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RESUMO

Anualmente em todo o mundo, consome-se uma grande quantidade de farmacos.
Apds seu uso, essas substancias sdo parcialmente metabolizadas e excretadas na
urina e fezes, as quais inevitavelmente chegam as estacdes de tratamento de esgoto
(ETEs), onde sé&o tratadas, juntamente com outros constituintes organicos e
inorganicos do efluente. O problema de poluicdo ambiental ocorre porque muitos
desses farmacos, inclusive o naproxeno, ndo sdo completamente removidos nas
ETEs convencionais e atingem as aguas superficiais. O objetivo desse estudo foi
verificar a possibilidade do uso de um material adsorvente composto de polietileno
tereftalato com cinza de bagaco de cana funcionalizado com Oxido de ferro
(PETCBC/Fe®**) na remogdo do anti-inflamatério naproxeno em A&gua de
abastecimento. Avaliou-se preliminarmente se haveria caracteristicas viaveis em ser
um adsorvente aguedado a usos diversos. Apos a confirmacao da viabilidade do
material, foi realizado o ensaio em batelada, com a avaliacdo do efeito de dosagem,
cinética de adsorcdo, bem como os modelos de isoterma. Por fim, avaliou-se a
capacidade de adsorcdo do compoésito exposto ao fluxo continuo de uma solugéo
trabalho, realizou-se o ensaio de coluna de leito fixo. A determinacao da concentragéo
de naproxeno em &gua foram realizadas em um cromatografo liquido de alta
eficiéncia. A caracterizacdo da porosidade, do pHpcz, da é&rea superficial,
apresentaram-se muito proximas daquelas obtidas na literatura com carvéao ativado, o
gue reforca a ideia que o material adsorvente se mostrou adequado. Em relacdo a
cinética de adsorcédo, todos os resultados permitiram concluir gue em meio aquoso,
ocorreu a reacao de pseudo-segunda ordem. O método de Langmuir foi o que melhor
representou o modelo de isoterma de adsorcdo. O processo de adsorcdo em leito fixo
removeu 98,47% de naproxeno com um tempo de operacao até a ruptura de 16 horas,
permanecendo ainda cerca de 19 horas para que houvesse a saturagdo da coluna.
Portanto, o PETCBC/Fe?* pode representar um material adsorvente alternativo de uso
em sistemas de filtros para volumes menores de agua para remover o anti-inflamatério
naproxeno.

Palavras-chave: Anti-inflamatario. Adsorvato. Cromatografia. Isoterma.
Quimissorgao.



ABSTRACT

Every year around the world, a lot of drugs are consumed. After their use, these
substances are partially metabolized and excreted in urine and faeces, which inevitably
reach sewage treatment plants (STP), where they are treated, along with other organic
and inorganic constituents of the effluent. The problem of environmental pollution
occurs because many of these drugs, including naproxen, are not completely removed
in conventional STP and reach surface waters. The objective of this study was to verify
the possibility of using an adsorbent material composed of polyethylene terephthalate
with cane bagasse ash functionalized with iron oxide (PETCBC / Fe®*) in the removal
of the anti-inflammatory naproxen in drinking water. It was preliminarily assessed
whether there would be viable characteristics in being an adsorbent heated to different
uses. After confirming the viability of the material, the batch test was carried out, with
the evaluation of the dosage effect, adsorption kinetics, as well as the isotherm models.
Finally, the adsorption capacity of the composite exposed to the continuous flow of a
working solution was evaluated, the fixed bed column test was carried out. The
determination of the concentration of naproxen in water was carried out in a high
performance liquid chromatograph. The characterization of porosity, pHpcz, surface
area, were very close to those obtained in the literature with activated carbon, which
reinforces the idea that the adsorbent material was shown to be adequate. Regarding
the adsorption kinetics, all results allowed to conclude that in an aqueous medium, the
pseudo-second order reaction occurred. The Langmuir method was the one that best
represented the adsorption isotherm model. The fixed bed adsorption process
removed 98.47% of naproxen with an operating time to break of 16 hours, remaining
still about 19 hours for the column to saturate. Therefore, PETCBC / Fe3* may
represent an alternative adsorbent material used in filter systems for smaller volumes
of water to remove the anti-inflammatory naproxen.

Keywords: Anti-inflammatory. Adsorbate. Chromatography Isotherm.
Chemissorption.
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1 INTRODUCAO

A populacdo mundial consome uma grande quantidade de farmacos de
diferentes classes como: antipiréticos, analgésicos, reguladores lipidicos, antibioticos,
antidepressivos, agentes quimioterapicos e drogas contraceptivas (CARVALHO et al.,
2009).

Apbs a ingestdo, o farmaco é parcialmente metabolizado e excretado na urina
e fezes, que inevitavelmente chegam as estacfes de tratamento de esgoto (ETES),
onde sao tratados, juntamente com outros constituintes organicos e inorganicos do
efluente. O problema persiste mesmo apds o tratamento, muitas vezes estes farmacos
nao sao removidos pelas ETEs convencionais completamente (GEBHARDT;
SCHRODER, 2007).

A presenca de farmacos na agua potavel relaciona este problema ao
desenvolvimento econémico e social do pais, pois esta associado a disponibilidade
de agua de boa qualidade a sociedade e a capacidade de conservagdo dos seus
recursos hidricos (LIBANIO, 2010).

A frequente ocorréncia de farmacos no ambiente aquatico e na agua potavel
tem levantado a questdo sobre o seu impacto no ambiente e na salde publica, pois
os produtos farmacéuticos sédo originalmente fabricados com o objetivo de causar
efeitos biolégicos especificos para minimizar ou combater um determinado problema
(KUMMERER, 20009).

Devido a sua frequente ocorréncia, persisténcia e potencial ecotoxicolégico no
meio ambiente, estes farmacos sdo considerados agravantes a saude dos seres
humanos. Assim, uma questdo emergente na ciéncia e na engenharia do meio
ambiente tem sido o desenvolvimento ativo de processos que promovam a remogcao
efetiva de farmacos, junto com outros poluentes prioritarios (CARVALHO et al., 2009).

O naproxeno (NAP), é um composto que pertence a uma classe de farmacos
conhecidos como anti-inflamatérios, com propriedades analgésicas e antipiréticas.
Esse farmaco € indicado para o alivio de estados dolorosos agudos, nos quais existe
um componente inflamatério com finalidade de aliviar dores, caracterizando o NAP
como um, dos muitos farmacos que é amplamente usado pela populagédo, uma vez
que a prescricdo médica do mesmo ndo é necessaria, 0 que facilita a sua
comercializacado (BRASIL, 2003).
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Este medicamento tem sido detectado em aguas de superficie, apresentando
concentracbes da ordem dos ng L a ug L** com muita frequéncia, o mesmo apresenta
um baixo indice de biodegradabilidade, que geralmente resulta em baixas taxas de
eliminacdo durante o tratamento bioldgico de efluentes (GARRISON; POPE; ALLEN,
1976).

A Resolucédo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n°. 357 de
2005 aponta o uso dos corpos d’agua no Brasil segundo enquadramento em
diferentes classes, estas mediantes caracteristicas em seus parametros fisicos,
guimicos, substancias contidas, além de microrganismos e elementos que venham a
estar presentes nestas aguas (BRASIL, 2005). Contudo, os padrbes limites
estabelecidos para concentracdes de compostos farmacolégicos presentes nestas
classes de 4guas sdo inexistentes, o que dificulta sua fiscalizacdo pelos érgaos de
controle ambiental.

Uma vez gue 0s processos convencionais de tratamento de agua e efluentes
sdo incapazes de eliminar completamente esses compostos persistentes, €
necessario desenvolver tecnologias avancadas (KIM et al., 2009). Varias dessas
tecnologias tém merecido destaque, pois apresentam solucdes efetivas na remocéao
de farmacos presentes em aguas (GOBEL et al., 2007; KIM et al., 2009).

Dentre os materiais adsorventes, destaca-se o carvao ativado (CA), contudo
ainda um pouco inviavel devido ao seu custo comercial. Com isso, pesquisadores
buscam por meio de estudos, identificar adsorventes naturais de baixo custo que
possam substituir o CA com a mesma ou até melhor eficiéncia (NASCIMENTO et al.,
2014). Neste trabalho usou-se o compdésito PETCBC/Fe®* como um adsorvente, em
gue o custo desse material funcionalizado € o diferencial, podendo chegar a 0,32 reais
por kg. Valor esse menor se comparado com 0s outros adsorvente a base de carvao
ativado de origem vegetal ou mineral que podem variar de 3 a 30 reais por kg para o
CA vegetal e mineral, respectivamente (SALOMAO et al., 2019).

Este estudo se faz necessario, pois trata do material adsorvente
economicamente viavel, com baixo custo, com a finalidade de remover contaminantes
emergentes, por exemplo, o naproxeno, permitindo assim melhorias no tratamento de
esgoto e da agua de abastecimento.

O processo de adsorcéo tornou-se uma ferramenta viavel no tratamento de

esgoto e para o tratamento de agua de abastecimento, devido a suas aplicacdes



22

praticas na industria e principalmente na protecdo ambiental (DABROWSKI, 2001,
CRINI, 2005).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a possibilidade do uso de um material adsorvente composto de
polietileno tereftalato agregado com cinza de bagaco de cana funcionalizado com

oxido de ferro (PETCBC/Fe?®*) na remocdo do naproxeno em agua de abastecimento.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Definir a melhor massa do compésito de PETCBC/Fe?* para adsorcdo de uma
solucdo naproxeno com concentracdo conhecida simulando a contaminacdo em agua
de abastecimento;

Calcular as isotermas de adsor¢do do PETCBC/Fe3* para uma solucéo trabalho
contendo naproxeno;

Calcular as cinéticas de adsorcdo do PETCBC/Fe3* para uma solucéo trabalho
contendo naproxeno e suas interacdes fisicas e quimicas;

Avaliar a influéncia da temperatura sobre os processos de cinética e isoterma
de adsorc¢éo, de acordo com a interacdo entre o naproxeno e o PETCBC/Fe?*;

Determinar o tempo de saturacdo da coluna de leito fixo em fluxo continuo de
solucéo trabalho de naproxeno;

Averiguar quantos ciclos de utilizacdo do compoésito PETCBC/Fe® sdo possiveis

por meio de sua dessorcao.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 FARMACOS, CONTAMINACAO AMBIENTAL E SEUS AGRAVANTES

A diminuicdo na qualidade da agua disponivel aos seres humanos tem sido a
grande preocupacdo mundial deste século, esta causada pelo mau gerenciamento
das questbes ambientais, principalmente devido a presenca de contaminantes
emergentes que atingem o ambiente aquatico, pertinente ao crescimento populacional
continuo, préaticas de producdo de alimentos, a industrializacdo e mudanca nos
padrdes de vida (IDE et al., 2017).

