventes estdo
carregados negativamente, e a amoxicilina a pH basico esté carregada também negativamente
(devido a ionizacao dos seus grupos funcionais, Figura 50), € provavel que a diminuicdo da
remocao ocorra devido a repulsdo das cargas.

Moussavi et al. (2013) relataram que adsor¢do de AMX utilizando CA com NH,CI
(pHpez= 6,6) e CA padréo (pHye,= 7,4) reduz com o aumento do pH da solugéo. Pouretedal e
Sadegh (2014) avaliaram a adsor¢cdo de amoxicilina, cefalexina, tetraciclina e penicilina em
CA (produzidos a partir de madeira de videira - pHp,= 3,0) e constataram que para os 4
antibioticos avaliados a remocdo decresce com o aumento do pH inicial da solug&o.

No entanto, 0 comportamento apresentado na adsorcdo em PET, demonstra que neste
caso, ha outros mecanismos de adsor¢éo envolvidos.

A AMP apresenta duas constantes de dissociacdo (pKa = 2,5, pKa2 = 7,3) e que se
encontra, principalmente, sob a forma de zwitterionica a valores de pH entre 3,0 e 7,0.
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Figura 51 - Estados de ionizagcdo da AMP.
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

A influéncia do pH sobre a adsor¢do da AMP nos adsorventes estudados é mostrado
na Figura 52.

Figura 52 - Porcentagem de remocdo de AMP em funcdo da variagdo de pH inicial da
solugdo (Mags= 100 mg, v = 100mL e Co=50 mg L™).
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Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Ao analisar os dados obtidos nos experimentos de influéncia do pH na adsorcao da
AMP, foi possivel constatar que em pH mais &cidos a adsor¢do foi favorecida quando se
utilizou Mo-DDP (remogdo maxima de 72% a pH 4,0), POSS-TU (remocdo méxima de 60%
a pH 6,0) e BCA (remocdo maxima de 25% a pH 4,0). A reducéo da adsorcdo de AMP em
solucdo a pH alcalino (pH> pHpzc) pode estar relacionada com uma carga negativa sobre a
superficie dos adsorventes, assim ha repulsdo eletrostatica entre os anions do adsorvato e do
adsorvente.

A remoc¢do da AMP utilizando PET, SG-TU ¢ B-CDSi, foi pouco influenciada pela
variacdo do pH inicial da solucdo, indicando que adsorcdo foi provavelmente governada por

interacdes nao eletrostaticas.
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A adsorcdo de CFL ocorre em maior porcentagem a pH préximo de 6 utilizando BCA
e POSS-TU (63% e 72%). Para Mo-DDP remocéo ndo varia significativamente na faixa de
3,0 a 8,0. Quando o adsorvente utilizado foi B-CDSi, a maior porcentagem de remocao foi
atingida a pH 7,0 (6,2%). Utilizando SG-TU e PET ndo houve alteracfes relevantes nas taxas

de remocéo na faixa de pH avaliada neste estudo, como ilustrado na Figura 53.

Figura 53 - Porcentagem de remocédo de CFL em funcéo da variacdo de pH inicial da solucéo
(Mags= 100 mg, v = 100mL e Co= 50 mg L™).

70 1PK
65
60 -
55
50
454
401 ¢ : —=—SG-TU
35 Y W S —e— Mo-DDP
30 e = =g —A—PET
251 { —v— BCA
20 —<—POSS-TU
154 : —» R-CDSi
104

] i
g_ T T ’T”T’T”I’J:JT/; T T
2 3 4 5 6 7

Remocao (%)

10 11 12

0o
©

Fonte: Elaboragdo da propria autora.

Esse fato pode estar relacionado com as diferentes espécies de CFL presentes em
diferentes valores de pH (Figura 54). A cefalexina possui duas constantes de dissocia¢do
(pKa1 = 2,6, pKa2 = 6,8), a um pH >6,8 a CFL €, em sua maioria, anionica e a valores de pH <
2,6 é principalmente catibnica e no intervalo de pH entre 2,6 e 6,8, a molécula de CFL, existe
principalmente na forma de zwitterionica.

Figura 54 - Estados de ionizacdo da cefalexina (CFL).

Fonte: Legnoverde et al. (2014).
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Adsor¢do da CFL a um pH baixo, é provavelmente devida a interacdo da molécula
zwitteridnica com as superficies dos adsorventes carregadas positivamente.

Resultado semelhante foi apresentado por Liu et al. (2011), os autores avaliaram a
adsor¢do de CFL em carvdo ativado (produzido a partir de talos de 16tus) puro (CA) e
impregnado com cobre (CA-Cu) e ferro (CA-Fe). A porcentagem adsorcdo foi inversamente
proporcional ao aumento de pH para os adsorventes CA e CA-Fe.

As porcentagens de remo¢do de CPL nos adsorventes estudados em funcdo do pH

inicial da solucdo sdo mostradas na Figura 55.

Figura 55 - Porcentagem de remocéo de CPL em funcéo da variacdo de pH inicial da solucéo
(Mags= 100 mg, v = 100mL e Co= 50 mg L™).
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A remocdo de CPL em Mo-DDP, BCA, SG-TU e B-CDSi teve sua porcentagem
méaxima a pH proximo de 8,0 (94,4%, 79%, 27% e 39%, respectivamente). Os resultados
demostram que a forma de zwitteridnica da CPL, exerce um papel importante na adsorcdo
usando Mo-DDP, BCA, SG-TU e B-CDSi. Li et al. (2011) chegaram a resultado semelhante
em seu trabalho sobre adsor¢édo de CPL em caulinita, assim como Wu et al. (2010) em seu
estudo sobre a adsorcdo de CPL em montmorilonita.

Ja para POSS-TU a remog¢do maximo ocorreu a pH proximo de 4. Esse fato pode ser
devido, a neste pH a CPL estar na sua forma catiénica e a superficie do adsorvente carregada
negativamente (pHyc; =4,2). Assim como para 0s outros antibioticos, a adsor¢do em PET néo

foi expressivamente alterada com a variacdo do pH inicial da solucéo.
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A forma catiénica CPL devido a protonacdo do grupo amina é predominante quando o
pH da solucéo é inferior a 6,0. A medida que o pH da solugdo é acima de 8,9, a forma
aniénica devido ao grupo carboxilico prevalece. Quando o pH da solucdo esta entre 6,0 e 8,9,

a forma zwitteridnica é a espécie dominante (Figura 56).

Figura 56 - Estados de ionizacao da ciprofloxacina (CPL).
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Fonte: Elaboragéo da propria autora.

Para os compostos usados neste estudo a variacdo da adsorcao em relacdo a mudanca
de pH né&o ultrapassou, em nenhum caso, 21%. Esse pode ser um fator positivo, esta pequena
variacdo na adsorcao pode ter importancia pratica, ja que a remocdo destes compostos pode

ocorrer tanto em efluentes acidos quanto em basicos.

5.3.3 Cinética da adsorc¢ao

Para os ajustes dos modelos cinéticos aos dados experimentais foram utilizados os
dados dos experimentos de determinacdo do tempo de equilibrio, os dados foram ajustados
aos modelos: pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem, Elovich, difusdo intraparticula
e difusdo em filme.

Os graficos dos ajustes do modelo cinético de adsor¢do de pseudo-primeira ordem aos
dados experimentais representadas na Figura 57. Os valores de k;, Qe calculados e os
coeficientes de determinacdo séo apresentados na Tabela 16. Os coeficientes de determinacéo
(R?) sdo relativamente baixos, variando de 0,8783 para CPL em POSS-TU a 0,9847 para CFL
em PET. Além disso, os valores de Qe experimental, ndo concordam com os calculados
utilizando este modelo. Isto mostra que a adsor¢do dos antibidticos de estudo ndo segue o

modelo de pseudo-primeira ordem.
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Figura 57 - Ajuste ao modelo cinético de adsorcdo de pseudo-primeira ordem. (Co= 50 mg
L v=100 mL e pH = 6,0).
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Na maioria dos casos da literatura, 0 modelo de pseudo- primeira ordem néo se ajusta
aos dados cinéticos e geralmente subestima os valores de Qe experimental
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2006 citado por FERNANDES, 2008).

Tabela 16 - Valores dos parametros do modelo cinético pseudo- primeira ordem propostos
para sistema de adsorcdo dos antibidticos de estudo em POSS-TU, SG-TU, Mo-DDP, PET,
BCA ¢ B-CDSi.

MODELO | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina
Q-?/ Q. (mg/g)  37.50M47.77 25,00/29,00 30,00/34,15 32,50/39.87

POSS-TU Ki (1. min) 2.2x102 1,7x102 1.8x10-2 2.0x10-2
R? 0.8783 0,9274 09272 0,9696
Q.= /Q.(mg/g)  10,00/10,08 7.50/5.96  15,00/1428 12,50/13,17
SG-TU Ki (1. min) 1,8x10°2 2.0x102 1,3x102 1.6x102
R? 0.9234 0.8831 0.9796 0.9766
Q.72 / Q. (mg/g) 48253473  32,50/26,97 25002294  10,00/8,68
Mo-DDP Ki (1. min) 1,1x10°2 6.0x1073 8.0x10-3 7.7x10-3
Pseudo R? 0.9393 0.9045 0.9637 0.9680
primeira-ordem Q= / Qs (mg/g) 7.50/5.99 12,50/8.72  17.50/12.81  10.00/5.73
PET Ki (1. min) 5.2x10°3 4.8x10°2 4.7x103 4021073
R? 0.9641 0.9839 0.9847 09267
Q-=?/Q. (mg/g) 32502181  10.00/10,54 25002128 30.00/23.48
BCA Ki (1. min) 1,5x10°2 1,7x102 1,1x102 9.0x102
R? 0,9740 0,9695 09228 0,8891
Q-2 / Q. (mg/g) 18.25/9.21 0325/0,09  1,75/0,32 10,00/8.21
B-CDSi Ki (1. min) 1,5x102 5.1x10 3,8x10°2 2,1x102
R? 0.9233 0.9011 0.8997 0.9123

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Os graficos de (t/Qt) versus t para 0 modelo de pseudo-segunda ordem estdo
apresentados na Figura 58. Por meio de regressdo linear foram calculados, o coeficiente
angular que representa a massa maxima adsorvida por grama do adsorvente (Qe) e o
coeficiente linear, a partir do qual pode se calcular a constante de Pseudo-segunda ordem (K»).

Como pode ser visto na Tabela 17, o coeficiente de determinacéo (R?) para o modelo
cinético de Pseudo-segunda ordem sdo maiores, quando comparados aos demais modelos
avaliados neste estudo, confirmando que o processo de adsor¢do se ajusta melhor ao
mecanismo de Pseudo-segunda-ordem para os quatros antibioticos para todos os adsorventes
usados neste estudo.

