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RESUMO

Poluentes emergentes (PE) tém causado uma enorme preocupacao na ultima década
no Brasil, por serem substancias potencialmente toxicas, em especial os antibioticos,
pois s&o compostos ativos e persistentes. Nesse contexto, os sistemas de tratamento
geralmente empregados nos recursos hidricos, em sua grande maioria, ndo sao
capazes de remover ou tratar tais substancias resultando em problemas ao meio
ambiente e podendo afetar inclusive, os seres humanos. Diversos tratamentos
avancados podem ser empregados para a mitigacao destes tipos de poluentes, dentre
eles, a adsor¢cao possui potencial tendo em vista, especialmente, sua capacidade de
tratamento de poluentes em baixas concentracdes, tipicamente encontradas para
estas substancias no ambiente. Nesse sentido, este trabalho teve por objetivo o
estudo da remocao da Ciprofloxacina (CIP) de solugdes aquosas por meio do
processo de adsorcgéo por carvoes ativados (CA) produzidos a partir do pseudocaule
da bananeira (PCB) empacotados em coluna de leito fixo. Inicialmente, a analise
granulométrica foi empregada para caracterizacdo do CA. Na sequéncia, foram
realizados experimentos de adsorcdo em leito fixo, levantando-se curvas de ruptura
sob diferentes condi¢bes experimentais, a partir das quais obtiveram-se dados de
cinética e equilibrio adsorcéo. O dados de equilibrio foram obtidos sob condi¢des de
temperatura, pH, vazao de alimentacdo e massa de carvao constantes, variando-se a
concentracdo de alimentacéo da CIP em 10, 50, 100 e 200 mg L. Além disso, foram
obtidos dados termodinamicos do processo de adsorcdo, nos quais os parametros
operacionais mantidos constantes foram pH, vazéo, concentracdo de alimentacao e
massa de carvao, alterando-se a temperatura entre 30, 40 e 50 °C. Também foi
avaliado a influéncia da massa de carvéao ativado empregada no empacotamento da
coluna (1 e 0,75 g), mantendo-se os demais parametros constantes. Os experimentos
revelaram que o carvao ativado possui elevada capacidade de adsorcéo para CIP,
sendo a maior capacidade experimental observada para 50 mg L* (q = 151,33
mg g?) e a isoterma que melhor descreveu os dados experimentais de equilibrio foi o
modelo de Langmuir, indicando a possibilidade de adsor¢cdo em monocamadas. Por
outro lado, a avaliagdo termodinamica indicou que é um processo endotérmico e
espontaneo, verificando-se um favorecimento do processo de adsorcdo com o
aumento da temperatura e valores negativos para energia livre de Gibbs,
respectivamente. A influéncia da massa do adsorvente indicou aumento da eficiéncia
do leito com o0 aumento da massa de CA. Sendo assim, de maneira geral, este estudo
evidencia que o carvao ativado produzido a partir do pseudocaule da bananeira possui
potencial de aplicacdo na remocéo de antibiéticos em solucéo, devido ao precursor
com elevada disponibilidade e abundancia, bem como pelo desempenho adsortivo
para remocao da ciprofloxacina, o que possibilita uma perspectiva de aplicacdo futura
deste tipo de metodologia no tratamento em larga escala deste antibiotico.

Palavras-chave: Ciprofloxacina, adsorcao em leito fixo, carvao ativado, isotermas.