No grupo dos contaminantes emergentes, os farmacos despertam a atencao
devido a sua liberagdo permanentemente no meio ambiente, principalmente a partir
do lancamento via efluentes municipais, industrias e também por meio de descargas
difusas de origem urbana e agricola (BILA; DEZOTTI, 2003).

Com o objetivo de promover efeitos bioldgicos especificos nos organismos 0s
farmacos podem ser consumidos de maneira oral, dérmica que consiste em aplicacédo
direta na pele e mucosas, ou parenteral que séo injecbes e infusdes. Depois de
consumido, essas substadncias sdo absorvidas, distribuidas, parcialmente
metabolizadas, e finalmente excretadas do corpo por meio das fezes e da urina, em
suas formas originais, conjugadas ou como metabdlitos, sendo destinadas as ETEs
(TAMBOSI, 2008).

Hé varias fontes possiveis e rotas para a ocorréncia de farmacos no ambiente
aguatico. Bila e Dezotti (2003) descrevem as principais vias de exposi¢cao ao ambiente

para os diferentes tipos de farmacos, que podem ser observados na Figura 1.
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Figura 1 - Principais vias de exposicdo ao ambiente de farmacos
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Fonte: Adaptado de Bila e Dezotti (2003).

No Brasil, os farmacos e alguns dos seus metabdlitos foram detectados em
esgoto bruto, em efluente de ETES e em aguas superficiais, demonstrando que a taxa
de remocéo destes compostos durante a passagem pelas ETEs variam de 12 a 90%,
dependendo do composto (TERNES, 1998; STUMPF et al., 1999; GHISELLI, 2006;
AMERICO-PINHEIRO et al., 2017; RAGASSI et al., 2019).

Na Tabela 1, sdo apresentados farmacos como o naproxeno que foram
detectados no meio hidrico. Esses compostos, geralmente, estdo presentes na
formulacdo dos medicamentos mais populares, de uso continuo e muitas vezes
vendido sem prescricdo médica (ZWIENER; FRIMMEL, 2003).

Os farmacos detectados em aguas naturais apresentam riscos de toxicidade
para o ecossistema. Em ambiente natural, esses compostos podem bioacumular-se,
afetando a saude e o funcionamento do ecossistema, acarretando efeitos adversos
para 0s organismos aquaticos e terrestres (DAUGHTON; TERNES, 1999; KHETAN;
COLLINS, 2007).
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Tabela 1 - Farmacos detectados no meio hidrico

Classes dos compostos

P Compostos Farmacéuticos
farmacéuticos

Naproxeno, diclofenaco, ibuprofeno,
Analgésicos / Anti-inflamatérios cetoprofeno, fenoprofeno, acido

acetilsalicilico.

Antibidticos Sulfametoxazol, sulfametazina

_ Bezafibrato, gemfibrozil, &cido clofibrico,
Reguladores de Lipidos o o
acido fenofibrico

Antipiléticos Carbamazepina, primidona

Beta-bloqueadores Metoprolol, propranolol, nadolol, timolol

Fonte: Adaptado de Drewes et al.., (2007).

A ocorréncia continua dos farmacos representa uma ameaca potencial a satude
publica e ao meio ambiente mesmo em concentracdes subterapéuticas. Varios danos
dessas substancias no ambiente sdo apontados, como a feminizacdo de peixes
machos, a toxicidade aquatica, a selecao de bactérias resistentes, a casos extremos
de prejuizos aos seres humanos, como o aumento da incidéncia de cancer de mama,
testicular e prostata, infertilidade, abortos espontaneos, disturbios metabdlicos e os
riscos associados a resisténcia de bactérias a antibiéticos (PADUA, 2009; MELO, et
al., 2009).

Os métodos adotados do tratamento de agua convencional na remoc¢ao de
compostos farmacéuticos integram processos como a filtragdo e a desinfeccéo.
Especificamente, a aplicacdo de agentes quimicos e fisicos na desinfeccdo pode
promover oxidacdo e/ou fotodegradacdo dos farmacos, enquanto a filtracdo pode
remové-los por meio dos mecanismos de transporte e principalmente de adsorcao,
assim como faz com a matéria organica (KHETAN; COLLINS, 2007).

Em vérias partes do mundo (Tabela 2) o farmaco naproxeno foi, detectado em
esgoto domeéstico e aguas naturais, tornando-o um relevante assunto abordado

internacionalmente.
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Tabela 2 - Concentracbes médias de naproxeno detectadas em esgotos, efluentes e
aguas superficiais

Concentracdo média de

naproxeno Matriz Referéncia
22,86 ugL* Esgoto Bruto/Brasil Ragassi et al., (2019)
_ Américo-Pinheiro et al.,
21,285 pg.L*? Efluente ETE/Brasil
(2017)
96,0-1150pugL? Agua superficial/Brasil Montagner; Jardim (2011)
5,22 pgL? Efluente de ETE/Italia Toxnet, (2009)
220 - 14000 pg L? Efluente de ETE/Canada Brun et al., (2006)
8,6 ugL? Esgoto bruto/Finlandia Vieno et al., (2005)

3.2 O DESCARTE DE FARMACOS NO BRASIL

O impacto dos farmacos em organismos que vivem na biota aquatica pode
ocorrer ap0s sua exposicdo em pequeno ou longo prazo. Estudos que detectaram
farmacos e seus metabdlitos no ambiente aquatico apontam que grande parte destes
compostos sao provindas dos descartes inapropriados pelos seres humanos, 0s
efeitos destes medicamentos podem ocorrer em qualquer nivel da hierarquia
biolégica, inclusive em um ecossistema (TANOUE et al., 2015).

Devido ao avanco da tecnologia industrial, milhares de compostos organicos
potencialmente nocivos sdo lancados no meio ambiente, podendo alterar ciclos
biolégicos, devido a sua toxicidade e potencialidades carcinogénicas e mutagénicas
(LARSEN et al., 2004).

Do ponto de vista legal, o descarte inapropriado de medicamentos no Brasil,
vencidos ou nao utilizaveis, apontam sérios problemas para o meio ambiente, até
mesmo para a saude humana, esses compostos se enquadram como residuos de
servicos de saude. No Brasil a Resolugdo RDC 306 de 2004 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece classificacdo dos residuos de servicos de

saude e normais especificas para disposicdo dos mesmos (BRASIL, 2004).
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3.3 TECNICAS PARA EVITAR O DESCARTE DE FARMACOS PARA O MEIO
AMBIENTE

Geralmente, sédo indicadas quatro diferentes abordagens com intuito de
potencializar a eficiéncia de remoc¢ao de micropoluentes de efluentes que indicam a
otimizacdo da tecnologia de tratamento existente, modernizacdo de estacBes de
tratamento existentes com nova tecnologia “end-of-pipe”, métodos de separagéo na
fonte, e medidas de controle na fonte. A separacdo na fonte é uma abordagem
recente, gue recebe uma aceitacdo cada vez maior na comunidade de pesquisadores
de tratamento de efluentes (LARSEN et al., 2004).

Melhorias e modificacBes serdo necessarias para contornar este problema. Por
exemplo, o aumento do tempo de retencdo de sélidos, durante processos de
tratamento biolégico, facilitara o desenvolvimento da populacdo de bactérias com
taxas de crescimento menores, podendo deste modo, permitir a sua aclimatacao para
compostos recalcitrantes. (IKEHATA; NAGHASHKAR; EL-DIN, 2006).

Campanhas na midia, representam uma possivel solugdo que visa uma
conscientizacdo ativa, esclarecendo a populacdo dos prejuizos e 0s impactos
ambientais provindos do descarte inadequado desses medicamentos. E importante
ressaltar ainda a necessidade de iniciativas dos municipios de pequeno porte, sendo
que estes, em sua maioria ndo contam com postos da Vigilancia Sanitaria, nem

sistema de coleta e disposicao de residuos adequados (LARSEN et al., 2004).

3.4 NAPROXENO (NAP)

O NAP é um farmaco obtido por meio de uma sequéncia de reacdes, sua
formula é Ci14H1403 e sua estrutura molecular € apresentada na Figura 2 (SOVIZI,
2010).

Pertencente a uma classe dos anti-inflamatérios, com propriedades
analgésicas e antipiréticas, o naproxeno é utilizado para o alivio de estados dolorosos
agudos, nos quais existe um componente inflamatério com finalidade de aliviar dores
como: dor de cabecga, artrite reumatoide, inclusive para maes que nao estejam
amamentando no poés-parto, por exemplo, dor de dente, dor abdominal e pélvica,

sintomas da gripe e resfriado, apds cirurgias, inclusive ortopédicas e extracdes
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dentarias, condicbes poOs-traumaticas como entorses, distensdes, contusdes, dor
decorrente da pratica esportiva, entre outras finalidades (GRENNI et al., 2013).

Os anti-inflamatoérios séo os farmacos mais estudados e com maior ocorréncia
nos ambientes aquaticos, dentre os diversos anti-inflamatorios de uso humano, o
naproxeno e o diclofenaco foram apontados como uns dos mais toxicos (SANTOS et
al., 2009).

O NAP apresenta um baixo indice de biodegradabilidade, que geralmente
resulta em baixas taxas de eliminacdo durante o tratamento bioldgico de efluentes, e
apenas uma porcdo menor é adsorvida ao lodo (MARCO-URREA et al., 2010; VIENO,
SILLANPAA, 2014).

Considerado um farmaco biologicamente ativo, o NAP apresenta potencial para
se acumular em organismos aquaticos, o0 que € um problema, visto que
aproximadamente 95% da dose de naproxeno sdo excretadas na urina, primariamente
como naproxeno (menos de 1%), 6-0-desmetil naproxeno (menos de 1%) ou seus
conjugados (66 - 92%), cerca de 3% da dose, ou menos, € excretado nas fezes, a
depuracédo é de cerca de 0,13mL/min/kg, este farmaco chega facilmente as estacdes
de tratamento de esgoto, onde ndo é completamente removido, chegando facilmente
ao curso d’agua (BRAUSCH; RAND, 2011; LILLICRAP; LANGFORD; TOLLEFSEN
2011; TANOUE et al., 2015).