O melhor ajuste ao mecanismo de pseudo-segunda-ordem foi também confirmado pela
proximidade obtida entre os valores de Qe determinados experimentalmente com os valores
de Qe calculados pelo modelo. Isto sugere que a adsorcdo de CPL, AMP, CFL e AMX em
Mo-DDP, BCA, SG-TU, POSS-TU, PET ¢ f-CDSi seguem uma cinética de segunda ordem.
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Figura 58 - Ajuste ao modelo cinético de adsor¢do de pseudo-segunda ordem. (Co=50 mg L

1 v=100mL e pH = 6,0).

20
®m  Ciproflexacina
1 ¢ Ampicilina
& P A
15 LL_aL.M.nla
¥ Amoxicilina
= 104
5
MO-DDF
I:I T T T
] 50 100 150 200
Tempo (min.)
251 = Ciproflezacina .
&  Ampicilina
apd % Cefalexina
¥ Amoxicilina -
154
o
= 104
5
S5G-TU
D T T T
0 50 100 150 200
Tempo (min.)
25 | L] Ciprclﬂ.clxa-cim
*  Ampicilina
1 # Cefalzxina
204 ¥ Amoxicilina
= 154
o
= 10+
54
1 PET
I:I T T T
] 50 100 150 200
Tempo (min.)

Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.

20
1] ® Ciprofloxacina .
6] * Ampicilina
& Cefalexina
144 ¥ Amoxidlina

tf Ot

L OL

200
Tempo (min.)
a
1 = Ciprofloxacina
7 il *
*  Ampicilina
E—- & (Cefalexina .
|1 » Amoxicilina ¥
5 [
5 4]
=3l
24
1]
o] POSS-TU
0 EIEI 1DIEI ‘15|D 200
Tempo (min.)
5.0
451 = Ciprofloxacina
*  Ampicilina
401 4 Cefalexina
3.5 + Amoxicilina
3.0
2.5
2.0
1,54
1.0
054 * B-CD5
T T T T T T
0 20 40 G0 a0 100 120

Tempo (min)



108

Tabela 17 - Valores dos parametros do modelo cinético pseudo- segunda ordem propostos
para sistema de adsor¢do dos antibioticos de estudo.

MODELO | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina
Q=P /Q:(mg/g)  37.50/4331 25.00/25.02  30.0030.25 32.50/35.33
POSS-TU Kz (1. min™) 5.24x10* 1.54x10° 1.54x10° 2.51x10?
R? 0,9876 0,9927 0,9917 0,9822
Q=P /Q:(mg/g)  20.00/11.92 7.50/828  15,00/18.10 12.50/18.86
SG-TU Kz (1. min™) 3.12x107 8.37x107 1.87x10° 4,09x10°
R? 0,9900 0,9967 0,9912 0,9902
Q=P /Q:(mg/g)  48.23/33,61 32,50/4432  25.00/32,67 10,00/12.78
Mo-DDP K2 (1. min'!) 7.52x10 3.52x104 5.96x10 1.64x10*
Pseudo R? 0,9959 0.9875 0,9924 0.,9845
segunda-ordem Q-5 / Q. (mg/g) 7.50/8,27 12,50/12,38 17,50/17.74  10,00/9.61
PET K2 (1. min'") 3.0x10° 3.52x107 2.06x107 3.24x1072
R? 0,9907 0.9841 0,9919 0,9866
Q-"r/Q=(mg/g)  32,50/34.87 10,00/11,87 25,00/29,12  30,00/35,29
BCA Kz (1. min'!) 2.68x1072 3.17x107 1.33x10 9.83x10
R? 0,9992 0.9889 0,9975 0,9893
Q-5 / Qs (mg/g) 18,25/19.36 03250389  1,75/2.02 10.00/10.89
B-CDSi Kz (1. min'!) 3.03x107 1.2x10 1.4x104 2.9x10%?
R? 0,9987 0.9899 0,9921 0,9995

Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.

Vérios autores mostraram o sucesso da aplicacdo do modelo pseudo-segunda ordem
para a representacdo de dados cinéticos para antibioticos em diferentes tipos de adsorventes.
Ahmed e Theydan (2014) estudaram a adsorcao de ciprofloxacina e norfloxacina utilizando
carvao ativado e relataram que o modelo cinético pseudo-segunda ordem se ajustou melhor
para ambos os antibioticos. Resultado semelhante também foi obtido na pesquisa realizada
Méndez-Diaz et al. (2010) sobre adsorcdo de antibidticos nitroimidazolicos utilizando carvédo
ativado. A Tabela 18 ilustra outros estudos de adsor¢cdo de farmacos que também

apresentaram melhor ajuste dos dados ao modelo pseudo-segunda ordem.

Tabela 18 - Estudos de adsorcdo de farmacos que apresentaram melhor ajuste ao modelo
pseudo-segunda ordem.

Adsorventes

Antibioticos

Referéncia

Carvao ativado com KOH e K,CO4

Cefalexina

AHMED e THEYDAN,
2012.

Fibra de 6xido de grafeno/calcio

Ciprofloxacina

Wau, et al.,2013.

Nano particulas de MgO

Cefalexina e Cefixime

FAKHRI e ADAMI, 2014.

Oxido de grafeno funcionalizados
particulas magnéticas.

Tetraciclina, oxitetraciclina,
clortetraciclina e doxiciclina

LIN, XU e JIA, 2013.

Carvao ativado impregnado com Fe**
e Cu®

Cefalexina

LIU, etal., 2011.

Zeo6lita modificada

Tetraciclina

LIU, M. etal., 2013.

Grafeno-dissulfureto de molibdénio

Doxiciclina

CHAO et al., 2014.

Fonte: Elaboracédo da prépria autora.
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Os dados experimentais também foram aplicados ao modelo cinético de Elovich, que
tem como base a relacdo linear entre Qt versus In t, segundo a Equacdo 18. Por meio da
regressdo linear foi possivel obter o coeficiente angular e linear, a partir dos quais calculou-se
a relagdo entre o grau de cobertura da superficie ¢ a energia de ativagdo para quimissor¢ao (f3)
e a velocidade de adsor¢do inicial (o), respectivamente.

Os valores de B, o calculados e os coeficientes de determinacdo sdo apresentados na
Tabela 19. Os graficos de cinética de adsorcdo de Elovich dos antibidticos sobre os

adsorventes estdo representados na Figura 59.

Tabela 19 - Valores dos diferentes parametros do modelo cinético Elovich para sistema de
adsorcéo dos antibioticos de estudo em diferentes adsorventes.

MODELO |Adsnn‘enles| Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina

o (mg/g min) 0.243 0.421 0.426 0.291
POSS-TU B (g/mg) 0.071 0.131 0.109 0.091

R2 0.8935 0.9413 0.9627 0.9539

o (mg/g min) 0.607 1.440 0.507 0.696

SG-TU B (g/mg) 0.297 0.440 0.221 0237

R2 0.9521 0.9073 0.9695 0.9789

o (mg/g min) 0.470 0.305 0.350 0.714

Mo-DDP B (g/mg) 0,08 0,112 0145 0371

Flovich R2 09256 09516 09718 09815
o (mg/g min) 3.809 3.259 1.137 1.966

PET B (g/mg) 0.568 0.433 0.288 0.601

R2 09858 09598 0,9591 0,9669

o (mg/g min) 2,091 0.774 0.521 0.584

BCA B (g/mg) 0,149 0.339 0,152 0.136

R2 0.9831 0.9578 0.9774 0.9608

o (mg/g min) 2369 0.752 1.023 1985

B-CDSi B (g/mg) 0.456 0215 0,545 0.658

R2 0.9698 0.9239 0.9670 0.9588

Fonte: Elaboragdo da prdpria autora.

A equacdo de Elovich foi proposta por Roginsky e Zeldovich em 1934, originalmente
para descrever cinética de adsorcdo de gases em solidos, e tem sido bastante aplicada a
processos de biossorcdo (LIU; LIU, 2008). Recentemente tem sido bastante utilizada para
descrever a adsorcao de poluentes de solucBes aquosas. A equacgédo de Elovich considera que a
etapa limitante do processo é a difusdo das moléculas e revela comportamentos de
quimissorcao (HO, 2006).
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Figura 59 - Ajuste ao modelo cinético de adsorcao de Elovich. (Co=50 mg L™, v = 100 mL
e pH =6,0).
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Fonte: Elaboracédo da prépria autora.

Considerando que os modelos cinéticos aplicados até entdo, ndo podem identificar os
mecanismos de difusdo, os dados experimentais foram aplicados ao modelo de difusao

intraparticula (Equacédo 19) e difusdo em filme (Equacéo 20).
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O modelo de difusdo intraparticula, proposto por Weber e Morris (1963), assume que
0 mecanismo de adsor¢do ocorre por meio da difusdo de moléculas de adsorvato para 0s poros
de material adsorvente (MARTINS et al., 2015).

Os valores dos R? e Kd podem ser observados na Tabela 20. A constante de difuséo

intraparticula foi obtida por meio do grafico qt versus t'2

. Os gréficos séo apresentados na
Figura 60.

Tabela 20 - Valores dos Ky e R? obtidos pelo ajuste ao modelo cinético de Difusdo
Intraparticula.

MODELO | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina
Ka

. 5, 2,902 .39 4,15
POSSTU  (mg/gmin'?) 163 .90 3,394 4,153
R? 00,7999 0.9071 0.8626 09133
Ks 7. 3 57 35
SG.TU (mg/z min'?) 1,246 0.802 1,752 1.559
R? 08535 07257 09681 09315
K4 2 2702 55
MoDDP  (mg/gmin'?) 3,718 2.793 2202 0.855
Difusio R 0.7709 0.8979 0.9434 0.9424
Intraparticula Ka - -
PET (mg/g min'?) 0,485 0.659 0,991 0,463
R? 09419 0.9890 0.9903 0.9462
Ks 225 275 235
BCA (mg/g.min'?) 2.250 0.986 2.253 2,531
R? 0.8947 0.8660 09348 0.9560
Ks =9, oLy LY
B-CDSi (mg/g min'?) 3,524 0,254 0,987 1.254
R? 09588 0.9658 0.9770 09577

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Como pode ser observado para os sistemas estudados, as curvas lineares de cada
composto ndo passaram na origem e este desvio de origem ou préxima da saturagdo pode ser
devido a diferenga na taxa de transferéncia de massa nas fases inicial e final da adsorgdo.
Portanto, 0 mecanismo de difusdo intraparticula ndo é a etapa determinante da velocidade da
adsorcéo, entdo outros mecanismos de interacdo devem atuar simultaneamente no controle do
processo de adsorcdo (AHMAD; KUMAR, 2010a; ALZAYDIEN; MANASREH, 2009;
AHMED; THEYDAN, 2012; AHMED; THEYDAN, 2014).
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Figura 60 - Ajuste ao modelo cinético de difusdo intraparticula. (Co=50 mg L™, v =100 mL e

pH = 6,0).
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A constante de difusdo em filme foi obtida por meio do grafico In (1-F) versus t (min).