ABSTRACT

Emerging pollutants (PE) have been causing enormous concern over the past decade
in Brazil, whereas they are potentially toxic substances, especially antibiotics, once
they are active compounds and persistent. In this context, the treatment technologies
commonly applied to the hydric sources are mostly unable to remove or treat such
substances, thus causing environmental damages and can even affect human’s
health. Several advanced treatment methods can be used to mitigate such type of
pollutants, amongst them, adsorption presents great potential, especially, due to its
efficiency for the treatment of low-concentration systems, which are commonly found
for these substances in the environment. In this sense, the objective of this work was
to study the removal of Ciprofloxacin (CIP) from aqueous solutions by means of the
adsorption process by activated carbon (CA) produced from the banana pseudostem
(BPS) packed in a fixed bed column. Initially, the granulometric analysis was used to
characterize the CA. Further, adsorption experiments were performed in fixed bed
column, wherein breakthrough curves under different experimental conditions were
conducted, in which kinetics and equilibrium data were obtained. The adsorption
equilibrium data were obtained under constant conditions of temperature, pH, flow rate
and activated carbon mass by, varying the feed concentration of CIP in 10, 50, 100
and 200 mg L. In addition, thermodynamic data was obtained, under constant
parameters, namely, pH, flow and concentration of feed and activated carbon mass,
by changing the temperature between 30, 40 and 50 °C. It was also evaluated the
influence of the amount of activated carbon mass used in the column packing (1 and
0,75 g), keeping the remaining parameters constant. The experiments showed that
activated carbon presented a high adsorption capacity for CIP, with the highest
experimental value observed for 50 mg L (g = 151,33 mg g ) and the isotherm that
best described the experimental data was Langmuir model, indicating the possibility of
monolayer adsorption. On the other hand, the thermodynamic evaluation indicated an
endothermic and spontaneous process, with a favorable effect of the adsorption
process with increasing temperature and negative values for Gibbs free energy,
respectively. The influence of the mass of the adsorbent indicated an increase of the
bed efficiency with the increase of the mass of CA. Overall, this study evidences that
the activated carbon produced from the banana pseudostem stands out as a promising
adsorbent material for antibiotics in solution, due to its great availability and
abundance, along with the adsorption performance to remove ciprofloxacin from
aqueous solution observed in the equilibrium and kinetic results, which allows a
perspective of future application of this type of methodology in large-scale treatment of
this antibiotic.

Keywords: Ciprofloxacin, fixed bed adsorption, activated carbon, isotherms.
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1 INTRODUCAO

Os poluentes emergentes (PE) constituem uma nova classe de contaminantes
gue tém elevado impacto sobre o ambiente, mesmo em baixas concentra¢des, pois
sdo substancias bioacumuléaveis. Dentre eles, destacam-se as classes: farmacos,
produtos de beleza e higiene pessoal, produtos quimicos industriais, horménios,
esteroides e defensivos agricolas (e.g. pesticidas, herbicidas, inseticidas). Tais
compostos caracterizam-se, geralmente, pelo aumento crescente de consumo e
caréncia de informacdo sobre os impacto relacionados a sua producdo, efeitos
ecotoxicoldgicos e destinacao final (BITTENCOURT et al., 2016).

A maioria dos PE fazem parte da composicdo dos efluentes domésticos e
devido ao fato de que o atual sistema das estacfes de tratamento de esgotos (ETE)
nao possuem as tecnologias necessarias para a completa remocao ou tratamento
dessas substancias, caracteriza uma problematica relevante quanto a mitigacdo dos
seus impactos associados. Desta maneira, o despejo desses efluentes, mesmo apés
o tratamento convencional, € potencialmente contaminante dos corpos hidricos,
apresentando risco ao meio ambiente e a saude humana (REIS FILHO; LUVIZOTTO-
SANTOS; VIEIRA, 2007). Em consequéncia, os efeitos sobre organismos podem ser
variados, alterando as funcdes celulares, expresséo genética, distarbios enddcrinos,
ou mesmo promovendo a resisténcia bacteriana, como € o caso dos antibiéticos.

Em sua grande maioria, as técnicas de tratamento convencionais de efluentes
domeésticos e industriais ndo sdo eficientes na eliminacdo de contaminantes
persistentes como os farmacos, ja que os métodos convencionais Sdo em sua maioria,
processos fisicos (tratamento primario) como sedimentacdo, seguidos de processos
biolégicos (tratamento secundario), oS quais ndo removem Ou removem apenas
parcialmente tais poluentes.