A ocorréncia deste contaminante em &gua potavel pode representar um
problema de saude e um desafio ao gerenciamento de dgua em muitas regides,
principalmente onde a escassez de agua e/ou tratamento desta ndo seja o mais
eficiente (SHARMA et al., 2019).
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Figura 2 - Estrutura molecular do farmaco naproxeno
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Fonte: Adaptado de Sovizi, (2010).

Vieno, Tuhkanen e Kronberg (2005) observaram a ocorréncia de alguns anti-
inflamatorios em esgoto bruto na Finlandia, onde as concentragces médias foram 23,4
pgLt para ibuprofeno, 8,6 ugL! para naproxeno e 0,46 uglL* para diclofenaco.

Os bioensaios realizados com NAP e alguns de seus subprodutos indicaram
gue este composto afeta diretamente na reproducdo de crustaceos, no crescimento
de algas e na reproducao de rotiferos podendo resultar na morte destes organismos
(ISIDORI et al., 2005).

3.5 TRATAMENTO CONVENCIONAL DE AGUA

O tratamento de agua para fins de abastecimento publico consiste na remocéo
de particulas suspensas e coloidais, matéria organica, microrganismos e outras
substancias possivelmente deletérias a saude humana, o tratamento convencional
comumente utilizado nas estacfes de tratamento de 4gua (ETA) consiste basicamente
nas fases de clarificacao, filtracdo e desinfeccdo (LIBANIO, 2010).

Clarificagcdo € um processo onde se encontram as etapas de coagulacéo,
floculacéo e decantacgdo/flotacdo, etapas estas que objetivam a remocao de sélidos
suspensos e parcela de solidos dissolvidos, por outro lado na filtragdo, ocorre a
remocao dos solidos dissolvidos e microrganismos (bactérias, cistos e oocistos de
protozoarios), por fim, esta o processo de desinfeccdo, que visa inativar micro-
organismos como bactérias e virus, ainda presentes, bem como oxidam compostos
dissolvidos passiveis de oxidacdo. (LIBANIO, 2010). Na Figura 3, encontra-se um

fluxograma tipico da tecnologia de tratamento convencional.
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Figura 3 - Fluxograma tipico da tecnologia de tratamento convencional de agua
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A Portaria do Ministério da Saude n° 2.914/2011 que disp&e sobre o controle e
vigilancia da qualidade de agua para consumo humano, estabelece critérios e
procedimentos sobre parametros quimicos e biolégicos nos quais as ETA devem
cumprir, por meio de 24 monitoramentos quinzenais e mensais, ndo contemplando,
porém diversos micropoluentes. Essa portaria foi consolidada pela Portaria 5/2017
que de acordo com a Sesséo Il , “Do Controle e da Vigilancia da Qualidade da Agua
para Consumo Humano e seu Padrdo de Potabilidade”, fica sob responsabilidade
da Vigilancia Sanitaria Municipal controlar as analises feitas de acordo com o tipo de
abastecimento. (BRASIL, 2011, 2017).

A poluicdo do ambiente aquatico, provocada pelo ser humano, de uma forma
direta ou indireta, pela introducdo de substancias inorganicas ou organicas, produz
inumeros efeitos deletérios, alguns como o prejuizo aos seres vivos, 0 perigo a saude
humana, efeitos negativos as atividades aquaticas (MEYBECK; HELMER, 1992).

Técnicas complementares de tratamento de agua vém sendo estudadas com o
intuito que a remogao de micropoluentes possa ser realizada de maneira efetiva, como
por exemplo, pelo uso de carvao ativado em pé e granular, uso de membranas de
filtracdo, processos oxidativos avancados ou pela combinacdo dessas técnicas
(PADUA et al., 2009).

Contudo ainda € incipiente uma normatizagdo e documentos que
regulamentem sobre a contaminagdo da agua por farmacos, pois ainda fazem-se
necessarias avaliagdes criteriosas sobre os limites seguros de concentra¢gfes destas
substancias na agua potavel, bem como, os efeitos desses no meio aquatico; para por
fim, estabelecer processos de tratamento que promovam a remoc¢ao adequada desses

compostos da agua potavel.


https://iusnatura.com.br/wp-content/uploads/2018/07/DNPM5_17.pdf
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3.6 PROCESSOS E TECNICAS DE REMOCAO DE MICROPOLUENTES

O comportamento e destino de farmacos e seus metabdlitos no ambiente
aguatico ainda ndo é bem conhecido. A baixa volatilidade desses compostos indica
que sua distribuicdo no meio ambiente acontecera principalmente por meio de
transporte aquoso, podendo ser também através da cadeia alimentar e dispersdo. No
tratamento de esgoto, dois processos de eliminacdo sdao geralmente importantes:
adsorcao em solidos suspensos (lodo de esgoto) e biodegradacdo (GOLET; ALDER;
GIGER, 2002).

A adsorcdo depende das caracteristicas do farmaco (hidrofobicidade e
interacOes eletrostaticas), e dessa forma, conforme as caracteristicas, o farmaco ira
se agregar com particulas ou micro-organismos. Para farmacos com carater acido,
como 0 naproxeno, uma reducao de pH aumenta razoavelmente este processo. Em
pH neutro, esses compostos farmacéuticos possuem carga negativa, por isso,
ocorrem principalmente na fase dissolvida no efluente. (TEMES et al., 2002).

O NAP pode estar presente nas aguas brutas e tratadas em diferentes
concentracdes, dependendo das eficiéncias de estacdes convencionais de tratamento
de agua (ETA) e esgoto (ETES) os esgotos domésticos muitas vezes sado lancados
sem tratamento nos corpos d’agua, o que agrava ainda mais a situacdo (PADUA,
2009).

A presenca de farmacos em ambientes aquaticos constitui um problema
ambiental grave uma vez que estes compostos sdo extremamente resistentes a
processos de degradacdo bioldgica e geralmente passam intactos por plantas de
tratamento de agua e esgoto (AL-ODAINI et al., 2013).

A Resolucdo CONAMA n°. 430 de 2011, teve como objetivo estabelecer
diretrizes para a gestao de efluentes, como o controle dos corpos receptores a partir
de ensaios de toxicidade. Nesta resolucdo, poucas alteracdes foram realizadas ao
longo dos anos, relacionadas aos limites aceitaveis para muitas substancias,
principalmente farmacos. Essa resolucdo define alguns parametros de tratamento e
lancamentos de efluentes no ambiente de acordo com ensaio de toxicidade, porém
nao ha padrdes limites estabelecidos para os farmacos (BRASIL, 2011).

Conhecida como um processo fisico, a adsorcdo é um meio de remocao que

pode ocorrer naturalmente no ambiente ou em processos usuais de tratamento de
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esgotos (lodos ativados ou materiais adsorventes) através da adesdo dos farmacos
presentes na fase agquosa a uma fase sélida. Além disso, outro processo fisico que
pode ser aplicado em ETEs ¢é a filtragcdo em membrana. Lodos ativados é a tecnologia
aplicada em ETEs na qual a remocao ocorre em dois estagios: adsor¢cdo em solidos
suspensos e degradacao (SILVA, 2013).

Durante o estagio de adsorcdo, a remocdo pode ser afetada por alguns
parametros como tamanho de particula, carbono organico total, pH, temperatura,
salinidade e competicdo por outros ions ou compostos (SILVA; OTERO; ESTEVES,
2012).

O carvao ativado, devido as suas propriedades mostra-se eficaz na remocao
de varios poluentes orgéanicos e inorganicos e pode ser empregado em processos de
tratamento de 4gua para consumo humano. H&4 também outros materiais que podem
ser utilizados como quitina, quitosano, resina de troca ibnica derivada de carbono e
polimeros a base de esteroides, a filtracdo em membrana mostrou-se uma alternativa
utilizada em tratamentos avangados de remoc¢ao, na qual os poluentes séo retidos em
membrana semipermeavel devido as suas propriedades fisico-quimicas (SILVA,
OTERO; ESTEVES, 2012).

Mediante tantas técnicas para eliminacéo de farmacos e outros micropoluentes
da agua em tratamento, o uso do polietileno tereftalato (PET) como um material
adsorvente vem chamando atencéo dos pesquisadores, pelo seu baixo custo e por
nao representar dificuldade econémica na sua implementacdo em grande escala nos
tratamentos de agua. Dessa forma, avaliando o baixo custo de aquisi¢do do PET apos
seu descarte, agregado ao seu alto potencial de material adsorvente, alcancando
valores préximos de 100% de adsorcéo para alguns farmacos, inclusive o NAP, este
é um procedimento considerado lucrativo (ROMAOQ; SPINACE; PAOLI, 2009).

O monitoramento da eficiéncia de remocao destes compostos ao passar pelos
sistemas atuais de tratamento € importante, pois, no futuro, podem ser necessarias
adaptacdes, ou mesmo a implantacdo de sistemas de tratamento complementar e

mais eficaz, para a remocéao de farmacos do ambiente (BROOKS et al., 2003).
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4 MATERIAL E METODOS

Todos os ensaios de preparacao e avaliacdo do desempenho do compadsito de
polietileno tereftalato combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado com
ferro (PETCBC/Fe®*) desta pesquisa foram realizados no Laboratério de Saneamento
do Departamento de Engenharia Civil, da Universidade Estadual Paulista, campi de
llha Solteira, SP.

Este estudo também contou com apoio e colaboracdo de pesquisadores do
laboratério de Quimica de Materiais desta Faculdade para a etapa de andlise das
caracteristicas estruturais a superficie do PETCBC/Fe3* realizadas por meio de
microscopia eletrénica de varredura.

Avaliou-se preliminarmente se haveria caracteristicas viaveis em ser um bom
adsorvente, o compdésito de polietileno tereftalato combinado com a cinza de bagaco
de cana funcionalizado com ferro (PETCBC/Fe3*). Apbs a confirmacao da viabilidade
do material, foi realizado o ensaio em batelada, permitindo assim a avaliacdo o efeito
dosagem, cinética de adsor¢cdo, bem como os modelos de isoterma. Por fim, para
observar a capacidade de adsorcdo do compdésito sendo exposto ao fluxo continuo de

uma solucéo trabalho, realizou-se o ensaio de coluna de leito fixo.