Os gréficos sdo apresentados na Figura 61 e os valores dos R? e Kgq podem ser observados na

Figura 61 - Ajuste ao modelo cinético de difuséo filme. (Co=50 mg L™, v =100 mL e pH =

Tabela 21.
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Tabela 21 - Valores dos K e R? obtidos pelo ajuste a0 modelo cinético de Difusdo de filme.

MODELO | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina

Kra (min)) 0,052 0.040 0.043 0.046

POSS-TU R2 0.8785 0.9274 0.8788 0.9698

Kra (min ™)) 0.041 0.046 0.030 0.043

SG-1U R2 0.9234 0.8831 0.9796 0.9915

Kra (min)) 0.025 0.014 0.019 0.016

Difusio de 1o DDP R2 09394 09045 0.9637 0.9382
Filme PET Kra (min 1) 0.013 0.011 0.012 0.011
R2 0.9730 0.9877 0.9366 0.9093

BCA Kra (min ™)) 0.041 0.034 0.024 0.021

R2 09791 0,9698 09651 09616

5.CDS Kra (min™) 0056 0.008 0.012 0.0286

e R2 09456 0,8858 0,8788 09622

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Dois passos principais de transferéncia de massa sdo considerados na adsorcdo de
moléculas organicas em adsorventes: o transporte de massa na fase liquida (difuséo no filme)
e transporte de massa intraparticula (AHMED; THEYDAN, 2013). Os valores altos R? para o
modelo de difusdo de filme, indicam que a difuséo de ciprofloxacina em POSS-TU, SG-TU,
Mo-DDP, PET e BCA, ampicilina em POSS-TU, SG-TU, Mo-DDP e BCA, cefalexina em
POSS-TU, SG-TU, Mo-DDP e BCA, e amoxicilina em POSS-TU, SG-TU, BCA e B-CDSi, é
melhor representado por esse modelo. O que nos leva a crer que a transferéncia de massa dos
antibidticos de estudos transferidos através da camada de liquido limite em torno destes
adsorventes, é influenciada pela taxa de difusdo nas condicGes selecionadas.

Contudo, a validade do modelo de acordo com a Equacéo 20, baseia-se na obtencao de
uma interseccdo no zero para as curvas lineares de In (1-F) versus t, e verificou-se que nao

ocorreu isso nos dados avaliados neste estudo.

5.3.5 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas de acordo com as condi¢BGes experimentais
designadas no item 4.5.4. A Figura 62 ilustra as isotermas obtidas pela variagdo na
quantidade de cada antibiotico adsorvido (Qe) pelo adsorvente B-CDSi e a Figura 63 pelos
adsorvente, BCA, Mo-DDP, PET, POSS-TU e SG-TU em funcéo da concentracdo da solucéo

do antibidtico em equilibrio (Ce).
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Figura 62 - Isotermas de adsor¢do dos antibidticos em B-CDSi. (m,gs= 100 mg, v = 100
mL e pH = 6,0).
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Fonte: Elaboracdo da prdpria autora.

Observando as formas das isotermas obtidas, pode-se dizer que as isotermas de
AMP, AMX, CPL e CFL em B-CDSi séo do tipo favoravel e assemelham mais & isoterma do
Tipo | (segundo classificacdo da IUPAC, descrita no item 3.6, Figura 9).

Para os adsoventes BCA, PET e POSS-TU as isotermas dos quatros antibioticos
estudados sdo praticamente lineares e se aproximam da isoterma Tipo Il, esse tipo de
classificacdo sugere a formacdo de multicamadas, em adsorvente ndo poroso ou de poros
relativamente grandes. J& para adsorcdo de ampicilina em Mo-DDP e ciprofloxacina em SG-
TU, as isotermas obtidas se assemelham mais ao Tipo I, apresentam pouco inflex&o na curva,
atingindo rapidamente o valor maximo de adsorgdo. A Isoterma tipo | € caracteristica de
adsorventes com poros extremamente pequenos (0,8 nm a 1,8 nm). Enquanto que para 0s
outros antibioticos as isotermas obtidas usando esses dois adosrventes (Mo-DDP e SG-TU)
apresentaram comportamento semelhante ao Tipo Il (INTERNATIONAL UNION OF PURE
AND APPLIED CHEMISTRY- IUPAC, 1985)
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Figura 63 - Isotermas de adsor¢éo dos antibioticos em BCA, Mo-DDP, PET, POSS-TU e
SG-TU. (Mygs= 100 mg, v=100 mL e pH =6,0).
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117

Levando em consideracdo os valores de Qe obtidos experimentalmente nos ensaios de
adsorcao, é possivel avaliar a capacidade de adsor¢do dos adsorventes estudados. Na Tabela

22 sdo apresentados os valores de Qe para os casos avaliados neste estudo.

Tabela 22 - Valores de Qe (mg g*) méaximos obtidos nos ensaios de isotermas de adsor¢ao.

Qe (mg g™) experimental

Antibidtico BCA PET Mo-DDP |POSS-TU |SG-TU B-CDSI
AMX 29,2 10,0 10,0 32,5 12,0 10,2
AMP 9,6 12,5 32,5 24,5 7,5 0,325
CPL 28,0 7,5 48,5 37,5 10,0 18,2
CFL 23,2 18,0 24,9 32,0 15,0 1,75

Fonte: Elaboracdo da propria autora.

Avaliando os dados pode se dizer que a eficiéncia de remocao dos antibidticos variou
entre os adsorventes usados, 0 que nos leva a acreditar que adsorcdo depende muito da
interacdo adsorvente-adsorvato. Para a Amoxicilina a maior remogéo obtida foi utilizando
POSS-TU (Qe = 32,5 mg g™). A sequéncia de eficiéncia de remocao para esse antibiético
segue a seguinte ordem: POSS-TU > BCA > SG-TU > 3-CDSI > PET/Mo-DDP.

Para a ampicilina o adsorvente de maior eficiéncia levando em conta o valor do Qe
foi Mo-DDP (Qe = 32,5 mg g). A sequéncia de eficiéncia de remoc#o para esse antibi6tico
segue a seguinte ordem: Mo-DDP > POSS-TU > PET > BCA > SG-TU > 3-CDSI.

A Mo-DDP foi o adsorvente que apresentou melhor eficiéncia de remocéao para o
antibiético ciprofloxacina (Qe = 48,5 mg g™*). A sequéncia de eficiéncia de remoc&o para esse
antibiotico segue a seguinte ordem: Mo-DDP > POSS-TU > BCA > 3-CDSI > SG-TU > PET.

A cefalexina apresentou maior adsorcdo em POSS-TU (Qe = 32 mg g'). A ordem
de remocéo apresenta a sequéncia: POSS-TU > Mo-DDP > BCA > PET > SG-TU > 3-CDSI.

Os principais parametros envolvidos na adsor¢do podem ser estimados a partir da
modelizacdo das isotermas de adsorcdo. As linearizacdes por meio desses modelos podem
fornecer uma visao sobre o mecanismo de adsorcao, propriedades de superficie, bem como o
grau de afinidade dos adsorventes.

Os dados dos equilibrios foram analisados usando os modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Raduchkevich (D-R).
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5.3.5.1 Linearizacdo do modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir permite quantificar a capacidade de adsorcéo de espécies em
adsorventes e avaliar a constante relacionada ao equilibrio de adsorcdo. Este modelo ndo da
informacdes sobre o mecanismo de reacdo e constitui-se num procedimento de ajuste de
curva, no qual os pardmetros obtidos sdo validos apenas para as condi¢cBes nas quais 0
experimento foi desenvolvido (FREITAS, 2005). A linearizacdo deste modelo matemaético
fornece, a partir da plotagem de Ce/Qe em funcdo da concentracdo em equilibrio (Ce), da
equacdo 03, o coeficiente linear Qe, o qual indica a capacidade maxima de adsor¢do na
monocamada e o coeficiente angular b, que é a constante de Langmuir e indica a afinidade do
adsorvente pelo adsorvato, no caso deste trabalho, os antibidticos. Os valores de Qemax € b

estdo dispostos na Tabela 23.

Tabela 23 - Valores dos parametros do modelo de isoterma de Langmuir propostos para
sistema de adsorcao dos antibidticos de estudo em diferentes adsorventes.

MODELO |Adsun‘entes| Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina

Q== (mg/g) 131578 26.206 47.846 35.048
b(L/ 0,030 0,015 0,044 0,045
POSSTU %Lg) 0.869 0.995 0,988 0.987
RZ 0.9755 09621 0.9655 09517
Q™= (mg's) 135.135 125.000 102,040 105.263
b (L/g) 0,013 0,014 0,017 0,017
SG-TU :38 0.956 0,931 0917 0.918
RZ 0.9428 0.9737 0.9786 0.9778
Q== (mg's) 51.282 33.003 39.840 16.339
b (L/ 3362 0.546 0.044 0029
MO-DDP %Lg) 0,523 0.871 0.988 0.991
L angmuir RZ 09724 09714 0,9688 0,9599
Qe™= (mg'z) 16.339 106.383 90.090 120,482
PET b (L/g) 0.029 0.017 0.021 0.015
Re 0.992 0.995 0.994 0.985
RZ 0,9206 09504 0,9457 09215
Qe™= (mg'z) 74.191 18.653 13.239 93.720
BCA b (L/g) 0,036 0,020 0,182 0,019
RL 0.846 0.905 0,522 0.909
RZ 0,9803 0,9723 0,9534 09515
Qe™= (mg'z) 36,215 5.952 10.587 33.257
. b(L/ 0,019 0,002 0,008 0,028
B-CDS %Lg) 0512 0.909 0,714 0.416
RZ 0,9956 0,9998 0,9967 0,9952

Fonte: Elaboracéo da prépria autora.

Analisando os dados da Tabela 23 é possivel notar que os dados experimentais para
adsorcdo de CPL, AMP, CFL e AMX em B-CDSi se ajustaram bem ao modelo de Langmuir,
0 que leva a entender que, nestes casos, a adsor¢do ocorre em monocamadas. J& para 0s outros

casos de estudos o ajuste dos dados experimentais a esse modelo, ndo foram tdo bons, uma
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vez que os coeficientes de determinacdo (R?) para os quatros antibiéticos em todos os outros
adsorventes avaliados foram menores que 0,98.