Uma classe que se destaca dos poluentes emergentes sao os farmacos, que
por serem compostos ativos, perturbam o equilibrio ambiental — em especial os
antibidticos, pela sua associacdo com o desenvolvimento em potencial de bactérias
super-resistentes. No Brasil algumas classes dos antibiéticos possuem venda
regulamentada, o que diminui seu consumo e consequente deposi¢cdo no ambiente,
todavia isso ndo se aplica para medicamentos de uso veterinario. Sendo assim, é

imprescindivel a elaboracdo de uma regulamentagdo especifica para esses
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contaminantes, bem como a ampliacdo das redes de tratamento das aguas residuais
(ETAR).

Outro problema associado aos PE, é a necessidade de um tratamento
adequado a um poluente especifico, sendo primeiramente indispensavel identificar e
quantificar as substancias presentes no efluente. No entanto, além do carater
heterogéneo e complexo dos efluentes, as técnicas para quantificacdo de substancias
especificas presentes nestes efluentes sdo onerosas e, comumente, inacessiveis
(VON SPERLING, 1995). No caso dos antibiéticos, esse procedimento se torna
complexo, pois possuem estruturas e propriedades variadas e encontram-se
presentes no meio ambiente tanto em aguas superficiais ou subterraneas, quanto em
outras matrizes (como solos, sedimentos, etc) (HOMEM, 2011). Desta forma, é
evidente que ndo haja uma unica e trivial solucdo para remocao de farmacos
presentes, sendo geralmente empregada uma combinagcao de metodos para propiciar
uma remocao adequada das substancias poluentes.

A definicdo das técnicas a serem empregadas na remocao desses farmacos
deve levar em consideracdo as suas propriedades fisico-quimicas, bem como a
concentracdo do medicamento no efluente, sendo que o procedimento pode ter acao
fisica ou quimica sobre a substancia. Eles ainda podem ser métodos destrutivos, como
oxidacdo quimica e a biodegradacéao, ou métodos ndo destrutivos, como a adsorcao
e 0s processos de separacdo por membranas (HOMEM, 2011). Dessa forma, pelo
fato dos antibioticos serem encontrados em baixas concentragcbes nas aguas
residuais, se torna fundamental que os métodos aplicados sejam sensiveis 0
suficiente para uma remocéao eficiente.

Sendo assim, a utilizacdo de processos de adsor¢cdo ganhou espaco como
uma alternativa, por ser eficiente no tratamento de efluentes em concentracées a nivel
traco (i.e. ppm ou ppb). E um método que consiste na aderéncia dos contaminantes
em uma superficie sélida porosa, o adsorvente — comumente, o carvao ativado
(GEANKOPLIS, 1993). Industrialmente, 0 mecanismo de remocdo dos poluentes é
preferencialmente feito em de leito fixo, as quais sdo preenchidas com o material
adequado. A vantagem da utilizacdo dessa metodologia se da pela possibilidade de
regeneracdo do leito apOs saturacdo (por meio de ciclos de adsorcao-dessorcao,
viabilizando a reutilizagdo do adsorvente e recuperacdo do adsorbato, que diminui os

custos do processo); o scale up; a manutencao de diferenca de concentracdo entre
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fases sdlida e fluida, mantendo a forga-motriz para a transferéncia de massa entre as
fases; e a possibilidade de operacéo em fluxo continuo.

O carvéo ativado (CA) de origem vegetal, € amplamente utilizado como material
adsorvente no tratamento de compostos organicos contaminantes pois sua biomassa
precursora possui carater residual, abundancia e disponibilidade, diversidade e baixo
valor agregado. Essa operacéo unitaria € uma forma de viabilizar a agregacéo de valor
a essas matérias-primas, ja que elas possuem poucas aplica¢des, tais como fibra de
celulose, quitosana, bambu, casca de eucalipto entre outros. Nesse sentido, essas
caracteristicas fazem com que esse material seja interessante econémico e
ambientalmente.