4.1 O PREPARO DAS AMOSTRAS DE SOLUCAO SINTETICA CONTENDO
NAPROXENO

Uma solucéo de naproxeno (97% de grau de pureza, marca “Nanjing Dorra
Pharmaceutical Technology” Cg. Ltd/ - China) de concentracédo 2,51 g.L foi diluida
em agua deionizada afim de simular uma agua de abastecimento contaminada com o
anti-inflamatorio.

4.2 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO COMPOSITO DE PETCBC/Fe3*.

4.2.1 Microscopio eletréonico de varredura (MEV)

A verificacédo da porosidade do compoésito de PETCBC/Fe?* foi realizada para

conhecer a superficie do adsorvente, pois a intensidade da adsorcéo € proporcional a
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area superficial especifica visto que a adsorcao € um fendmeno de superficie. A partir
disso, uma amostra do material compésito PETCBC/Fe3* foi levada ao laboratério e
analisada por meio de um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) modelo Zeiss
EVO LS15, com capacidade até 20.000 vezes de magnificacao.

4.2.2 CARACTERIZACAO DA DENSIDADE DO ADSORVENTE

A densidade aparente € a relacdo de massa por unidade de volume do
adsorvente e foi determinada separando-se uma massa conhecida do adsorvente
PETCBC/Fe®**, devidamente seca, colocada em um baldo volumétrico de massa pré-
determinada em balanca de alta precisdo. O baldo foi completado com &gua
deionizada e pesado novamente. Apds esses procedimentos realizou-se os célculos
a partir das Equacbes 1 e 2 para avaliar a densidade do material adsorvente
PETCBC/Fe*'.

D, = M €y

Em que:

mp+ equivale a massa do balédo volumétrico + liquido de teste (g); mb € a massa
do baldo volumétrico vazio (g); Di é igual a densidade do liquido de teste, em g/cm? e
50 refere-se ao volume do picndmetro, em cm? (NASCIMENTO et al., 2014).

Tendo realizado o ensaio da densidade do liquido a ser utilizado, aplica-se o
mesmo na Equacéo 2.
Mp

D, =

(@)

Mp+l4+p~ Mp~ mp)

(
50 D,

Em que:

Dp = massa especifica aparente do propante, em g.cm3, mp = massa do
propante, em g; mb +1+p= massa do baldo mais o liquido de teste mais o propante, em
g; mp = massa do baldo vazio, em g; DI = densidade do liquido de teste, em g.cm®e
50 = volume do picnémetro, em cm?® (NASCIMENTO et al., 2014).



36

4.2.3 Ponto de carga zero (pHPCZ)

O parametro do ponto de carga zero (pHecz) representa o valor de pH no qual
um composto apresenta carga superficial com o numero de cargas positivas que é
igual ao numero de cargas negativas, ou seja, eletricamente nula em sua superficie.

Para a realizacéo, 0 ensaio assegurou-se no método proposto por Regalbuto e
Robles (2004), método do “experimento dos 11 pontos”. O procedimento para a
analise do pHrcz consistiu em adicionar 0,3 g do adsorvente em 25 mL de solucao
aquosa de NaCl 0,1 mol.L%, sob 12 diferentes condicées de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7,
8,9, 10, 11, 12, 13), ajustados com solucdes de HCIl ou NaOH 0,1 mol.L*. O equilibrio
em banho termostéatico manteve-se em 24 horas, ap0s esse periodo sob agitacdo de
150 rpm, a 25°C, mesa agitadora orbital (Deltalab), as solu¢des foram filtradas e o pH
final da solugédo anotado. O pHpcz corresponde a faixa na qual o pH final se mantém

constante, independentemente do pH inicial.

4.3 DETERMINACAO DA MASSA DE PETCBC/FE3* PARA ADSORCAO DE
NAPROXENO EM AGUA DEIONIZADA

Para os ensaios de adsorcdo foram testadas 6 concentracdes de massas de
PETCBC/Fe** (0,05, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40 e 0,50 g) acondicionadas em erlenmeyers
contendo 25 mL da solucdo aquosa e naproxeno na concentragdo de 1000 pg.L™,
sobre a presenca e auséncia de peroxido de hidrogénio (500 uL) em pH ~ 7,00.

Os ensaios foram realizados em triplicata, com o intuito de determinar a massa
de PETCBC/Fe®** que melhor adsorve e remove o naproxeno da agua de
abastecimento. Os erlenmeyers foram colocados em mesa agitadora orbital (Deltalab)
a 150 rpm por 24 h em temperatura de 25 °C. Posteriormente, estas solu¢des foram

extraidas, preparadas para a analise cromatografica.
4.4 ESTUDO CINETICO PARA ADSORCAO
Para os ensaios de cinética de adsorcdo uma massa pré-determinada do

adsorvente PETCBC/Fe®* foi utilizada com tempo de contato variando de (5 a 180

min), 7 erlenmeyers de 125 mL contendo 25 mL de solugédo aquosa de naproxeno
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(1000 pg.L™") em temperatura ambiente e pH ~ 7,00. Na presenca e auséncia do
peroxido de hidrogénio (H202), 500 pL como descrito no Item (4.4), foram colocadas
sob agitacéo de 150 rpm em trés temperaturas distintas (25°C, 35°C e 45°C) com o
objetivo para se avaliar o efeito da temperatura no tempo de contato (Figura 4). Ao
final de cada intervalo de agitacéo as solucdes foram filtradas e preparadas para as
analises cromatograficas.

A capacidade de adsorcdo em cada tempo investigado, gt foi calculada

segundo as Equagbes 3,4 e 5:

qr = @ (1 —e7Fat) (3)

Em que:

k1 é a constante da taxa de adsorcédo de pseudo-primeira ordem (mint); ge e
gt sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t, respectivamente (ug.g?) (HO, 2004).

t

qc = m (4)

Em que:

ge’ € gt sdo as quantidades adsorvidas (ug.g?) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente, k2 é a constante de taxa de adsor¢éo (g.ug.min't) e t é o tempo em
minutos (HO, 2004).

qe = kg t* +C (5)

Em que:
gt é a quantidade de soluto adsorvida no tempo t (ug g1); kd € o coeficiente de
difusdo intraparticula (ug g~' min=%); t € o tempo em minutos e C é uma constante

relacionada com a resisténcia a difusdo (ug g*) (HO, 2004).
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Figura 4 - Ensaio de cinética de adsor¢cao em
mesa agitadora a temperatura constantede 25°C

Fonte: Préprio autor, 2019.

4.5 ESTUDO DA ISOTERMA DE ADSORCAO

Da mesma forma que no item 4.4 os ensaios da isoterma de adsorgao foram
realizados atermando-se diferentes concentragdes de naproxeno na faixa de 31,25 a
1000 pg L' e pH ~ 7,00. Ao término do tempo de agitacdo, as solucdes em
suspensdes foram centrifugadas, filtradas e preparadas para as analises
cromatograficas. As quantidades adsorvidas por unidade de massa nas condi¢es de
equilibrio foram calculadas pelas equa¢des de Langmuir e Freundlich descritas na
Tabela 3 (NASCIMENTO et al., 2014).

Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram aplicados no ajuste
dos dados experimentais (LANGMUIR, 1916; FREUNDLICH, 1906).

4.5.1 Célculo das isotermas de adsorgdo para 0 haproxeno

Para o calculo das isotermas de adsorcao, foram utilizados os modelos de
Langmuir e Freundlich, conforme descritas pelas equacdes a seguir.
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As Equacdes 6 e 7, representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916a):

_ Qmax-KL-Ce
1+K.Co

q Equacéo 6

Em que:

g é quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (ug.g-
1); gmax refere-se a capacidade maxima de adsorcdo (ug?); KL = constante de
interacdo adsorvato/adsorvente (L.ug?) e Ce a concentracdo do adsorvato no

equilibrio (ug.L™?).

_ 1
1+K1+Cy

R, Equacéo 7

Em que:

KL refere-se a constante de Langmuir (L pg?); Co denota a concentracéo inicial
de adsorvato (ug L) e Rtende a caracterizar o processo de adsorcéo, em favoravel,
linear ou desfavoravel.

Segundo Nascimento et al. (2014) as duas primeiras Equacdes (8 e 9) da tabela
3 séo as formas mais utilizadas na modelagem da isoterma de Langmuir e com base

na terceira Equacéo 10 da tabela 3, ao plotar o gréfico, este resultard em uma linha
1

reta, com inclinacdo em —. g,,qx. € INnterceptacéo em . E assim, conhecendo os

1
Ky dmax.

valores da inclinacao e seu intercepte, pode-se facilmente calcular os valores para os
dois parametros KL e gmax. Em geral, adsorventes eficientes apresentam altos valores
de gmax € KL. A constante KL esta relacionada com a energia livre de adsorcéo, que
corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o0 adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Tabela 3 - Modelos de equacdes de isotermas de adsorcdo de Langmuir

Forma néao oo Plotagem do
Isoterma ) Forma néo lienar .
lienar grafico
C. 1 N Ce. E 208 C, c
—= uacao — vs
G Ki- Gmar ' Gmax Q@
1 1 1
— — VS —
e Equacao 9 G Ce
1 1
Qmax KL . CImax. Ce
. Gmax . Kv. Ce
Langmuir e
g ="11k, .c,
de . de
de =9max K, .C, Equagéo 10 qe VS X, .C.
de ~ de
C. - Ky -Qmax.— KL-qe  Equacéo 11 C US q,
e e

Fonte: Langmuir (1916).

Em continuidade dos ensaios de adsorcéo, as equacfes 12 e 13 representam

a isoterma de Freundlich.

1
Qe = Kp.Con Equacéo 12

Em que:

ge € quantidade de soluto adsorvido (ug g*); Ce concentragdo de equilibrio em
solucdo (ug L1); 1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Kr a
constante de capacidade de adsorc¢ao de Freundlich (ug*®m (g?1) L¥") (NASCIMENTO
et al., 2014).