Por meio da constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (b) é possivel calcular o
fator de separacdo adimensional (RL), utilizando a Equacdo 4, com parametro RL, pode-se
predizer se a adsorcdo dos componentes em solucdo aquosa foi favoravel ou ndo. Quando RL
é menor que 1 a isoterma é classificada como favoravel (Tabela 4).

Os valores obtidos de RL sdo todos menores do que 1, desta forma, pode se dizer que
a isoterma de adsorcao dos antibidticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e ciprofloxacina
em Do-DDP, PET, SG-TU, POSS-TU e B-CDSI é favoravel.

Na Figura 64 estdo ilustrados os ajustes dos dados experimentais ao modelo de
Langmuir para os quatros antibiéticos nos diferentes adsorventes escolhidos para este estudo.
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Figura 64 - Resultados dos ajustes ao Modelo de Langmuir. (mags= 100 mg, v =100 mL e pH
=6,0).
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Fonte: Elaboracédo da prépria autora.

5.3.5.2 Linearizacdo do modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich foi introduzido como uma correlagdo empirica de dados

experimentais, admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um
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tratamento valido quando nédo existe interacdo apreciavel entre as moléculas do adsorvato
(FREITAS, 2005).

O modelo de Freundlich é representado pela Equacdo 6 que representa uma relacao
guantitativa, na qual a adsor¢do do soluto aumenta indefinidamente com o aumento de
concentragdo do antibiotico. Os pardmetros n e Kg obtidos do modelo de Freundlich estéo
dispostos na Tabela 24. A forma linearizada do modelo de Freundlich, fornece a partir da
plotagem de Ln de Qe em funcdo de Ln de Ce, o valor de n e K¢,

Tabela 24 - Valores dos parametros do modelo de isoterma de Freundlich propostos para
sistema de adsorcdo dos antibidticos de estudo em diferentes adsorventes.

MODELO | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina

n(gl) 0.778 0.731 0.623 0.673
POSS-TU Kr (mg/g) 1.011 3.026 2.109 2511
R? 0,9973 0,9939 0,9923 0,9939

n(zgl) 0.979 1.096 0.899 1.027

SG-TU Kr (mg/g) 4216 4,190 3.236 2,708

R? 0,9975 0,9924 0,9982 0,9898

n(gl) 1.250 1.122 0.565 0.674

Mo-DDP Kr (mg/g) 18.636 1.666 10.292 9.002

R? 0,9922 0,9916 0,9945 0,9953

Freundlich n(zgl) 0.981 0.900 0.922 1.239
PET Kr (mg/g) 6.130 4304 2.427 2,085
R? 0,9977 0,9924 0,9979 0,9836

n(gl) 1.158 0.965 0.669 0.563

BCA Kr (mg/g) 2.590 4421 4,550 6.573

R? 0,9919 0,9903 0,9908 0,9958

n(gl) 1.025 0.02 0.04 0.756

B-CDSi Kr (mg/g) 2.201 6.251 5.856 4254

R? 0.9899 09821 0.9740 0.9799

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

O parametro n indica como estdo distribuidos os sitios de adsorcdo quanto a sua
energia. Segundo Freitas (2007) e Foo e Hameed (2010), se n é maior que 1, como é o0 caso
para a adsorcdo dos antibioticos AMP e AMX em SG-TU, para a CPL e AMP em Mo-DDP,
para a AMX em PET e também para a CPL em BCA e B-CDSi, significa que a adsorgédo &
favoravel, indicando que estes sitios sdo energeticamente heterogéneos, sendo que
provavelmente os sitios altamente energéticos sejam ocupados previamente ao outros menos
energeéticos. Nos demais casos os valores de n foram menores que 1 indicando que a adsor¢ao
pode ter ocorrido principalmente em regides de sitios mais homogéneos destes adsorventes.

Ja o parametro K indica a capacidade de adsorcdo, cujo incremento significa um
aumento na afinidade do adsorvente pelo adsorvato, e é caracteristico de cada sistema, de
acordo com (CHEREMISINOFF 1978 citado por VALENCIA, 2007).
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Na Figura 65 estdo demonstradas as linearizacbes que permitiu identificar os

parametros de adsorcdo de cada antibi6tico sobre os adsorventes estudados.

Figura 65 - Resultados dos ajustes ao Modelo Freundlich. (mags= 100 mg, v =100 mL e pH

=6,0).
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O fator de determinagdo R? se aproximou muito da unidade, provando que os dados de

adsorcdo se ajustaram muito bem ao modelo de Freundlich (exceto para o adsorvente [-

CDSi). A isoterma de Freundlich é amplamente aplicada em sistemas heterogéneos,

especialmente para compostos organicos ou espécies altamente interativas com materiais



123

carbonosos. Além disso, este modelo empirico pode ser associado a adsor¢do em multiplas
camadas, com uma distribuicdo ndo uniforme de calor de adsorcdo e afinidades sobre a
superficie heterogénea, isto &, descreve uma adsorcdo nao-ideal e reversivel, € ndo restrita a
formacdo da monocamada (FOO; HAMEED, 2010).

Vérios autores descrevem o melhor ajuste dos dados de adsor¢do ao modelo de
Freundlich de compostos farmacoldgicos em diversos adsorventes (LIAO et al., 2013; LIU et
al., 2011; MOUSSAVI et al., 2013; OTKER; AKMEHMET-BALCIOGLU, 2005,
DOMINGUEZ et al., 2011).

5.3.5.3 Linearizacéo do modelo de Temkin
Os dados experimentais também foram ajustados ao modelo de isoterma de Temkin,

que € representada pela Equacdo 7. Na Tabela 25, sdo expostos os valores dos parametros

desse modelo.

Tabela 25 - Valores dos parametros do modelo de isoterma de Temkin propostos para sistema
de adsorc¢éo dos antibioticos de estudo em diferentes adsorventes.

MODELO | Adsorventes | Parametros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina
A (Limg) 1,349 2,593 3,253 2,416
POSS-TU B 14,522 g.792 15,385 14,250
R? 0,9231 09524 0.9450 0,9527
A (Limg) 6,595 7.023 4,897 7.352
SG-TU B 3,062 3,818 6,959 7.269
R? 09618 09565 09332 09822
A (Limg) 23,105 6,998 4,137 3,333
Mo-DDP B 12,357 12,227 12,558 4.497
Temkin RrR? 09226 09580 09303 0.9262
A (Limg) 3,750 6,719 6,074 6,708
PET B 3,273 6,725 9,723 9.773
RrR? 09140 09653 0.9610 0.9657
A (L/mg) 2,026 5,132 3.600 3471
BCA B 12,342 9.663 14,586 15,729
RrR? 09651 0,9790 09394 0.9703
A (L/mg) 3,652 2,214 2,987 3,548
B-CDSi B 15,221 1,254 2,235 8,652
R? 0.9560 0.9652 0.9477 09722

Fonte: Elaboracédo da prépria autora.

Os valores de R? indicam que o modelo de Temkin se ajustou melhor do que o modelo
de Langmuir nos processos de adsorcdo paraa AMX em SG-TU, AMP e CFL em Mo-DDP e
AMP e AMX em BCA.

A Figura 66 representa os graficos de In Ce versus Qe para cada um dos quatro

antibidticos estudados neste trabalho, aplicando-se regressao linear aos dados experimentais,
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foram determinados os pardmetros A (calculado através do coeficiente linear) e B (coeficiente

Figura 66 - Resultados dos ajustes ao Modelo de Temkin. (mags= 100 mg, v =100 mL e
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5.3.5.4 Linearizagdo do modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)
Com o intuito de distinguir adsorcdo fisica (fisissorcdo) de adsorcdo quimica

(quimissorc¢éo) foi aplicado o modelo de Dubinin-Raduchkevich (D-R). A isoterma de D-R é
mais geral que a isoterma de Langmuir, pois ela ndo assume uma superficie homogénea ou
um potencial de sor¢do constante (SHARMA et al., 2009).

Este modelo é geralmente aplicado para expressar 0 mecanismo de adsor¢do com uma
distribuicdo Gaussiana de energia sobre a superficie heterogénea e aplicada para distinguir a
adsorcdo fisica e quimica, por meio do parametro Bi, obtido na plotagem dos dados
experimentais na equacdo linearizada do modelo D-R (equacdo 8) e aplicada a equacdo 10
para obter o parametro E (KJ mol™).

Se a adsor¢do ocorre, implica que os sitios ativos dos adsorventes devem estar livres
para aceitar o adsorvato (antibiéticos). Basicamente dois tipos de interacdo podem ocorrer
entre o adsorvente e o adsorvato; interacdes fisicas ou quimicas, a distin¢do entre ambas se da
pela energia de adsorcao.

Os dados obtidos foram demonstrados na Tabela 26 e as lineariza¢fes das isotermas
utilizando o modelo D-R estdo representadas na Figura 67.

Tabela 26 - Valores dos parametros do modelo de isoterma de D-R propostos para sistema de
adsorcao dos antibidticos de estudo em diferentes adsorventes.

MODELOS | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina

Q== (ma/z) 43,6358 29,658 36,025 38.256
B 4,852 2,051 2,017 2,805

T : : : .
POSS-TU E (Ki'mol) 0,145 0,243 0,350 0,244
R? 0,9568 0,9741 0,9588 0,9633
Q2= (mg/m) 12,258 8.365 16,321 6,325
B 2,258 3,852 5,362 0,258

-TU : : : :
SG-TU E (Ki'maol) 0,313 0,183 0,131 2,740
R? 0,9699 0,9685 0,9652 0,9588
Q== (mg'g) 59,221 48,258 23,251 5,369
B 5,363 3,321 1,550 0,222

Mo-DDF ) i i i '
y E (Kj/mol) 0,127 0,200 0,456 3,214
D-R R2 0,9388 0,9455 0,9652 0,9582
QS (ma/a) 5,212 8.362 14,426 12,335
PET B 0,150 0,524 0,763 0,602
E (Kj'mol) 4,714 1,349 0,926 1,174
R? 0,9156 0,9216 0,9206 0,9366
Q== (mg/g) 28,365 4,592 20,369 26,222

2 2 395

BCA B1 1,120 [}__Ll 0,999 2,258
E (Kj'mol) 0,631 5,843 0,707 0,313
R2 0,9522 0,9236 0,9548 0,9358
Q2= (mg/m) 25,363 0,632 3,587 18,214
. B 1,002 5,321 4,512 0,896
B-CDsi E (Kj'mol) 0,705 0,132 0,156 0,789
R? 0,9487 0,0856 0,9654 0,9777

Fonte: Elaboracédo da prépria autora.
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Figura 67 - Resultados dos ajustes ao Modelo D-R (m,gs= 100 mg, v = 100 mL e pH = 6,0).
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A obtencdo dos coeficientes de determinacdo R? foi menor que os obtidos pela
aplicacdo da isoterma de Freundlich, o que nos permite observar que os dados experimentais
ndo se ajustaram muito bem a este modelo.