Por fim, este trabalho visa contribuir com o estudo do processo de adsorgéo em
leito fixo, utilizando carvao ativado produzido a partir do pseudocaule da bananeira
como material adsorvente na remocao do antibiotico ciprofloxacina (um tipo de PE) de
solugcbes aquosas. Tendo em vista, a problematica associada aos poluentes
emergentes como, por exemplo, os antibioticos e seus riscos associados a saude
humana, bem como o aproveitamento de um residuo abundante e de origem
renovavel para a mitigacdo deste passivo ambiental, este trabalho justifica-se

econdmica e ambientalmente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliacao do potencial de adsorcao do antibidtico ciprofloxacina em colunas
de leito fixo empacotadas com carvOes ativados produzidos a partir da biomassa
residual do pseudocaule da bananeira.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliacdo da capacidade de remocao da ciprofloxacina em solugbes aquosas
em colunas de leito fixo;

e Avaliacdo da influéncia das condicbes operacionais (concentracdo de
alimentacdo, altura do leito e temperatura) sobre a performance da coluna,;

e Investigacdo experimental da cinética, equilibrio e termodinamica do processo
de adsorcdo em colunas de leito fixo por meio da obtencdo de curvas de
ruptura,;

e Investigacdo dos mecanismos e fendbmenos envolvidos no processo de

adsorcao.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Recursos hidricos

Historicamente, a presenca da &agua determinou ocupacao de territérios,
culturas, habitos, o futuro de geracbes e a presenca de vida selvagem, ou seja, ela é
o elemento chave da existéncia que qualquer ser vivo na Terra. Porém, ao longo do
desenvolvimento de um corpo social, a relacdo do homem com a natureza se alterou,
bem como com a &gua. O seu uso de forma agressiva e descontrolada, sem avaliar
as consequéncias ambientais, aumentou sua contaminacdo, tanto das aguas
superficiais quanto das subterraneas.

Na sociedade em que vivemos a agua é caracterizada como um recurso hidrico
e ndo mais como um bem natural disponivel para todas as espécies. Ela € a base para
a estruturacao da sociedade humana e, mesmo possuindo carater renovavel, apenas
2,5% de todo recurso hidrico presente no planeta representa a agua doce e desses,
somente 0,05% corresponde a agua disponivel e propria para consumo humano. Além
de seu papel social, ela também é responséavel pelo equilibrio ambiental, agindo como
reguladora da umidade do ar e, consequentemente, no controle da temperatura do
planeta (SAUSEN, 2017; SOUZA 2016).

A Legislacdo Brasileira possui normas especificas para utilizacdo deste
recurso, todavia a inspecao e monitoramento dessas leis € incipiente — para um pais
de proporc¢des continentais que detém 12% de toda dgua doce mundial — acarretando
em um sistema falho. Somado ao fato de que praticamente toda atividade humana
gera um residuo, esse recurso encontra-se ameacado por diversos tipos de poluentes
(SOUZA, 2016).

As aguas para fins industriais sdo empregadas em varias etapas da producéo,
como aguas de lavagens (em equipamentos, acessorios e tubulacdes), aguas para o
resfriamento ou aquecimento em equipamentos e também como &gua para o
consumo humano (banheiros, bebedouros, entre outros). Nesse contexto, cada
indastria possui um processo de fabricacdo especifico, e por consequéncia
composicao final do seu rejeito se torna complexo, exigindo um tratamento especifico.
Portanto, despejos finais inadequados e tratamentos ineficientes para remogao
completa de contaminantes, caracterizam estes efluentes como notavel fonte de

contaminacao hidrica, pelo potencial de gerar impactos diretos sobre corpos d’agua e
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consequentemente as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do ecossistema que
por eles s&o sustentados (SA, 2016).

Outra maneira de poluicao de sistemas hidricos é em virtude dos despejos e/ou
tratamentos impréprios de efluentes urbanos — advindos das necessidades diarias e
pessoais do homem. O aporte desse esgoto na sua forma bruta, introduz no ambiente
nutrientes (como nitrogénio e fosforo), matéria orgénica, coliformes totais e
termotolerantes e ainda poluentes emergentes. Tratamentos convencionais (primario
e secundario) sao eficientes para quase todos esses contaminantes, contudo, os PE
gue necessitam de um tratamento terciario especifico. Ou seja, mesmo 0s rejeitos
industriais sendo a principal fonte de contaminacao das aguas naturais, esse efeito €
agravado pela ineficiéncia das ETE’s no tratamento de despejos urbanos
(LOCATELLI, 2011; SOUZA, 2016).