Contudo, a plotagem do grafico da Equacéo 13 pode ser expressa na forma

linearizada, aplicando a fungéo logaritmica em cada lado, resultando na equacéo 13.
logq. =logKp + %.log C. Equacéo 13

Dessa forma a determinacéo dos valores de K. e 1/n estdo condicionados ao
gréfico de q vs log C,, obtido por meio da regresséo linear, onde o valor de 1/n é a

inclinacdo da reta e log C, o intercepto da mesma reta (NASCIMENTO et al., 2014).
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4.6 ESTUDO DA COLUNA EM LEITO FIXO

Para avaliar o tempo de saturacdo e eventual ruptura do adsorvente testado
sobre o naproxeno, foi confeccionada uma coluna de vidro para acondicionamento
deste material segundo ilustrado nas figuras 5 e 6. Para tanto, uma massa do
composito PETCBC/Fe3* (4,0 g) foi inserido entre duas camadas de fibras de vidro
contidas em uma bureta graduada de 50 mL e 1,2 cm de diametro, com comprimento
de 69 cm, altura do empacotamento de 8,5 cm. Previamente este material, foi obtido
com granulometria final de 2 mm de diametro utilizando peneiras Mesh/Tyler (ABNT).
O reservatorio contendo uma solucédo aquosa de naproxeno (500 pg.Lt) mantido sob
circulacdo (Bomba submersa Sarlo Better SB 1000c) foi através de um barrilhete de
poliuretano (20,0 L). Esta solugéo foi entdo bombeada de forma ascendente para
dentro da coluna utilizando-se uma bomba peristaltica modelo (LMl MILTON ROY),
com vazdo de 2,0 mL.min. A coluna em leito fixo, por ser um sistema de fluxo ndo
estéatico se assemelha ao processo em grande escala, o qual podera ser aplicado.

Durante o ensaio houve uma variagédo de 25° C a 30° C na temperatura, esta
variagdo da temperatura seguiu 0 comportamento do ambiente local. A primeira
amostra foi retirada com o intervalo de 1 hora de funcionamento da coluna, e as
demais foram coletadas em intervalos de 2 horas por um periodo de 36 horas
(NASCIMENTO et al., 2014). As amostras, foram submetidas ao processo de extragao
e preparacdo para analise cromatogréfica.

As quantidades adsorvidas por unidade de massa nas condi¢8es de equilibrio

foram calculadas pelas Equacdes 14, 15 e 16:

Crup = 0,05.Cy Equacao 14

Em que:
Crup € a concentracéo do soluto na saida da coluna no ponto de ruptura (mg.L"

1) e Co a concentracgédo do soluto na entrada da coluna (mg.Lt) (FRANCO, 2018).

Csqt = 0,95C, Equacgéao 15

Em que:
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Csat € a concentracao do soluto na saida da coluna no ponto de ruptura (mg.L"
1) e Co é igual a concentracédo do soluto na entrada da coluna (mg.L?) (FRANCO,
2018).

_ M trup( _Crup) _ Cp.Q tsat( _Csat) -
ruv = Tooom fo 1 o dt, Gsat = Tgoomdo \1 C, dt Equacéo 16

Em que:

grup €quivale a quantidade adsorvida no leito até o ponto de ruptura (mg.g™); Co
= concentragdo do soluto na entrada da coluna (mg.Lt); Q é a vazdo (mL.min™t); m =
massa (g); trup € 0 tempo de ruptura (min); Crup equivale a concentragdo do soluto no
ponto de ruptura (mg.L?); gsat € a quantidade adsorvida no leito até o ponto de
saturacdo (mg.g?); tsat = tempo de saturacdo (min) e Csat € a concentracdo do soluto
no ponto de saturacdo (mg.L') (FRANCO, 2018).

Figura 5 - Esquema do sistema descendente de adsorcdo em coluna de leito fixo

111

A- Solugéo com farmaco; B - Bomba Peristaltica; C - Coluna; D - Leito fixo contendo
PETCBC/Fe*": E - Efluente tratado.
Fonte: Franco et al. (2018).
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Figura 6 - Modelo de instalacdo experimental para os ensaios
de adsorcao de naproxeno em coluna de leito fixo

RESERVATORIO

BOMBA PERISTALTICA

PETCBC/Fe**

PEROLA DE VIDRO
FIBRA DE VIDRO

DESCARTE DE RESIDUOS

Fonte: Préprio autor (2020).

47 MICROEXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO DISPERSIVA (MELLD) E ANALISES
CROMATOGRAFICAS DO NAPROXENO

Para determinagéo das concentragbes de naproxeno dos ensaios realizados,
amostras da solugéo trabalho de 4gua de abastecimento com NAP (1000,0 pg.L?),
bem como as resultantes do processo de adsorc¢do (5,0 mL), contendo NAP foram
filtradas e transferidas para tubos conicos tipo Falcon de centrifugagédo de 15,0 mL e
submetidas ao método MELLD proposto por Martins et al. (2012). Foi utilizado como
agente dispersor, 500 uL de Metanol (MeOH) (grau PA Synth) seguido de 500 pL de
Tetracloreto de Carbono (grau HPLC JT Baker) como agente extrator de acordo com
Martins et al. (2012).
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Com auxilio de um homogeneizador, os tubos foram agitados por 2,0 min e
depois transferidos a uma centrifuga de bancada, onde foram centrifugados (3.500
RPM por 3,0 min.). ApOs esse processo, as fases organicas estavam contidas no
fundo dos tubos, e foram entdo transferidas para tubos de ensaio de 10,0 mL e
colocadas para secar sob o fluxo de nitrogénio gasoso. A ressuspensao do eluato foi
realizada com 300,0 pL de metanol (MeOH) (grau PA Synth) e posteriormente foi
injetada 25,0 pL da amostra em cromatodgrafo liquido de alta eficiéncia. A figura 7
apresenta um diagrama simplificado do processo de Microextracdo Liquido-Liquido

dispersiva apresentada por Martins et al. (2012).

Figura 7 - Diagrama simplificado do processo de Microextracdo Liquido-Liquido

0 Microvial
com

& amostra

(=]

dispersiva
Transferéncia
Injecao da fase
da mistura de sedlmeptadg
3| solventes extrator para o ilcrowal
e dispersor Retirada T
na amostra da fase
sedimentada
Amostra -
=
Centrifugagao
%

Fonte: Martins et al. (2012).

As andlises para determinagdo da concentracdo de NAP em &gua foram
realizadas em um cromatoégrafo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu), munido de duas
bombas LC-20AT e LC-20AD; CBM-20A (Prominence Communications Bus Module,
além de um injetor Rheodyne (Rohnert Park, CA, USA) equipado com valvula do tipo
loop de 20 uL e Detector SPD-M20A (Prominence Diode Array Detector), utilizando
comprimentos de onda de 220 nm a 280 nm e empregando software LCsolution. Os
solventes organicos grau HPLC utilizados foram acido trifluoracético P.A. (Vetec),
acetonitrila, acetona, metanol, tetracloreto de carbono e solvente aquoso Agua ultra-

filtrada. As colunas cromatograficas utilizadas foram LC Column Shim-pack C18 (250
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mm X 4.6 mm ID, particulas de 5,0 um) e LC Column Zorbax ODS C18 (150 mm x 4.6
mm ID, particulas de 5,0 um).

Todas as amostras foram injetadas em triplicatas em um volume de 25,0 uL.
Posteriormente os dados foram ajustados e modelados por meio dos softwares

estatisticos Excel e OriginPro 8.5.
4.8 OTIMIZACAO DAS CONDICOES CROMATOGRAFICAS

A separacao de misturas complexas pode ser potencializada sabendo-se da
experimentalmente variacdo da resolucdo com estes parametros. A equacao basica

da resolucédo, Equacéo 17.

Rs = G) (a — DVN = Equacéo 17

1+K

Em que relaciona os parametros cromatogréaficos k, « e N de acordo com a
resolucdo, onde, Rs =resolucdo mede a qualidade da separacédo; o = fator de
separacdo mede a seletividade da separacdo para duas bandas adjacentes; N =
namero de pratos correspondente a uma etapa de equilibrio do soluto entre as duas
fases e k = fator de retencéo constitui a razdo entre o nimero de moléculas do soluto
na fase estacionaria e o nimero de moléculas do soluto na fase mével (CASS;
DEGANI, 2001).

Por meio da alteracdo dos parametros cromatogréficos, a otimizacdo de uma
separacao de misturas de compostos quimicos por cromatografia de acordo com a
equacao basica da resolucdo em busca da resolucdo necessaria. Dentre o0s
parametros a serem alterados, inicialmente trabalha-se com o fator de retencéo (k), e
posteriormente o fator de separacao (o). Em ultimo caso, se necessario, recomenda-
se alterar o numero de pratos teéricos (N) (CASS; DEGANI, 2001).

Quando o termo k/(1+k) é diferente de zero, e a resolucdo depende da migragéo
diferencial dos componentes da amostra para bandas adjacentes, € razoavel dizer
gue Rs é proporcional a k/(1+k). Quando k € inicialmente pequeno (k < 1), observa-se
um rapido aumento na resolugdo com o incremento de k. Para os valores de k > 5 a
resolucdo passa a ser muito pouco afetada, porém, ja para os valores altos de k, a

resolugdo (Rs) podera ser aumentada pelo seu decréscimo, isto considerando a
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equacao basica da resolucdo citada anteriormente, e sabendo que a migracao
diferencial requer retencéo preferencial das moléculas do soluto pela fase estacionaria
(CASS; DEGANI, 2001).

E importante ressaltar que, em separagdes de misturas complexas pelo modo
isocratico, raramente serdo obtidos valores ideais de k para todos os componentes da
amostra, sendo entédo recomendavel o uso de elui¢cdo gradiente. O primeiro parametro
cromatografico a ser ajustado geralmente € o fator de retengéo (k), ndo sendo muito
pequeno (demonstra que 0 composto pouco interage com a fase estacionéria), ou
muito grande (ocasiona alargamento das bandas). Sendo o k muito pequeno significa
gue a fase movel é muito forte e / ou soluto tem pouca interacdo com fase estacionaria,
enquanto um k muito grande implica que a fase movel é muito fraca e/ou o soluto tem
muita afinidade com a fase estacionéria (CASS; DEGANI, 2001).

A linearidade do método de cromatografia foi avaliada a partir da regressao

linear da curva analitica, cujas informacfes estéo apresentadas abaixo na figura 8.