De acordo com Ahmad e Kumar (2010), se E se situa entre 8 e 16 KJ/mol, o processo
de adsorgéo ocorre quimicamente, uma vez que neste tipo de adsorcdo envolvem energias de
ligagdo mais fortes, em quanto que para E menor que 8 KJ/mol o processo de adsor¢éo fisico
predomina, ja que a fissor¢do envolve ligages mais fracas. Os valores de E obtidos para a
adsorcdo de AMX, AMP, CPL e CFL em Mo-DDP, SG-TU, POSS-TU, PET, BCA e B-CDSi
foram menores que 8 kj mol™. O que sugere, portanto, que a adsorgéo de tais antibidticos em

nos adsorventes utilizados neste estudo é influenciada por forgas fisicas.

5.3.6 Parametros termodinamicos

Para avaliar a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo foram realizados
experimentos em cinco temperaturas distintas (25, 35, 45, 55 e 65°C), como descrito no item
4.5.5. O efeito da temperatura sobre 0 processo de adsor¢do pode ser observado na Figura 68.

E possivel perceber que o processo de adsorcdo é favorecido com o aumento da
temperatura na faixa avaliada, mesmo que em alguns casos esse efeito foi pouco expressivo, 0
que demonstra que a adsorcdo dos antibioticos amoxicilina, ampicilina, cefalexina e
ciprofloxacina em BCA, Mo-DDP, PET, POSS-TU, SG-TU e B-CDSi trata-se de um processo
endotérmico. O aumento da temperatura pode aumentar a taxa de difusdo das moléculas de
adsorvato através da camada limite externa e interna nos poros da particula adsorvente e pode
diminuir a viscosidade da solugdo (AHMAD; KUMAR, 2010b), assim elevando a adsorgéo.

Figura 69 ilustra os graficos de Van’t Hoff e as Tabelas 27, 28, 29, 30, 31 e 32
apresentam os parametros termodindmicos AH e AS, obtidos dos valores da inclinacéo e da
intersecé@o do grafico In Ke versus 1/T respectivamente e os valores de AG calculados a partir
dos dois, para as adsor¢des usando BCA, Mo-DDP, PET, POSS-TU, SG-TU e B-CDSi, nesta

ordem.
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Figura 68 - Efeito da temperatura no processo de adsorcdo dos antibioticos sobre o0s

adsorventes.
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Figura 69 - Graficos de VAN’T HOFF para a adsor¢do dos antibidticos em BCA, Mo-DDP,
PET, POSS-TU, SG-TU e B-CDSI (Mags= 100 mg, v = 100 mL, Co=50 mL L™ e pH = 6,0).
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Tabela 27 - Parametros Termodinamicos de adsorcdo de CPL, AMP, CFL e AMX em BCA.

Antibioticos | Temperatura (°C) | AG (Kj/mel) | AS (j/imol k1) | AH (Kj/mol)

BCA

Ciprofloxacina

-3,812
-3,940
-4,068
-4,194
-4,324

12,804

3,101

Ampicilina

-8,146
-8.419
-8,603
-8.966
-0.240

27,353

4,813

Cefalexina

-4.960
-5,126
-5,293
-5.4549
-5,626

16,657

Ameoxicilina

[ S P R R K Y S [ A P QY S S o ) [ R O S W I B (= L WL i WS O |
L LA LA L L LS LA LS L L L L L L L LA LS e LS L

-3,180
-3,287
-3,394
-3,501
-3,607

10,681

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 28 - Parametros Termodinamicos de adsorcao de CPL, AMP, CFL e AMX em Mo-

DDP.

Antibiéticos | Temperatura (°C) | AG (Ki/mol) | AS (i/mol k1) | AH (Kj/mol)

MO-DDP

Ciprofloxacina

-1.060
-1.085
-1.131
-1.167
-1.202

Ampicilina

-2,945
-3,044
-3,143
-3.242
-3.34

9,891

2,236

Cefalexina

-3.842
-3.971
-4.100
-4.230
-4.359

12,904

2,477

Amoxicilina

[on L NP QR KR S T o N [ L S A R o s P TR CN L o ) s P R W ]
i i W W L L e L [ WL L WL L L e L LS

-16,808
-17.373
-17,937
-18,502
-19.066

14,898

Fonte: Elaboragdo da propria autora.
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Tabela 29 - Pardmetros Termodinamicos de adsorcao de CPL, AMP, CFL e AMX em PET.

Antibiéticos | Temperatura (°C) | AG (Kj/mol) | AS (jimol k1) | AH (Kj/mol)

PET

Ciprofloxacina

-9.230
-9.540
-9.850
-10,160
-10.470

30,994

5,420

Ampicilina

-7,262
-7.505
-7,749
-7.993
-8,237

24 384

4,348

Cefalexina

-4.763
-4,923
-5.083
-5.243
-5.403

15,996

2,868

Amoxicilina

[ R VR R L = R o I e =L T S WE T R I S P I R WL N
LA W LA W Wi LA LA L LA W A W L L LA L LA WS L LA

-8,022
-8,201
-8.560
-8,830
-9.099

26,937

Fonte: Elaboracgdo da propria autora.

Tabela 30 - Parametros Termodinamicos de adsorcao de CPL, AMP, CFL e AMX em POSS-

TU.

Antibidticos | Temperatura (°C) | AG (Kj/mol)

| AS (j/mol k1) | AH (Kj/mol)

POSS-TU

Ciprofloxacina

-1,603
-1.657
-1.711
-1,763
-1,819

1,080

Ampicilina

-3.061
-3.164
-3,267
-3,370
-3,473

Cefalexina

-2.801
-2.896
-2,990
-3.084
-3.178

0 400

1,945

Amoxicilina

[ P U S P S N s P L O PR T S N e S O R [ R |
i L La L LS LA LA L LR LA LA L LS e LS LA L L LA

22,003
22,070
22138
22,205
2272

6,727

1,130

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Tabela 31 - Parametros Termodinamicos de adsorcao de CPL, AMP, CFL e AMX em SG-

TU.

Antibiéticos | Temperatura (°C) | AG (Kj/mol) | AS (j/mel k1) | AH (Kj/mol)

SG-TU

Ciprofloxacina

-8.610
-8.900
-0.189
-9.479
-0.767

28,914

Ampicilina

-10.501
-10.853
-11.206
-11.558
-11.911

35,261

6,717

Cefalexina

-8,794
-9.090
-0.383
-0.681
-9.976

7,116

Amoxicilina

Lo R T e I [ (R L R AN Iy SN O o e N I S Y O Py
i L L L W e L L L e L L L L LA L LA

-8.445
-8.728
-9.012
-9.203
-9.574

28,359

5,703

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tabela 32 - Parametros Termodinamicos de adsorcdo de CPL, AMP, CFL e AMX em

BCDSi.

Antibioticos | Temperatura (°C) |

AG (Kj/mol) | AS (j/mol k) | AH (Kj/mol)

p-CDSi

Ciprofloxacina

2446
2,528
2,610
2,692
2774

[=2]
(8]
[—
Lh

Ampicilina

-10.796
-11.158
-11,521
-11.884
-12.246

(7S]
o
[
LA
A

Cefalexina

-7.530
-7.782
-8.035
-8.288
-8.341

Amoxicilina

L LA Lh Lh Lalh Lh LA LA Lhh LA LA e LA LA Lh LA Lh Lh

o WL CR L ] e R T I Y e WP N L I ) (o R A A T o

-2.763
-2.856
-2.949
-3.042
-3.134

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Os parametros termodindmicos apresentados nas Tabelas 27, 28, 29, 30, 31 e 32,
mostram que o comportamento dos quatro antibidticos foi muito semelhante para todos os
adsorventes avaliados.

A energia livre de Gibbs denota a espontaneidade do processo adsortivo. Os valores
negativos de AG obtidos indicam que a adsor¢do de CPL, AMP, CFL e AMX em BCA, Mo-
DDP, PET, POSS-TU, SG-TU e B-CDSi é favoravel e espontanea em todas as temperaturas
estudadas neste trabalho. O aumento dos valores AG com o aumento da temperatura mostra
um aumento na viabilidade de adsor¢do, a temperaturas mais elevadas. Isto pode ser devido a
dilatacdo do adsorvente a uma temperatura elevada, resultando em poros mais largo e
consequentemente, maior a difusdo de moléculas dos antibiéticos (AHMED; THEYDAN,
2014).

Os valores positivos de AH confirmam que o processo de adsor¢ao para os sistemas de
estudo é endotérmico, corroborando o comportamento observado na Figura 70, onde €
possivel notar uma elevacdo na quantidade adsorvida com o aumento da temperatura.
Resultado semelhante foi reportado por Ahmed e Theydan (2014), que mostraram natureza
endotérmica para adsor¢cdo de CPL em carvao ativado preparado a partir de vagens de
sementes. Silva (2012), em seu estudo sobre adsorcdo dos antibidticos CPL, AMP, CFL e
AMX em carvao ativado produzido a partir de casca de coco da bahia, relatou que o processo
de adsorgdo apresentou natureza endotérmica. H4 muitos estudos na literatura que relatam
carater endotérmico de processos de adsorcdes de compostos farmacologicos em diferentes
adsorventes, como por exemplo: zeodlitas, silicas, carvdo ativado e grafeno. (OTKER;
AKMEHMET-BALCIOGLU, 2005; CHAO et al, 2014; BLASIOLI et al., 2014;
SURIYANON; PUNYAPALAKUL; NGAMCHARUSSRIVICHAI, 2013).

Os valores de AH baixo (< 15 kJ mol™) indicam que as interacBes entre adsorvente e
adsorvato séo provavelmente fisicas (AHMAD; KUMAR, 2010a; GERCEL et al., 2007; OHE
et al., 2003 citado por FERNANDES, 2008). Os valores positivos de AS sugerem o aumento
da desordem na interface solido/fluido durante a adsor¢do dos antibioticos sobre os

adsorventes, originada de algumas mudangas estruturais em ambos.

5.4 ENSAIOS DE ADSORCAO EM REGIME CONTINUO

Os parametros experimentais referentes aos ensaios de adsor¢do em regime continuo

(coluna) foram determinados de acordo com os procedimentos descrito no item 4.6.
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Os adsorventes utilizados nos experimentos de adsor¢do em regime continuo foram
escolhidos com base no Qe obtido nos ensaios de adsorcdo em batelada, levando em
consideracdo esse parametro, o POSS-TU mostrou-se mais eficaz para remocdo de
amoxicilina e cefalexina, enquanto que para ampicilina e ciprofloxacina a Mo-DDP

apresentou maior remogé&o.