3.2 Poluentes emergentes

O termo “Poluentes emergentes” (PE) refere-se a um grupo substancias com
capacidade poluidora expressiva, devido aos seus niveis crescentes de utilizacdo e
tratamento inapropriado. Eles fazem parte da composicao de efluentes industriais e
urbanos e, destacam-se alguns grupos como hormdnios sintéticos, farmacos,
fragrancias, pesticidas, retardantes de fogo, compostos perfluorados, entre outros
(REIS FILHO; LUVIZOTTO-SANTOS; VIEIRA, 2007). Eles ainda ndo sdao monitorados
habitualmente e nem possuem uma regulamentacao especifica, tanto para despejo
guanto para o tratamento, podendo assim ocasionar efeitos diversos ao ecossistema
(LOCATELLLI, 2011).

Esses compostos sdo caracterizados, principalmente, por estarem presentes
em baixas concentracdes, niveis crescentes de utilizacdo e escassez de informacdes
sobre seu potencial ecotoxicologico. Portanto, para analise da sua presenca em
sistemas aquaticos, deve-se levar em consideracdo a origem (doméstica e/ou
industrial) do efluente, as formas de tratamento aplicadas em estacfes de tratamento
de efluentes (ETE’s) e o comportamento fisico-quimico do contaminante (volatilidade,
polaridade, hidrofobicidade, etc). A partir de um levantamento dessas informacdes, é
possivel classificar qual ou quais processos favorecem a retirada desses
contaminantes, a fim de evitar analises extensas e gastos excessivos
(BITTENCOURT et al., 2016).
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Uma classe preocupante desses poluentes sdo os farmacos, pois séo
compostos com efeito farmacologico (substéncias ativas) e devido ao avanco da
industria farmacéutica e a automedicacgdo, a sua presenca em rios aumentou — ja que
qguando ingeridos, uma quantia do principio ativo ndo € absorvida, sendo entédo
excretada pelo organismo (OGA; CAMARGO; BATISTUZZO, 2008). Segundo o
estudo de Locatelli (2011), na bacia do Rio Atibaia (SP), foram identificados 8
diferentes antibioticos (de uso humano e veterinario) em concentragfes suficientes

para levar a um desequilibrio da microbiota aquética.

3.3 Farmacos

Os farmacos séo uma classe importante dos PE e caracterizam-se por serem
substancias quimicas — de origem natural ou sintética — farmacologicamente ativas.
Esses produtos sdo amplamente utilizados no tratamento das enfermidades da saude
humana e animal. No entanto, sua presenca na natureza acontece na forma de
contaminante, podendo manifestar efeitos nocivos a seguranca dos seres Vvivos
(PERINI, 2013). ApGs sua ingestdo, a acao do xenobidtico (compostos estranhos ao
organismo) ocorrera em um tecido especifico, que compreendem etapas
toxicodinamica e toxicocinética e entdo, a forma com que o organismo ira transformar
o medicamento dependera da estrutura quimica que ele apresenta. Em vista disso,
eles podem ser excretados na sua forma inalterada (composto original), ou como um
subproduto (inativo) (OGA; CAMARGO; BATISTUZZO, 2008).