Figura 8 - Curva analitica do naproxeno obtido pelas condi¢Bes cromatograficas do
presente estudo
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Fonte: Préprio autor (2019).

O coeficiente de correlacdo (R?) da curva analitica referente ao NAP foi de
0,9902. O coeficiente de correlagdo € um parametro que permite uma estimativa da
qualidade da curva obtida, pois quanto mais proximo de 1,0 menor sera a dispersao

do conjunto de pontos experimentais. A Anvisa recomenda um coeficiente de
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correlacdo maior ou igual a 0,99 e, o valor de correlacdo linear obtido neste
experimento demonstrou estar acima deste valor, sendo entdo a curva analitica
considerada linear (BRASIL, 2003).

4.9 USO DA ELUICAO GRADIENTE

E importante distinguir na otimizagdo cromatografica quando uma eluigéo
isocratica devera ser utilizada em relacdo a eluicdo gradiente, frente ao
desenvolvimento de um método, visto que a eluicdo gradiente € recomendada nas
seguintes situagdes: Amostras com uma ampla faixa de k' (0,5 <k’< 20); Amostras
contendo interferentes com valores de k altos ocasionando maior tempo de analise;
Solu¢des diluidas em um solvente fraco; e separacfes de macromoléculas como
proteinas, peptideos e polimeros sintéticos. A eluicdo gradiente deve ser efetuada
aumentando-se a forca da fase moével durante a separacdo cromatografica;
principalmente quando se trabalha com misturas complexas com solutos que
possuem uma grande variedade de fatores de capacidade, k’ (CASS; DEGANI, 2001).
Entretanto, os problemas inerentes para a eluicdo gradiente em muitas separacoes,
ocorrem somente com o uso de gradiente.

E importante ressaltar que, em eluicdo com gradiente linear, os valores de k*
aproximadamente sao constantes e, assim, as bandas em eluicdo gradiente
apresentam a mesma largura. Os valores de k* podem ser estimados usando a

Equacéo 18.

Kx= _20LGF
vm (A%B)

Equacéo 18

Em que (tG) é o tempo de gradiente; F (mL min-t), fluxo; Vm, volume morto; e
A%, a diferenga entre a % final de B e a % inicial, em elui¢cdo gradiente. A forga da
fase moével aumenta durante a separagao cromatografica, o que significa dizer que o
k’ decresce enquanto a banda migra na coluna, portanto, como em eluicéo isocratica,
o valor de k’ € importante para cada banda, na eluicdo gradiente o valor de k' sera
aguele cuja banda migra a metade do comprimento da coluna (representado por k*)
(CASS; DEGANI, 2001).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 CARACTERIZACAO DO COMPOSITO POLIETILENO COMBINADO COM A
CINZA DE BAGACO DE CANA FUNCIONALIZADO (PETCBC/Fe?")

Inicialmente foi feita uma verificacdo se o compdosito apresenta carateristicas
adsortivas. Para tanto, constatou-se por meio da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) a primeira comprovacao, ao analisar a estrutura da superficie, percebeu-se a
fusdo do material, polietileno tereftalato (PET) com a cinza de bagaco de cana (CBC),
comprovando assim o que foi reportado por Isique et al. (2017).

Encontrou-se também o mineral de ferro (melanterita), visto que estdo em um
mesmo composto o PET+CBC+ferro, caracterizamos o PETCBC/Fe®*, ao observar
estes compostos (Figura 9), constata-se que além da presenca dos compostos citados
acima, um adsovente com area irregular, por este motivo tem eficiéncia aumentada
por meio dos processos fisicos de adsor¢ao. A intensidade da adsorcéo é proporcional

a area superficial especifica visto que a adsor¢cédo € um fenémeno de superficie.

Figura 9 — Imagem do Compdsito de polietileno tereftalato combinado
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com a cinza de bagaco de cana funcionalizado com adesao da melanterita -
PETCBC/Fe®

73]

EHT = 10 00 XV Signal A = SE1
WO = 130 mm Phole No. =6772

EHT =1000kV Signal A = SE1 Date ;14 Sep 2018 FEIS-UN

WD=130mm Photo No. = €768 Time 92237 Mag= 2
CBC: Cinza de bagaco de cana - PET: Polietileno ereftalato
Fonte: Préprio autor (2020).

O ponto de carga zero (pHrcz) € um fator importante na eficiéncia de adsorcéo
do material compdsito. Dessa forma evidenciou essa caracteristica, pois com ela é
possivel prever a carga da superficie do adsorvente. O valor do pHpcz para o
adsorvente foi de 4,50 o que nos evidencia a maneira como as reacgdes irdo se
comportar na solu¢do aquosa. Com o pH da solugéo préximo de 7, ou seja, superior
ao pHpcz, presume-se que a carga da superficie do solida esteja carregada
negativamente, ficando propicio a adsor¢ao de substancias carregadas positivamente,

mostrando que € promissor a adsor¢cao de naproxeno na solugdo aquosa.
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5.2 DETERMINACOES DA MASSA DE POLIETILENO TEREFTALATO
COMBINADO COM A CINZA DE BAGAGCO DE CANA FUNCIONALIZADO
(PETCBC/Fe?")

Para adsorcdo de naproxeno em agua, obtemos uma massa do compdsito
PETCBC/Fe®**, o ensaio foi feito com varias dosagens de massas, podendo assim
observar onde o efeito de adsorcao de naproxeno fosse o maior possivel, desta forma
obter a massa e as porcentagens de adsorcdo obtidas por cada concentracdo de
adsorvente utilizada (Tabela 4 e Figura 10).

Uma massa de 0,5 g teve um percentual de remocdao inferior ao obtido com 0,3
g, mesmo aumentando a quantidade de massa de adsorvente, ndo ha relacdo de
proporcionalidade com o aumento da remoc¢do, pode-se dizer que isso acontece
devido a disposicdo dos sitios ativos no processo de interacdo entre adsorvato e
adsorvente, sendo que a sobreposicao ou agregacao deles pode levar a diminuicao
da area superficial total disponivel para adsorcdo (GARG; KUMAR; GUPTA, 2004;
HUANG et al., 2011).

Tabela 4 - Efeito da dosagem do polietileno tereftalato combinado com a cinza de
bagaco de cana funcionalizado (PETCBC/Fe®*) em relagdo a capacidade de
adsorcao e o percentual de remocéo de naproxeno em meio aquoso

Amostras Massa (PETCBCFe®) Vol. (L) Ce(ug.L?) ge (ug.g?) %
(9) Remocéo

1 0,0520 0,025 867,187 416,917 27,2

2 0,1029 0,025 567,100 137,779 52,4

3 0,2015 0,025 13,711 1,701 98,8

4 0,3035 0,025 2,086 0,172 99,8

5 0,4003 0,025 5,135 0,321 99,6

6 0,5008 0,025 50,136 2,503 95,8
Controle 1191,157
Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de naproxeno no equilibrio; ge: capacidade de

adsorcao;

Fonte: Préprio autor (2020).

Figura 10 - Massa de polietileno tereftalato combinado com a cinza de bagaco de
cana funcionalizado (PETCBC/Fe3*) em relacdo a porcentagem de remocéo de
naproxeno em meio aquoso
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Fonte: Préprio autor (2020).

5.3 CINETICA DE ADSORCAO

O coeficiente de correlacdo (R2) é um dos fatores determinantes para a analise
do processo cinética de adsorcado, devido apresentar a linearidade da reta, maior a
probabilidade desse evento ocorrer de forma predominante na solugéo, quando o

valor estiver mais proximo de 1 (Tabela 5).

Tabela 5 - Coeficiente de correlacdo para determinagdo dos modelos de cinética no
processo de adsorcao de naproxeno em solucdo aquosa utilizando o adsorvente de
polietileno tereftalato combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado
(PETCBC/Fe?®*) de acordo com a temperatura e presenca de peréxido de hidrogénio

(H202)
Peroxido de Pseudo- Pseudo- Difuso
. . Temp. primeira segunda .
hidrogénio Intraparticula
ordem ordem
Presente 25°C 0,1947 0,9931 0,8192
Presente 35°C 0,0933 0,9825 0,8864
Presente 45°C 0,0001 0,9645 0,9249
Ausente Ambiente 0,0715 0,9564 0,7193

(25 a 30°C)
Fonte: Préprio autor (2020).

As reacbes envolvendo a difusdo intraparticula ganha relevancia quando se
eleva a temperatura a 45°C, porém o R2 da pseudo-segunda ordem aparece bem mais
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proximo de 1. Podemos observar com clareza que processo de pseudo-segunda
ordem tem maior R2, uma possivel explicacédo € devida as reacdes quimicas, e tendem
a crescer com o aumento da temperatura. O coeficiente de determinacédo obtido pelo
ensaio sem H202 demonstra que independente da adigcao ou ndo de H202 0 processo
tende a ocorrer pelo modelo de pseudo-segunda ordem.

Realizou-se um ensaio de cinética sem a adicdo de peréxido de hidrogénio em
temperatura ambiente inicialmente onde os dados estdo expostos na Tabela 5.
Posteriormente organizou-se os resultados de acordo com a variacao da temperatura
e influéncia do peréxido de hidrogénio (H202), para que fosse possivel analisar o efeito
destes nas reacdes de transferéncia de massa. O tempo variou de 5 a 180 min de
exposicdo do adsorvente a solucdo aquosa contendo naproxeno sem presenca de
perdxido de hidrogénio (H202).

Tabela 6 - Reacao de cinética de adsorcéo e porcentagem de remocéao de
naproxeno em solucdo aquosa na temperatura ambiente (25°C a 30°C) sem adicao
de peroxido de hidrogénio

0

Amostra Cot]i:tzo(nowl‘ian.) vol. (L) M?:)Sa (p;:.eL'l) (pg? .Z'l) Rem/((;géo

1 5 0,025 0,3003 760,915 22,45449 26,2

2 15 0,025 0,3006 445,977 48,62460 56,7

3 30 0,025 0,3003 352,247 56,47614 65,8

4 45 0,025 0,3005 271,516 63,15499 68,6

5 60 0,025 0,3003 288,632 61,77212 71,9

6 120 0,025 0,3007 379,241 54,15677 73,2

7 180 0,025 0,3002 127,508 75,21079 87,6
Controle 0,025 s/ massa 934,592

Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de naproxeno no equilibrio; ge: capacidade de
adsorcao;
Fonte: Préprio autor (2020).