5.4.1 Efeito da concentracgao da solucéo

Para estudar o efeito da concentracdo inicial na adsor¢do de amoxicilina-POSS-TU,
ampicilina-Mo-DDP, cefalexina-POSS-TU e ciprofloxacina-Mo-DDP, foram realizados trés
ensaios com diferentes concentracdes de antibidticos (20, 30 e 50 mg L™), mantendo
constante o fluxo (3 mL min™) e a massa de adsorvente (1,5 g). Os resultados relativos ao
efeito da concentracdo inicial da solucdo de antibidticos sobre a curva de breakthrough séo

apresentados na Figura 70 e na Tabela 33.

Figura 70 - Curvas de ruptura para diferentes concentragdes iniciais de ampicilina,
cefalexina, amoxicilina e ciprofloxacina.
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Observa-se que as curvas para os sistemas tém forma semelhante, embora a ruptura
ocorreu mais rapidamente a alta concentracdo de antibidticos. A mudancga na concentracao
inicial dos antibio6ticos tem um efeito significativo sobre de breakthrough, tal como ilustrado
na Figura 70. Quanto maior a concentracdo de alimentacdo inicial, mais acentuada € a
inclinacdo da curva e menor é o tempo de ruptura e tempo de exaustdo. Estes resultados
demonstram que a alteracdo do gradiente de concentragdo afeta a taxa de saturacdo e o tempo
de ponto de ruptura. De acordo com Li et al. (2011) e Goel et al. (2005), isto pode ser
explicado pelo fato de que um gradiente de concentracdo mais baixo causa um transporte mais
lento devido a uma diminuicdo do coeficiente de difusdo ou diminuicdo do coeficiente de
transferéncia de massa.

Na Tabela 33 encontram-se os parametros experimentais: Concentracdo do adsorvato
adsorvido (Cad), Volume do efluente alimentado (Vef), Quantidade total de adsorvato na
coluna (qt), massa total de adsorvato alimentada na coluna (mt), porcentagem de remocao
(R%), Capacidade da coluna (qge), altura da zona de transferéncia de massa (HMTZ) e taxa do
movimento da zona de transferéncia de massa (RMTZ).

Tabela 33 - Parametros de adsor¢cdo em coluna para variagdo da concentracdo inicial da
solucdo.

Antibicticos  Concentracio Cux Ve qt mt R qe HMTZ RMTZ
(mg/L) mgl) (L) (mg) (mg) (*) (mgg) (em) (cm/min)

CPL 20 19.306 5040 97,30 33399.67 96,43 64,87 3,79 0,005
AMP 20 19.93 4320 78,97 28301.88 97.38 52,65 0,677 0,00070
ANX 20 10.68 3240 63,79 27180,36 84,96 42,53 0,344 0,00035
CFL 20 19.80 4320 28,52 10004,25 98,92 19,01 1,31 0.0035
CPL 30 20,93 3780 107,75 37574,63 94,02 71.83 3,50 0.0053
AMP 30 28,749 2700 67.27 26415,09 88,88 44.85 1,32 0,0023
AMX 30 2077 2700 75,02 27624,24 98,31 50,01 0,51 0,0007
CFL 30 20,70 3240 73,89 3188B.56 98.90 49.26 1,44 0.002
CPL 50 47,23 2700 119,01 41749,59 04,35 79,34 2,13 0,004
ANP 50 48,750 1800 82,51 2893081 9953 55,01 0,80 0,0017
ANMX 50 47,09 2160 93,23 36174,60 93.30 62.15 0,51 0,0008
CFL 50 490.77 1620 79,72 66695,04 99.44 53,15 1.87 0.0015

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Tal como indicado na Tabela 33, o volume tratatado diminui com o aumento da
concentracdo. Segundo Stephen et al. (2005), para uma mesma quantidade de adsorvente,
quanto maior for o concentracdo da solucdo, menor sera o volume do efluente tratado. Deve
ser notado o aumento da capacidade de adsor¢cdo com o aumento da concentracdo de
antibidticos no afluente. Isto pode ser explicado pelo fato de que o maior gradiente de
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concentracdo levou a uma transferéncia de massa mais rapida, devido ao aumento do
coeficiente de difus&o de superficie (LIAO et al., 2013).

O modelo de Thomas é um dos modelos mais utilizados para descrever o
comportamento do processo de adsor¢do em colunas de leito fixo (AKSU; GONEN, 2004). O
modelo relaciona a concentragdo adimensional (c/cy) com o volume de solugéo tratada e o
tempo de operacdo. Os valores de k, € (o podem ser determinados a partir do grafico In
(Co/Cx —1) em funcdo de t (min). Uma regresséo linear foi entdo efetuada em cada conjunto de
dados t para determinar os coeficientes de inclinagéo e interceptacao.

Na Tabela 34 estdo listados os parametros obtidos do ajuste do modelo de Thomas
para as trés concentracOes investigadas, e nas Figuras 73 e 74 (apéndice A) estdo ilustrados os
ajustes dos dados ao modelo de Thomas para as concentracdes iniciais estudadas.

Tabela 34 - Pardmetros obtidos a partir do modelo de Thomas - efeito da concentracéo
inicial.

Antibioticos Concentracdo | Massa Fluxo K Jdo 2
mg L™ (@ | (mLmin®) | (mL/min.mg) | (mgg™?) A
20 2,14 x 10™ 27,31 | 0,977
Amoxicilina 30 15 3,0 1,89 x 10™ 30,56 0,778
50 1,52 x 10™ 42,11 | 0,887
20 3,32x 10™ 40,81 | 0,993
Ampicilina 30 1,5 3,0 2,85x 10™ 32,85 | 0,977
50 2,23 x 10™ 39,52 | 0,973
20 1,09 x 103 13,51 | 0,997
Cefalexina 30 1,5 3,0 0,80 x 107 4525 | 0,975
50 0,50 x 10°® 90,22 | 0,998
20 4,31 x10* 54,67 | 0,962
Ciprofloxacina 30 1,5 3,0 3,25 x 10™ 61,25 0,962
50 3,02x 10" 68,95 | 0,999

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

A partir da Tabela 34, verifica-se que os valores de coeficientes determinagdo (R?)
foram mais proximos da unidade para os sistemas com concentragéo inicial de antibioticos
cefalexina e ciprofloxacina igual a 50 mg L™. J4 para os antibidticos amoxicilina e ampicilina
o modelo de Thomas representa melhor os dados para concentracao igual a 20 mg L™.

Para amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina houve uma diminuicdo da K, e e
aumento da go com o aumento da concentracdo. Quanto maior a concentracdo, maior a carga
da solucdo, aumentando assim a transferéncia de massa (transferéncia de soluto da fase
liquida para a fase sélida) e forca motriz (diferenca entre a concentracdo de soluto na fase

solida e a concentracdo de soluto na fase liquida), dando origem a um aumento da capacidade
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de adsorcdo. No entanto o mesmo resultado ndo foi obtido para ampicilina, neste caso houve,
mesmo que pequena, uma diminuic¢ao da qo.

Os dados na Tabela 34, também mostraram uma diferenca pequena entre os valores
experimentais e tedricos da capacidade da coluna obtidos em todas as concentracdes de
ciprofloxacina estudados.

De acordo com Aksu e Gonen (2004) e Ahmad e Hameed (2010a), 0 modelo Thomas

é adequado para 0s processos de adsor¢do em que as difusdes externas e internas nao sao o

passo limitante.

5.4.2 Efeito da taxa de fluxo

A influéncia da vazéo sobre a adsorcdo dos antibioticos em Mo-DDP e POSS-TU foi
investigado a 1,0; 3,0 e 5,0 mL min™, mantendo-se constante a concentracio inicial da
solucdo em 20 mg L™ e a massa de adsorvente de 1,5 g. As curvas de rupturas experimentais
sdo apresentada na Figura 71 e os parametros obtidos estdo descritos na Tabela 35.

Figura 71 - Curvas de ruptura para diferentes taxa de fluxo de efluente (usando Mo-DDP
como adsorvente de AMP e CPL, e POSS-TU para AMX e CFL).
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Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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Tal como indica a Figura 71, o tempo de ruptura e o tempo de saturagdo aumentaram
com a diminuigdo da taxa de fluxo. O uso de altas taxas de fluxo reduz o tempo de contato do
antibiético com adsorvente, levando a uma ruptura precoce. Esse fendmeno pode ser devido a
um aumento da taxa de transferéncia de massa que se dd com o aumento da taxa de fluxo,
conduzindo a uma répida saturagdo do material adsorvente. Li, W. et al. (2011) avaliaram a
influéncia da taxa de fluxo na adsorcéo dos corantes azul de metileno e vermelho reativo em
colunas de carvdo ativado preparado a partir de lodo de esgoto de fabrica de papel e relataram

resultados semelhantes aos obtidos neste estudo.

Tabela 35 - Parametros de adsorcdo em coluna para variacédo do fluxo de alimentacao
(usando Mo-DDP como adsorvente de AMP e CPL, e POSS-TU para AMX e CFL).

Antibidticos Fluxo Cux Ver qt mt R qe HMTZ RMTZ
mg/min mgT) (mL) (mg) (mg) (%) (mg/g) (cm) (cm/min)

CPL 1.0 19.72 1680 33,13 1192845 91,93 2209 3.85 0,0045
AMP 1.0 18.85 1440 27,14 10062,89 94,13 18,09 1,92 0,0016
AMX 1.0 19.65 1320 25,94 1107348 84,80 17.29 0,56 0.00054
CFL 1.0 19.10 1500 28,65 10421.10 9540 19,10 0,26 0.00036
CPL 3.0 19.25 3611 66,25 333648 65,72 44,17 321 0,0047
AMP 3.0 18,09 3420 61,87 23889.37 00,39 4125 040 0,0004
AMX 3.0 18,09 3600 65,12 2499336 094,32 4341 0,37 0,0004
CFL 3.0 19.81 4140 82,04 28762,23 098,98 54,69 1,05 0,0015
CPL 5.0 18,95 4200 79,62 2783306 04,69 53,08 249 0.005
AMP 5.0 19.72 6600 130,16 4612159 9849 86,77 0,85 0,0008
AMX 5.0 19.98 4500 8993 32886,00 98059 5995 022 0,0002
CFL 5.0 19.805 5700 112,88 30600,18 98091 7525 1,24 0,002

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

Os parametros obtidos pelo modelo de Thomas nas trés vazdes investigadas estdo
descritos na Tabela 36, e nas Figuras 75 e 76 (apéndice) estdo ilustrados o0 modelo de Thomas
ajustado aos dados experimentais.