Os farmacos podem estar presentes em diferentes localidades da natureza,
como efluentes urbanos e de ETE’s, solos, aguas de rios, de mar e subterréneas e
em sedimentos, bem como pertencer a diferentes classes — devido as suas diferentes
funcionalidades — tendo como exemplo analgésicos, anti-inflamatoérios, antiepiléticos,
antibidticos e outros (LOCATELLI, 2011). Nesse sentido, esses PEs chamam atencéo
pois apresentam elevado potencial tdxico mesmo em baixas concentracfes, tendéncia
a bioacumulacédo, estabilidade quimica (resisténcia a degradacdo natural ou em
estacdes de tratamento de aguas residuais) e seus efeitos sobre o bioma sdo poucos
conhecidos. Ou seja, mesmo que a contaminacéo ndo afete diretamente o consumo
humano da agua, afeta o equilibrio ecoldgico do local em que ele foi despejado e suas
proximidades (SAUSEN, 2017).
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Dentre as categorias de farmacos se destacam os antibioticos, por serem
utilizados em diversas areas da medicina humana e veterinaria. Esses medicamentos
tém a principal caracteristica de combater infec¢gdes causadas por microrganismos,
impedindo seu crescimento (agentes bacteriostaticos) ou mesmo causando a sua
morte (agentes bactericidas), mas também podem ser utilizados como uma medida
de profilaxia, ou ainda no diagnostico de cancer — caso da tetraciclina (SILVA, 2012).
A partir do momento em que essas substancias sdo consumidas com objetivo
terapéutico, uma parte delas sdo excretadas ainda em sua forma ativa — ja que muitos
antibiéticos sado fracamente absorvidos pelo intestino —, 0 que, ao atingir a natureza,
possibilita o surgimento de bactérias super-resistentes, agravando-se quando elas
forem patogénicas (GUIMARAES; MOMESSO; PUPO, 2010).

Mesmo que seu emprego como bactericida ja ocorra a décadas, sO
recentemente que estudos sobre suas formas de entrada e efeitos nas matrizes
ambientais ganharam atencg&o. Para isso é preciso primeiramente analisar as formas
com que esses contaminantes adentram na natureza e retornam ao consumo
humano, bem como as suas peculiaridades de como impactam sobre a fauna e flora
(HOMEM, 2011). As suas vias de entrada no ambiente podem ocorrer por uma
variedade de rotas, como apresentadas resumidamente na Figura 1, onde as
principais fontes sé@o a excrecdo de animais e humanos e residuos industriais de seu

processo de fabricacao.

Figura 1 - Rotas de entrada de antibiéticos no ambiente.

Antibiéticos para uso humano Antibiéticos para uso veterinario
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ETA — Estacao de tratamento de agua; ETAR — Estacéo de tratamento de aguas residuais.
Fonte: Homem, 2011.
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A persisténcia dos antibidticos em estacdes de tratamento de aguas residuais
ocorre devido ao fato de que estas ndo sao projetadas para remocao desse tipo de
contaminante. Isso somado ao fato de que, em zonas rurais, onde frequentemente
ndo ha saneamento adequado, os rejeitos sdo depositados em fossas sépticas,
contaminando o terreno (PEREIRA; FREIRE, 2005). A partir do momento que o
contaminante atinge qualquer tipo de agua superficial, aumenta a possibilidade de
atingir aguas potaveis e assim, retornar ao consumo humano.

Os efeitos poluentes causados pelos antibiticos se agravavam na realidade
brasileira pois, além do aumento do consumo dos medicamentos em geral, existe a
pratica historica e frequente de venda de antibiéticos sem prescricdo médica. Apesar
disso, nos ultimos anos essa realidade tem sido modificada pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), quando em 2010 entrou em vigor a resolugédo que
exigia a apresentacdo da prescricdo médica comprovando a necessidade do
antibiotico (LOCATELLI, 2011). Nao obstante, essa politica ndo € o suficiente para
reduzir, a niveis satisfatorios, os despejamentos improprios desses farmacos, visto
gue os antibidticos utilizados na saude animal equivalem a quase 50% do consumo
total destas substancias (PERINI, 2013). Portanto, € de fundamental importancia o
estudo para ampliacdo ou criacdo de novas técnicas de tratamento eficazes para
eliminacdo de compostos recalcitrantes, bem como avaliar as vias de entrada desses
componentes no ambiente a fim de diminuir ou mesmo evitar as drasticas

consequéncias que eles apresentam.