A velocidade de reacdo do processo de adsorcédo do PETCBC/Fe?* em contato
com a solucdo sintética é rapida, uma vez que nos primeiros 5 minutos ha uma
adsorcao de 26% de naproxeno. Esta tabulacédo permitiu a elaboracao da figura 11,
gue apresenta a regressao linear do modelo de pseudo-segunda ordem dos dados de
cinética de adsorcdo sem a adicao de peroxido de hidrogénio (H202).

Figura 11 - Regresséo linear de pseudo-segunda ordem no processo de adsor¢ao
de naproxeno em solucéo aquosa na temperatura ambiente utilizando o adsorvente
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de polietileno tereftalato combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado
(PETCBC/Fe?®') sem adicdo de H202

3

2.5

1.5

t/qt

0.5

50

100

Tempo (min.)

y=0.014x+0.117
R2=0.956 .
."-.. g

150

200

Fonte: Préprio autor (2020).

Os resultados de cinética sem a adicdo de peroxido de hidrogénio foram

modelados e observados a velocidade de adsor¢cdo combinado com a reacdo de

Fenton nas trés temperaturas distintas, 25, 35 e 45°C. Na tabela 7, encontra-se a

reacdo de cinética de adsorcdo e porcentagem de remocdo de naproxenos. Os

resultados estdo apresentados de acordo com a variacdo da temperatura de 25°C,

para que fosse possivel analisar a influéncia desta nas reacdes de transferéncia de

massa.

Tabela 7 - Reacao de cinética de adsorcéo e porcentagem de remocéao de
naproxeno em solucdo aquosa a uma temperatura constante de 25° C

Amostra Tempo de Vol. (L) Massa(g) Ce(ug.LY) qe (ug.g?) %
Contato (min.) Remocéo

1 S 0,025 0,3003 858,9954  18,26580 20,3

2 15 0,025 0,3006 464,2878  51,07421 56,9

3 30 0,025 0,3003 330,7811  62,23968 69,3

4 45 0,025 0,3005 259,8914  68,09590 75,9

5 60 0,025 0,3003 176,0753  75,11895 83,7

6 120 0,025 0,3007 99,26616  81,40489 90,8

7 180 0,025 0,3002 84,64604  82,75800 92,2
Controle 0,025 s/ massa 1078,404

Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de naproxeno no equilibrio; ge: capacidade de
adsorcao. Fonte: Préprio autor (2020).

Com a anélise dos resultados demonstrou que em 15 minutos de contato, mais

de 50% de naproxeno ja havia sido adsorvido, e que em apenas 5 minutos mais de
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20,34% de naproxeno ja havia sido adsorvido, apontando que a reacao de contato é
de carater instantaneo. Foi realizada a modelagem desses dados e com isso provou-
se que as reacdes de transferéncia de massa, neste processo ocorre em
multicamadas o que favorece a adsorgéo, ou seja, ocorre pelo processo de pseudo-

segunda ordem (Figura 12).

Figura 12 - Regresséo linear de pseudo-segunda ordem no processo de adsor¢cao
de naproxeno em solucédo aquosa com temperatura constante de 25° C utilizando o
adsorvente composto de polietileno tereftalato combinado com a cinza de bagaco de
cana funcionalizado (PETCBC/Fe3*)
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Fonte: Préprio autor (2020).

Este ensaio foi feito em trés temperaturas diferentes. De forma equivalente, ao
elevar a temperatura a 35°C na analise seguinte, conseguiu-se atingir mais de 26%

de remocéo inicial do experimento (Tabela 8).

Tabela 8 - Reacdo de cinética de adsorcao e porcentagem de remocao de
naproxeno em solugdo aquosa a uma temperatura constante de 35° C
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Amostra Co-l;letr:tzo(ri?n.) vol. (L) M?;; " (pg.eLl) ae (hg.97) Ren:/ggéo

1 5 0,025 0,3009 799,7661 23,63182712 26,23

2 15 0,025 0,3006 712,3485 30,92567342 34,30

3 30 0,025 0,3008 356,4377 60,48546348 67,12

4 45 0,025 0,3009 281,6076 66,6825486 74,03

5 60 0,025 0,3000 313,6827 64,20966965 71,07

6 120 0,025 0,3007 108,0561 81,1558604 90,03

7 180 0,025 0,3003 80,52745 83,55571986 92,57
Controle 0,025 s/massa 1084,199

Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de naproxeno no equilibrio; ge: capacidade de

multicamadas.

adsorcéo;
Fonte: Préprio autor (2020).

A figura 13 descreve o modelo de pseudo-sergunda ordem ocorrendo em

Figura 13 - Regresséo linear de pseudo-segunda ordem no processo de adsor¢ao
de naproxeno em solucéo aquosa com temperatura constante de 35° C utilizando o
adsorvente depolietileno combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado

(PETCBC/Fe3+)
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Fonte: Préprio autor (2020).

Na Tabela 9 estédo os resultados com temperatura a 45°C, o que fica evidente

€ 0 aumento da eficiéncia de remocao ao longo do tempo, visto que ao final foi obtido

mais de 93% de remoc¢édo de naproxeno. Porém, pauta-se no fato de que h& reducgéo
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de remocao do farmaco no tempo inicial de 5 minutos que fica em torno de 16,26%,
se comparado com os dados de 25 e 35 °C. A Figura 14 apresenta a regressao linear

de pseudo-segunda ordem.

Tabela 9 - Reacao de cinética de adsorcéo e porcentagem de remocao de
naproxeno em solugdo aguosa a uma temperatura constante de 45°C

Amostra Tempo d(.a Contato  Vol. Massa (q) Ce ge %
(min.) (L) (Mg.LY) (Mg.g")  Remocgdo
1 5 0,025 0,3006 863,0427 13,93849 16,26
2 15 0,025 0,3009 684,7842 28,7350 33,56
3 30 0,025 0,3005 541,9706 40,65462 47,41
4 45 0,025 0,3000 424,029  50,55085 58,86
5 60 0,025 0,3003 375,0694 54,57623 63,61
6 120 0,025 0,3002 197,3101 69,39782 80,85
7 180 0,025 0,3008 67,93988 80,01157 93,41
Controle 0,025 s/ massa 1030,639

Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracéo de naproxeno no equilibrio; ge: capacidade de
adsorcdo. Fonte: Préprio autor (2020).

Figura 14 - Regresséo linear de pseudo-segunda ordem no processo de adsor¢cao
de naproxeno em solucédo aquosa com temperatura constante de 45° C utilizando o
adsorvente de polietileno tereftalato combinado com a cinza de bagago de cana
funcionalizado (PETCBC/Fe?*)
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Fonte: Préprio autor (2020).

ISOTERMA DE ADSORCAO
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Os experimentos de isotermas de adsorcdo foram realizados por meio da
adicdo de uma quantidade pré-determinada de PETCBC/Fe* com variacdo da
concentracdo inicial de NAP. A capacidade de massa adsorvida ge, em ug g2, e a
concentragdo de equilibrio Ce, em pug L, foram verificadas para as trés temperaturas
distintas: 25, 35 e 45 °C com adicdo de H202 e para temperatura ambiente sem a
presenca de H20:.

Nas Tabelas 10, 11, 12 e 13 apresentam os valores de ge, Ce e porcentagem
de remocédo de NAP nas temperaturas ambiente, 25, 35 e 45 °C, respectivamente. As
amostras contendo 25 mL de solucdo trabalho foram analisadas por um periodo de
24 horas. Os dados de remocéao das tabelas foram plotados em gréficos de acordo
com a modelagem da Isoterma de Langmuir e Freundlich (figuras 15, 16 e 17), o que

permite definir se o0 adsorvente é eficiente ou ndo para a remocao de NAP.

Tabela 10 - Dados de isoterma realizada em temperatura ambiente sem adicéo de

peréxido de hidrogénio na adsorcao de naproxeno em solucéo aquosa simulando

agua de abastecimento utilizando o adsorvente composto de polietileno tereftalato
combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado (PETCBC/Fe?*).

Amostras cone. Massa (g) [Conc.]JugL? Ce-pugL? ge(ugg?l) % Remocéo

(%)
1 3,125 0,300 16,9 9,637691 0,619673 57,02
2 6,25 0,300 33,8 20,85239 1,093700 61,69
3 12,5 0,300 67,6 25,66634 3,580105 37,96
4 25 0,300 135,2 81,86465 4,572078 60,54
5 50 0,300 270,4 157,8358 9,693935 58,36
6 100 0,300 540,9 278,6836 22,23361 51,53
Controle s/massa 1081,7
Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de NAP no equilibrio; qe: capacidade de

adsorcao;
Conc.: Concentracdo de NAP em solucdo aquosa,
Fonte: Préprio autor (2020).

Tabela 11 - Dados de isoterma realizada em temperatura constante de 25°C com
adicao de peroxido de hidrogénio na adsorcéo de naproxeno em solugdo aquosa
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simulando agua de abastecimento utilizando o adsorvente composto de polietileno
tereftalato combinado com a cinza de bagac¢o de cana funcionalizado

(PETCBC/Fe®")
Conc.

Amostras (%) Massa(g) [Conc]uglL? Ce-pugL? ge(ugg?l) % Remocéo

1 3,125 0,300 16,0 10,31521 0,480702 64,67

2 6,25 0,300 31,9 20,01441 1,003742 62,74

3 12,5 0,300 63,8 26,45083 3,188221 41,46

4 25 0,300 127,6 83,36233 3,791321 65,33

5 50 0,300 255,2 159,1908 8,266401 62,38

6 100 0,300 510,4 341,0865 14,35936 66,83
Controle s/massa 1020,8

Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de NAP no equilibrio; ge: capacidade de
adsorcéo; Conc.: Concentracdo de NAP em solucdo aquosa
Fonte: Préprio autor (2020).