O melhor ajuste foi obtido para o menor fluxo investigado, para os antibioticos
amoxicilina e cefalexina, para ampicilina o melhor ajuste do modelo se deu a maior fluxo de
estudo, enquanto gque para ciprofloxacina o melhor ajuste do modelo de Thomas ocorreu a um
fluxo de 3 ml min™.

Observou-se (Tabela 36) que o valor encontrado para o parametro go do modelo de
Thomas nas trés vazdes investigadas seguiu a mesma tendéncia que os valores obtidos
experimentalmente, ou seja, um acréscimo na vazdo de alimentacdo ocasiona um acréscimo

na quantidade adsorvida (mg g™), entretanto os valores obtidos pelo modelo nos trés fluxos



139

investigados (para 0s quatro antibidticos), foram um pouco menores do que o Qe
experimental.

Tabela 36 - Parametros obtidos a partir do modelo de Thomas - efeito da taxa de fluxo
(usando Mo-DDP como adsorvente de AMP e CPL, e POSS-TU para AMX e CFL).

Antibioticos Fluxo Massa | Concentracao Kth Jdo R?
(mL min™) ) mg L™ (mL/min.mg) | (mgg™)
1,0 1,71 x 10 14,64 | 0,988
Amoxicilina 3,0 1,5 20 1,32 x 10™ 33,25 | 0,849
5,0 1,02 x 10 52,69 | 0,932
1,0 3,03 x 10 16,98 | 0,980
Ampicilina 3,0 1,5 20 2,52 x 10 32,25 | 0,948
5,0 2,12 x 10 63,25 | 0,990
1,0 3,91 x 10 15,92 | 0,991
Cefalexina 3,0 1,5 20 3,21x 10* 40,10 | 0,964
5,0 2,85 x 10 54,98 | 0,975
1,0 5,72 x 10 15,58 | 0,968
Ciprofloxacina 3,0 1,5 20 5,10 x 10™ 29,11 | 0,984
5,0 4,52 x 10 43,15 | 0,895

Fonte: Elaboracdo da prépria autora.

5.4.3 Efeito da massa de adsorvente

O efeito da massa de adsorvente na coluna de adsorcdo foi estudado atraves de
experiéncias realizadas 0,5; 1,5e 2, 4 g (1,3; 3,8 e 6,6 cm de altura para Mo-DDP e 1,2; 3,7 e
6,2 cm de altura para POSS-TU, respectivamente), mantendo fixa uma concentragéo de 20 mg
L™ e fluxo de 3,0 mL min™. O acimulo de antibiético no interior da coluna é dependente da
quantidade de adsorvente no interior da coluna. Tabela 37 apresenta os dados obtidos da curva
de ruptura e as curvas de breakthrough para as trés diferentes massas sdo apresentadas na

Figura 72.
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Tabela 37 - Parametros de adsor¢cdo em coluna para variagdo da massa de adsorvente (usando
Mo-DDP como adsorvente de AMP e CPL, e POSS-TU para AMX e CFL).

Antibi6ticos

Massa Cad Vet qt mft R qe HMTZ RMTZ

(mg) (mgl) (mL) (mg) (mg) (%) (mg/g) (cm) (cm/min)
CPL 0,5 19,72 3240 63,90 21471,22 9851 127,80 1,02 0,0017
AMP 0.5 1991 3060 60,93 2138364 9944 121.86 020  0,00024
AMX 0,5 19,82 2160 42,82 18120,24 8554 8564 0.068 0,0001
CFL 0,5 1990 4140 82,39 28762,23 9940 164,78 0,81 0,00095
CPL 1.5 18,82 2160 42,82 1431414 0902 28,55 1,19 0,003
AMP 1.5 19,82 3455 5236 301536 6060 3491 216 0,002
AMX 1.5 19,94 2340 46,67 17100,72 98,79 31,11 0,21 0,0003
CFL 1.5 18,96 3960 75,08 27511,70 94,70 50,05 2,68 0,006
CPL 2.5 1827 5040 92,08 3339967 9125 36,83 474 0,005
AMP 2,5 19,58 4650 91,06 3249478 9780 3642 420 0,003
AMX 2.5 19,30 3780 72,97 2762424 9562 2919  1.00 0,0009
CFL 2.5 18,95 5040 95,54 35014,89 9468 3822 4,73 0,007

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.

Figura 72 - Curvas de ruptura para diferentes massas de adsorventes (usando Mo-DDP como
adsorvente de AMP e CPL, e POSS-TU para AMX e CFL).
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Foi possivel verificar que o aumento da massa de adsorvente (aumento da altura do
leito) resultou em um aumento no tempo de ruptura, conforme pode ser observado na Figura
72. Isto dever-se, por um lado a maior area superficial disponivel para adsorcao (maior massa
de adsorvente), mas também a um maior tempo de contato entre os antibidticos e os
adsorventes (AHMAD; HAMEED, 2010a).

A inclinagdo da curva de Breakthrough diminuiu com o aumento da altura do leito,
para os antibidticos amoxicilina, cefalexina e ciprofloxacina, o que resultou numa zona de
transferéncia de massa maior. Elevadas quantidades totais de adsorvato na coluna foram
observadas com a maior altura do leito devido a um aumento na &rea de superficie de
adsorvente, 0 que proporcionou mais locais de ligacdo para a adsorcdo (AHMAD; HAMEED,
2010a; SOTELO et al., 2013).

Os dados da Tabela 37 indicam que HMTZ e RMTZ foram aumentados com o
aumento de massa de adsorvente. Segundo Al-Degs et al. (2009), esse aumento pode ser
devido a cinética lenta de adsorcdo dos antibiéticos no Mo-DDP e POSS-TU, portanto, sua
zona de adsorcao vai aumentar em altura de leito maiores (maiores massas de adsorventes).

Na Tabela 38 estdo apresentados os parametros do modelo de Thomas para as trés
massas de adsorventes (alturas de leito) avaliadas. Os ajustes do modelo de Thomas aos dados

experimentais estdo ilustrados nas Figuras 77 e 78 no apéndice C deste trabalho.

Tabela 38 - Parametros obtidos a partir do modelo de Thomas - efeito da massa de adsorvente
(usando Mo-DDP como adsorvente de AMP e CPL, e POSS-TU para AMX e CFL).

Antibidticos Massa | Concentragdo Fluxo Kt Jo

2
(9) mg L (mL min™®) | (mL/min.mg) | (mg g™ a
0,5 422 x10* | 6582 |0,973
Amoxicilina 1,5 20 3,0 3,87 x 10™ 19,58 | 0,633
2,5 3,52 x 10™ 17,86 | 0,932
0,5 3,52x10* | 98,69 | 0,995
Ampicilina 1,5 20 3,0 3,19x 107 | 39,95 |0,884
25 2,87x10* | 50,89 |0,956
0,5 4,00 x 10* | 131,55 | 0,988
Cefalexina 1,5 20 3,0 2,80x10* | 56,25 |0,926
2,5 2,10x 10" | 4557 0,967
0,5 6,24 x 10* | 101,55 | 0,987
Ciprofloxacina | 1,5 20 3,0 6,02x 107 | 42,25 0,938
2,5 521x10* | 51,63 |0,998

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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O melhor ajuste foi obtido para a menor massa de adsorvente utilizada, para o0s
antibidticos amoxicilina, cefalexina e ampicilina, enquanto que para ciprofloxacina o melhor
ajuste do modelo de Thomas ocorreu nos dados do experimento com maior massa de
adsorvente avaliada neste estudo.

Os valores de Ky, e (o decresceram com 0 aumento da massa de adsorvente.
Resultados semelhantes foi relatado por Sotelo et al. (2013), em seu estudo sobre adsor¢édo de

antibiodtico flumequina em coluna de carvéo ativado.

5.5 TESTES PRELIMINARES DE DESSORCAO

Para que o processo de adsorcdo seja mais vidvel economicamente, é necessario
regenerar o adsorvente. Ciclos de adsor¢do-dessor¢ao de um adsorvente torna o processo mais
ecologicamente e economicamente interessante, para tal é necessario, utilizar um solvente
eficaz na regeneracdo, logo é necessario realizar um estudo para apontar qual o melhor
solvente e quais as melhores condic¢des para dessorcao.

Com o intuito de avaliar a possiblidade de regeneracdo do material adsorvente foi
realizado um ciclo de adsorgé@o-dessor¢do em triplicata. Os testes preliminares de dessorcao
foram avaliados em batelada, em funcdo do percentual de remocéo dos antibioticos.

No presente estudo foram avaliados quatros solventes potencialmente regeneradores
dos adsorventes: agua, etanol, mistura agua e etanol e solucdo alcalina de NaOH. Os dois
adsorventes utilizados nos testes foram escolhidos por terem apresentado os melhores
resultados de remog&o dos antibidticos, apontados pelos testes de adsor¢do em batelada.

As porcentagens de dessorcdo dos antibioticos dos adsorventes Mo-DDP e POSS-TU,
séo apresentados na Tabela 39.

Tabela 39 - Dessorcdo de AMP, CPL, AMX e CFL sobre os adsorventes Mo-DDP e
POSSTU saturados.

Dessorcao (%)
Mo-DDP POSS-TU
Solucdes regenerantes AMP CPL AMX CFL
(100 mL)
Agua 35 14 12 63
Etanol 15 11 13 25
Agua/etanol (1:1) 56 17 10 42
NaOH (0,1 mol L™) 74 11,4 45 41

Fonte: elaboragdo da prdpria autora.
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A dessorgdo de AMP de Mo-DDP e AMX de POSS-TU foi mais efetiva na solugéo de
NaOH, enquanto que a dessor¢do de CPL em Mo-DDP foi maior na mistura dgua/etanol e
para dessorcdo de CFL de POSS-TU o melhor resultado encontrado foi para o solvente agua.

A maior dessorcdo da AMP e AMX em meio alcalino pode estar relacionado a sua
maior solubilidade meio basico, quando comparados com 0s outros solventes utilizados. Ja a
CFL é mais sollvel em &gua, em comparagdo aos outros solventes, assim como a CPL
(FERREIRA, 2011).

Os resultados sugerem que a adsorcdo ndo € completamente reversivel. Em outras
palavras, os antibidticos podem ser tanto reversivelmente e irreversivelmente adsorvidos na
superficie da Mo-DDP e do POSS-TU, que pode ser o resultado de heterogeneidade da
superficie dos adsorventes e a multifuncionalidade dos adsorvatos. Como resultado, pode
haver fortes interacdes entre os antibioticos e as superficie dos adsorventes, que correspondem
a produtos farmacéuticos adsorvidos irreversiveis (BUI; CHOI, 2009).