3.3.1 Ciprofloxacina

O grupo de antibiéticos que possui maior quantidade representantes é o das
guinolonas, pois sua estrutura basica permite uma facilidade na criacdo de novas
moléculas ativas, o que também prevé um aumento significativo nos proximos anos
de antimicrobianos com novas propriedades. Em contrapartida, as quinolonas estéo
associadas ao aumento da resisténcia das bactérias contra multiplas drogas, um
exemplo é pelo mecanismo de bombas de efluxo, que expulsa da célula bacteriana o
antibiotico. A Ciprofloxacina ou CIP, faz parte da terceira geracdo (de um total de
cinco) das quinolonas e é a droga referéncia nessa classe, com uma faixa de atividade

ampla (superior ao da norfloxacina, uma quinolona de segunda geragao) e sua
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atividade contra gram-negativos ainda néo foi superada, mesmo quando comparada
as quinolonas de quarta e quinta geracdes (BARROS et al., 2008).

A Ciprofloxacina, ou segundo a International of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), &cido 3-quinolino-1-ciclopropil-6-flior-1,4-dihidro-4-oxo-7(1-piperazinil)
carboxilico, € um antibidtico sintético pertencente a uma subclasse da classe
qguinolonas, as fluoroquinolonas. Foi desenvolvida pela Bayer e em 1987 aprovada
pela Food and Drug Administration (FDA — Estados Unidos) para uso oral (SOUZA et
al., 2004). A sua forma molecular é C17H18FN3O3, com massa molecular de 331,4 g
mol?, que abrange o tratamento de diversas infeccées, como urinarias, respiratorias,
gastrointestinais, entre outras. O sal encontrado para CIP, o cloridrato de
ciprofloxacino (CIP (HCL)) possui registro no Chemical Abstracts Service ou CAS com
0 numero 86393-32-0, NCM 2933.5919, DCI 5446 e DCB 1463-02-0; a sua formula
molecular é C17H1sFN3O3-HCI.H20O, com massa de 385,5 g mol?. Esse sal é referido
como um po cristalino, pouco higroscopico, hidrofilico e de cor amarelada (SAUSEN,
2017). Na Figura 2, a estrutura molecular da Ciprofloxacina (a) e do seu sal (b) séo

apresentadas.

Figura 2 - Estrutura molecular a) Ciprofloxacina e b) Cloridrato de Ciproflocaxino.
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Fonte: Adaptado de Souza, 2016.

Em ambas as formas, esse antibiético possui acdo contra bacilos gram-
negativos e gram-positivos aerobios, todavia, as taxas de resisténcia, entre
microrganismos que antes eram sensiveis estdo aumentando, principalmente em
enterobactérias e Pseudomonas. Ja para o caso de bactérias anaerdbicas e gram-
positivas (pneumococos e estreptococos resistentes), a ciprofloxacina ndo é efetiva,

possuindo pouca ou nenhuma atividade (BARROS et al., 2008).
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A CIP surgiu a partir de modificagbes na estrutura bésica das
fluoroquinolonas, as quais ampliaram o0 espectro de acdo, reduziram reacgles
adversas e aumentaram a atividade perante ao Staphylococcus aureus. Esse
antibidtico age sobre a topoisomerase Il e IV (enzima essencial para o funcionamento
de células procaridticas e eucaridticas), em bactérias gram negativas e positivas,
respectivamente, apresentando elevada seletividade (GUIMARAES; MOMESSO;
PUPO, 2010). A ciprofloxacina é versatil, tendo sido inclusive empregada de maneira
eficaz no combate ao bioterrorismo, ja que caracteriza-se como o Unico medicamento
disponivel no mercado efetivo o suficiente para combater a forma inalatéria do Bacillus
anthracis, microrganismo causador do antraz — também com uso aprovado pelo FDA
(SOUZA et al., 2004).