Tabela 12 - Dados de isoterma realizada em temperatura constante de 35°C com
adicao de peroxido de hidrogénio na adsor¢cédo de naproxeno em solugédo aquosa
simulando agua de abastecimento utilizando o adsorvente composto de polietileno
tereftalato combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado

(PETCBC/Fe®")
Amostras cone. Massa pg Lt ce ge (ug g1) % Remocéo
(%) ) (hg L)

1 3,125 0,300 16,6 13,2214 0,289833 79,80

2 6,25 0,300 33,1 25,77331 0,634690 77,78

3 12,5 0,300 66,3 35,15158 2,693463 53,04

4 25 0,300 132,5 108,3592 2,091738 81,75

5 50 0,300 265,1 211,0388 4,676278 79,61

6 100 0,300 530,2 434,4235 8,295393 81,94
Controle s/massa 1060,3

Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de NAP no equilibrio; ge: capacidade de adsorc¢éao;
Conc.: Concentracao de NAP em solugdo aquosa
Fonte: Préprio autor (2020).
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Tabela 13 - Dados de isoterma realizada em temperatura constante de 45°C com

adicdo de peroxido de hidrogénio na adsorgcédo de naproxeno em solugdo aquosa

simulando agua de abastecimento utilizando o adsorvente composto de polietileno
tereftalato combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado

(PETCBC/Fe®")

Amostras Conc. (%) Massa(g) Mpg L-1  Ce-pug L-1 ge (ng g-1) % Remocéao
1 3,125 0,300 15,7 8,995832  0,583805 57,15
2 6,25 0,300 31,5 21,45859 0,867831 68,16
3 12,5 0,300 63,0 35,32988 2,392572 56,11
4 25 0,300 125,9 92,08091  2,928548 73,12
5 50 0,300 251,9 192,0148 5,169036 76,24
6 100 0,300 503,7 397,9089 9,13616 79,00

Controle s/massa 1007,4

Nota: Vol.: Volume da amostra; Ce: Concentracdo de NAP no equilibrio; ge: capacidade de
adsorcéo;
Conc.: Concentracdo de NAP em solucdo aquosa
Fonte: Préprio autor (2020).

A Figura 15 apresenta as isotermas de Langmuir na adsorcdo de NAP em
PETCBC/Fe3'nas trés temperaturas, 25, 35 e 45°C com adicdo de perdxido de
hidrogénio, bem como na temperatura ambiente sem adi¢cdo de H202 (Figura 16). Da

mesma forma a Figura 17 indica o ajuste de isotermas para o modelo de Freundlich.
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Figura 15 - Isotermas de adsor¢cédo de naproxeno em solucdo aquosa simulando
agua de abastecimento utilizando adsorvente o de polietileno tereftalato combinado
com a cinza de bagaco de cana funcionalizado (PETCBC/Fe®*) e ajustes das curvas

de Langmuir para a temperatura 25, 35 e 45 °C.
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Fonte: Préprio autor (2020).

Figura 16 - Isotermas de adsor¢céo de naproxeno em solucdo aquosa simulando
agua de abastecimento utilizando o adsorvente de polietileno tereftalato
combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado (PETCBC/Fe®*) e
ajustes das curvas de Langmuir para a temperatura ambiente sem adicéo de
peréxido de hidrogénio
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 17 - Isotermas de adsorcéo de naproxeno em solucdo aquosa simulando
agua de abastecimento utilizando o adsorvente de polietileno de tereftalato

combinado com a cinza de bagaco de cana funcionalizado (PETCBC/Fe3*) e

ajustes das curvas de Freundlich para a temperatura 25, 35, 45 °C e ambiente
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Fonte: Préprio autor.

Conforme as equacfGes numeradas de 6 a 13, foram feitos os calculos dos
modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. As curvas caracteristicas de cada
equacao foram comparadas. A modelagem das curvas da isoterma permite pressupor
que o ajuste de curva que melhor se adequou a adsorcdo de NAP em PETCBC/Fe3*
para todas as isotermas foi o modelo de Langmuir, (Figura 15 e 16). De acordo com a
literatura Lagmuir é favoravel, como pode-se observar pela concavidade da mesma,
uma vez que a massa do adsorvato retida (ge) por unidade de massa do adsorvente
€ alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (Ce)
(MOREIRA, 2008).

Por outro lado, o modelo de Freundlich (Figura 17), apresenta curva
desfavoravel, pois nos revela que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente independe da concentracéo de equilibrio do adsorvato na fase liquida
e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente € baixa,
mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida
(MOREIRA, 2008).
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Embora a concavidade da curva possibilite admitir o modelo de Langmuir como
favoravel, ha também os parametros de certificacdo para uma maior confiabilidade
dos resultados, como 0 R? e as constantes de cada modelo aqui estudado KL e KF,
para Langmuir e Freundlich, respectivamente. A Tabela 14 ilustra cada parametro

abordado de acordo com o modelo apresentado.

Tabela 14 - Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich das isotermas de
adsorcao de naproxeno em solucédo aquosa simulando agua de abastecimento
utilizando o adsorvente de polietileno tereftalato com a cinza de bagaco de cana
funcionalizado (PETCBC/Fe3*) nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C e ambiente

Parametros/T o o . Ambiente

Modelo emperatura 25°C 35°C 45°C sem H;0;
gmax (mgg?) 26,5245 34,9238 40,6666 -4,2141
Langmuir KL (L mg?) 0,0305 0,0197 0,0210 0,0761
R2 0,9709 0,9215 0,9689 0,9656
KF(mgg) (L 03230 0,2865 0,3867 0,3241

mg—l)lln) ’ ’ ’ ’
. 3,3444 3,5335 4,0650 1,0128
Freundlich n

R2 0,9149 0,8241 0,9242 0,9269

Fonte: Proprio autor (2020)

Os coeficientes de determinacéo R2 para as isotermas de Langmuir e

Freundlich (Tabela 14) evidenciam que a correlagcédo dos resultados de adsorcao para
Langmuir prevalece, sendo mais eficiente do que modelo de Freundlich, pois

apresenta um R? mais proximo de 1 em todas as temperaturas (25, 35 e 45°C).

A reacao de Fenton ao longo do processo prevaleceu, visto que a adsor¢ao do
material adsorvente quando preparado sem adicdo de H202, ndo atingiu valores de
remocao superior a 62% em todo o ensaio.

Nascimento et al. (2014) afirmaram que em geral para o0 modelo de Langmuir,
uma adsorcao favoravel tende a ter um valor 0 < RL < 1, isso significa que adsorvato
prefere a fase soélida a liquida e a adsorgédo é favoravel. O célculo do fator RL da
isoterma de Langmuir por meio da aplicacdo da Equacao 7 resulta em um valor de
0,012 para temperatura ambiente sem a presenca de H202, 0,031 para a temperatura
de 25 °C, 0,045 para 35 °C e 0,045 para 45 °C. O fato desse valor ser menor que 1

indica que as isotermas séo favoraveis no intervalo de concentracdo avaliado.
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A anélise do parametro empirico 1/n da isoterma de Freundlich, verifica-se que
0 parametro apresenta um valor de 0,299 para a temperatura de 25 °C, 0,283 para 35
°C e 0,26 a 45 °C, e 0,9873 para temperatura ambiente sem adicdo de peroxido de
hidrogénio, ao observar todos valores menores que 1, o que indica que 0 processo de

adsorcao pode ser favoravel para Freundlich, prevalecesse Langmuir, tendo em vista

o coeficiente de determinagéo (R2) ser maior (Tabela 14).

5.5 PROCESSO DE ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Os resultados obtidos com o ensaio de coluna em leito fixo foram ajustados e
apresentados na curva de ruptura (curva de breakthrough) (Figura 18). A eficiéncia de
um processo em leito fixo esta vinculada diretamente a zona de transferéncia de
massa (ZTM). A ZTM estabelece o tempo ou volume que a coluna ir&d remover
efetivamente o adsorvato da agua (NASCIMENTO et al. 2014).

Figura 18 - Curva de ruptura do processo de adsorcao de naproxeno em coluna de
leito fixo empacotado com material adsorvente de polietileno tereftalato combinado
com a cinza de bagaco de cana funcionalizado (PETCBC/Fe®*) em temperatura
ambiente

1,2000 -+
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0,8000
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Nota: Cx.: Concentracdo de naproxeno em um tempo t; Co: Concentracao inicial de naproxeno;
Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar que o sistema foi mantido em funcionamento durante um
periodo superior & 19 horas até que se atingiu o ponto de saturacdo, o qual o
adsorvato (NAP) passou a ter uma concentracdo de 99% da concentracao inicial, ou

seja, a solucao sintética que afluente era a mesma do efluente.
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Segundo Nascimento et al. (2014) a ZTM é estabelecida como a concentracdo
do contaminante que transpassa a coluna variando de 90% a 5% da sua concentracao
inicial. Dessa forma o tempo para o estabelecimento da ZTM do PETCBC/Fe3* foi de
18 horas

O tempo de ruptura como se pode ver na Figura 18 foi de 16 horas com uma
capacidade de adsorcao no ponto de ruptura. No ponto de ruptura a capacidade de
adsorcdo da coluna foi de 98,47 %. O tempo de saturacdo atingiu 18 horas e 40
minutos, cujo a Csat passou de 95% da concentracao inicial (CO).

Dessa forma o material de PETCBC/Fe®*, como pode ser visto na Figura 18 se
torna viavel para a remocgdo de NAP em fluxo continuo uma vez que possui taxa de

remocao e tempo de ruptura bem como de saturacéo.
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6 CONCLUSOES

O estudo mostrou o material adsorvente PETCBC/Fe3*como um compdésito que
apresenta potencialidade no processo de remoc¢ao do naproxeno;

O material adsorvente de PETCBC/Fe3* em processo de adsor¢do em batelada
apresentou uma remocao ligeiramente maior do nhaproxeno com a presenca de H20z;

Em relag&o a cinética, todos os resultados indicam que no meio aquoso, ocorre
por meio da reacdo de pseudo-segunda ordem, delimitando as a¢Oes de adsorgao
principalmente aos processos de quimissorcao;

O estudo aponta que o método de Langmuir foi o que melhor representou o
modelo de isoterma de adsorc¢éao;

O processo de adsorgdo em leito fixo mostrou uma eficiéncia de 98,47% de
remocao tendo um tempo de operacgao até a ruptura de 16 horas, permanecendo ainda
até 19 horas para que houvesse a saturacdo da coluna;

Portanto, o PETCBC/Fe?* pode representar um material adsorvente alternativo
em sistemas de filtros para pequenos volumes de agua, a fim de se remover
naproxeno, que além da potencialidade de remocao, apresenta baixo custo, o que

viabiliza o produto.
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