Vale ressaltar que, visando aumentar a eficiéncia de recuperacao é necessario o estudo
utilizando outros solventes que tenham mais afinidade pelo adsorvato e avaliacdo de alguns
parametros que podem influenciar na adsorcdo, como por exemplo, o pH do meio e

temperatura.
5.6 TESTES DE ADSORCAO EM AGUA NATURAL
Na tabela 40 sdo apresentados os resultados da avaliacdo de presenca de antibioticos

AMX, AMP, CFL e CPL no reservatério no Bairro Ipé, proximo ao municipio de llha
Solteira-SP.

Tabela 40 - Avaliacdo da presenca de antibidticos em agua natural.

Pontos amostrais
Antibioticos Ponto A Ponto B
Amoxicilina ND ND
Ampicilina ND ND
Cefalexina ND ND
Ciprofloxacina 1,1 po/L 0,6 pg/L

ND: Composto ndo detectado. Limite de deteccdo (mg L™): AMX 4,17,
AMP 8,22, CFL 8,84 e para CPL 6,55.

Fonte: Elaboragdo da prépria autora.
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A deteccdo de ciprofloxacina no ponto A e B podem estar relacionadas a baixa
eficiéncia dos sistemas de tratamento de esgoto na remoc¢éo dessa substancia, tornando-se um
aspecto preocupante, ja que ha a possibilidade destas substancias serem transferidas para as
estacdes de tratamento de agua (ETA) e consequentemente serem consumidas pela populacgéo.

Atualmente, tanto na legislacdo brasileira, quanto na internacional, ndo existe
regulamentacdo para o controle de residuos de farmacos em agua para consumo humano. Isto
acontece porque a concentracdo de farmacos encontrada na agua potavel é geralmente baixa,
da ordem de pg L™ a ng L™, e também porque ha falta de conhecimento sobre o grau de
toxicidade aguda e principalmente cronica desses compostos a saude humana (BILA;
DEZOTTI, 2007).

A presenca desses tipos de compostos, ainda que em concentracdo baixa, revela um
preocupante cendario, o que reforca a importancia de desenvolver técnicas eficazes para
remocao de tais poluentes. Estudos envolvendo farmacos e a sua determinacdo no meio
ambiente, ensaios toxicolégicos, producdo e interacdo dos metabdlitos formados apds os
tratamentos convencionais e o desenvolvimento de novas tecnologias para sua remogao
eficiente; podem no futuro fundamentar limites de concentracdo e justificar uma provavel
regulamentacdo mundial sobre residuos de farmacos na dgua nos proximos anos.

A segunda etapa dos testes com agua natural visava avaliar a eficiéncia de remogéo
dos antibioticos neste meio. Os testes de adsorcdo em batelada foram realizados de acordo
com o disposto no item 4.8. Os resultados estdo apresentados na Tabela 41, em nivel de
comparacdo, 0 Qe e R% obtidos nos testes com amostras de agua sintética, também constam
na tabela.

Tabela 41 - Qe e R% da adsorcéo de amoxicilina, ampicilina, cefalexina e ciprofloxacina, em
amostras de aguas naturais (usando Mo-DDP como adsorvente de AMP e CPL, e POSS-TU
para AMX e CFL).

Adsorg¢do com as mostras Adsorg¢do com as mostras de
Antibioticos sintéticas agua natural
Qe (mgg) R% Qe (mgg) R%
Amoxicilina 43,75 70,00 33,12 53,00
Ampicilina 36,00 72,00 31,00 62,00
Cefalexina 46,25 74,00 31,90 51,70
Ciprofloxacina 47,20 94,40 39,50 79,70

Fonte: Elaboracédo da prépria autora.
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Da Tabela 41, pbde-se observar que os adsorventes Mo-DDP e POSS-TU
apresentaram boa capacidade de adsorcdo de antibioticos nas amostras de agua natural (> 50
%). Mesmo mantendo um bom porcentual de remocdo, houve uma diminuicdo da adsorcédo
das amostras naturais quando comparadas com as amostras laboratoriais, nas mesmas
condicBes. Normalmente, nestes tipos de amostras, ocorre a interferéncia de matéria organica
dissolvida (MOD) ou/e anions e céations inorganicos afetando a adsor¢do (CHENG et al.,
2005; SMITH et al., 2014). A MOD esta tipicamente presente a uma concentragdo que é
ordens de grandeza superiores aos de vestigios de contaminantes organicos de interesse e
pode, portanto, resultar em uma forte competicdo, que reduz significativamente a capacidade
de adsorgédo para os compostos alvo. Essa interferéncia no processo de adsorcéo, pode ser
devido a maior afinidade de outros compostos presentes com o adsorvente, quando
comparado com a afinidade dos antibioticos, evidenciando que o0s adsorventes avaliados nao
sdo especificos.

Porém ha casos em que a presenca de compostos secundarios favorecem o processo de
adsorcdo, como relatado por Carrales-Alvarado et al. (2014), que avaliaram a adsorcdo do
antibidtico metronidazol em diferentes materiais carbonaceos (carvao ativado granular, carvao
ativado em po6 e nanotubos de carbono de paredes mdltiplas) em aguas residuarias, neste
estudo os autores relatam que a presenca de cations e anions aumentaram a eficiéncia da
remocao de metronidazol. A melhora na remogédo do metronidazol foi atribuida, pelos autores,
a reducdo da solubilidade do antibidtico em &guas residuais, uma vez que a agua residuarias
apresentou maior alcalinidade e salinidade.

Até o momento ndo é do conhecimento da autora, estudos de remocéo dos antibioticos
amoxicilina, ampicilina, cefalexina e ciprofloxacina de aguas naturais usando Mo-DDP e

POSS-TU, o que impossibilita uma comparagdo com dados disponiveis na literatura.
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6 CONCLUSAO

Os experimentos foram desenvolvidos para avaliar o potencial da utilizacdo de bagaco
da cana de acucar, residuos de materiais PET, silica e oligbmeros poliédricos de
silsesquioxanos funcionalizados com tiouréia, argila funcionalizada com N-dodecil-2
pirrolidona e ciclodextrinas ancorada a silica como materiais adsorventes, para remoc¢do dos
antibioticos ampicilina, cefalexina, amoxicilina e ciprofloxacina em solucdo aquosa. Os
adsorventes foram caracterizados quimica e fisicamente, e os resultados apontam que o
tratamento quimico e funcionaliza¢6es de fato foram efetivos.

Adsorventes evidenciaram eficiéncia de remocdo variada para cada antibiotico,
ciprofloxacina e ampicilina foram melhores adsorvidas pela Mo-DDP, enquanto a amoxicilina
e cefalexina foram melhores adsorvidas pelo POSS-TU.

Na avaliacdo do efeito do pH na adsorcéo, foi possivel notar que para os antibidticos
utilizados neste estudo que o pH interfere de maneira significativa na eficiéncia da sua
remocao dependendo do adsorvente utilizado.

Dados de equilibrio de adsorcdo dos adsorventes Mo-DDP, POSS-TU, BCA, PET e
SG-TU foram bem representados por modelo de isoterma de Freundlich, o que nos permitiu
compreender que os adsorventes sdo estruturas com sitios heterogéneos, e que a adsorgdo
ocorre por multicamadas. No entanto os dados de equilibrio usando B-CDSI se ajustaram
melhor a0 modelo de Langmuir, 0 que nos leva a crer, que neste caso, a adsor¢do correu em
monocamadas. Os dados cinéticos de adsor¢do foram bem descritas pela modelo pseudo-
segunda ordem, sugerindo que a adsorc¢do quimica € a etapa controladora do processo.

Na avaliacdo do efeito da temperatura nos dados de equilibrio, dentro das condicdes
experimentais investigadas, verificou-se que a adsor¢do dos quatro tipos de antibioticos
aumentou com o aumento da temperatura. Os pardmetros termodindmicos AH, AG e AS
foram avaliados e mostraram que a adsorcdo dos antibidticos em POSS-TU, Mo-DDP, SG-
TU, BCA, PET e B-CDSI é um processo endotérmico e espontaneo devido aos valores
positivo de entalpia e negativos energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos
de entropia confirmam o aumento da desordem na interface sélido/fluido.

Os valores de AH obtidos apontam para adsorcdo fisica, assim como os resultados
obtidos através do modelo de isoterma de D-R e os testes de dessor¢do, que também
demonstram que a adsor¢do dos antibidticos nos adsorventes avaliados é influenciada por

forgas fisicas.
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De acordo com os dados experimentais obtidos em coluna de leito fixo foi observado
que quanto maior a concentracdo de antibiético, mais acentuada ¢é a inclinagdo da curva de
breakthrough e menor sdo os tempos de ruptura e saturacdo. Para concentracdes maiores o
volume de efluente tratado diminui e a quantidade de antibidtico adsorvido aumenta, devido
ao aumento da forca motriz (diferenca entre a concentragdo de soluto nas fases liquida e
solida).

Variar a massa de adsorvente de 0,59 para 2,5g resultou em uma zona ampliada de
transferéncia de massa e a quantidade total de adsorvato na coluna (gtotal) aumenta. Com o
aumento da altura do leito a curva de breakthrough torna-se mais dispersa e o tempo de
saturacdo aumenta. Para maiores massas de adsorvente, o tempo de ruptura aumenta e
consequentemente o volume de efluente tratado aumenta. Quanto maior a altura do leito
maior a adsorcdo, uma vez que existem mais sitios de adsorcdo, devido ao aumento de
adsorvente, e o tempo de contato entre o soluto e o adsorvente é maior. Com 0 aumento da
taxa de fluxo de 1 mL min™ para 5 mL min™, os tempos de ruptura e saturacdo reduzem. No
entanto houve um amento na quantidade de antibi6ticos adsorvidos.

Os testes de adsorcdo em agua natural demonstraram, que a técnica de adsorcao
usando Mo-DDP e POSS-TU pode ser uma alternativa promissora no tratamento de aguas

contaminadas por antibioticos.
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APENDICE

Apéndice A- Linearizacdo modelo de Thomas para varia¢do de concentracao

Figura 73 - Ajuste ao modelo de Thomas para variacdo de concentracao.
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Figura 74 - Ajuste ao modelo de Thomas para variagdo de concentragdo (continuag&o).
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Apéndice B- Linearizacdo modelo de Thomas para variacao de fluxo.

Figura 75 - Ajuste ao modelo de Thomas para variacdo de fluxo.
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Figura 76 - Ajuste ao modelo de "Thomas" para variagédo de fluxo (continuacao).
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Apéndice C- Linearizacdo modelo de Thomas para variacdo de massa.
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Figura 77 - Ajuste ao modelo de Thomas para variagdo de massa.
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Figura 78 - Ajuste ao modelo de Thomas para variacdo de massa (continuacao).
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