A ciprofloxacina possui caracteristica anfétera, capacidade de atuar como um
acido ou uma base, dependendo das condi¢cbes do meio, atribuida ao fato de possuir
grupos protonaveis em sua estrutura quimica. Portanto, a espécie ibnica gerada
depende fortemente do pH, bem como sua solubilidade em meio aquoso, que diminui
a medida que aumenta a concentracdo do zwitterion (espécies neutras). Como €&
apresentado na Figura 3, a CIP possui dois sitios protonaveis, que determina sua
constante de dissociacdo (pKa), com valores correspondentes a 5,09 (pKai) para a
molécula de acido carboxilico e 8,89 (pKaz) para o grupo béasico de amina terciaria
(JALIL; BASCHINI; SAPAG, 2015). Isto é, dependendo do valor do pH da solugcdo em
gue ela se encontra, ela pode estar quimicamente carregada de trés formas diferentes.
Como consequéncia, quando em solugdo com pHs extremos, ela é bastante solluvel

em meio aquoso.

Figura 3 - Distribuicdo das espécies de CIP formadas ao longo da faixa de pH.
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Sendo assim, a técnica que sera empregada para remoc¢ao da ciprofloxacina
como um poluente emergente devera levar em consideragdo a solubilidade em que
se encontra a molécula, tendo em vista que as for¢as eletrostaticas apresentadas por
cada espécie sdo diferentes e podem afetar o mecanismo do tratamento. A sua maior
dissolucdo acontece quando estid na forma de ions, a espécie positiva aparece na
faixa de pH entre 2 a 5 pois 0 grupo acido carboxilico e amina se encontram
protonados (N*, NH* e COOH); da mesma maneira ocorre no outro extremo do pH,
entre 10 a 12, em que a espécie existente € a negativa pelo fato desses mesmos
grupos se apresentarem desprotonados (N, NH e COQO"). Por fim, a hidrofobicidade
conferida a CIP ocorre na regido neutra, com pH entre 7 a 8 (SOUZA, 2016; JALIL;
BASCHINI; SAPAG, 2015). A curva de solubilidade para CIP € apresentada na Figura
4, em que demonstra que as faixas mais extremas de pH séo favoraveis para sua
solubilidade.

Figura 4 - Curva de solubilidade da CIP em funcdo do pH da solucéo
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Fonte: Adaptados de Jalil; Baschini; Sapag (2015).

As andlises feitas por Larsson, Pedro e Paxeus (2007) apontam que as
concentracdes, com valores acima de 31,000 ug L de floroguinolonas, em especial
a CIP, encontradas em efluentes de industrias farmacéuticas foram maiores que as

necessarias para uso terapéutico. Esse dado alarmante tem como consequéncia a
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contaminacdo ambiental, pois seu efeito toxico pode ser mil vezes superior do que o
de algumas bactérias. Sendo assim, fica evidente que a sua presenca no ambiente
como contaminante de aguas, solos e sedimentos deve cessar e por iSso, avancgos
em estudos sobre as melhores técnicas de remocéo devem persistir, objetivando um

sistema de remocéao eficiente.

3.4 Tratamento de efluentes

Os objetivos de um tratamento de efluentes sdo: (i) estabilizar a matéria
organica, que consiste na transformacao de compostos biodegradaveis em compostos
nao nocivos, (ii) remover solidos suspensos (ndo sedimentaveis) em flocos biologicos
ou biofilmes, (iii) remover nutrientes como nitrogénio e fosforo e, (iv) em algumas
situacOes, retirar compostos traco especificos, que é o caso dos poluentes
emergentes. Para isso as operacdes aplicadas em estacOes de tratamento Ssao
divididas em etapas: preliminar, primaria, secundaria e terciaria, cada uma levando
em consideracao a composicao do efluente para selecdo do método fisico ou quimico
mais adequado. Os tratamentos preliminar e terciario sao particularidades de algumas
estacdes, sendo necessarios para retirar 0 material mais grosseiro e poluentes nao
biodegradaveis, respectivamente (VON SPERLING, 1995).

Os processos aplicados no tratamento de efluentes classificados como
primario e secundario sdo os mais utilizados, portanto considerados tradicionais. Se
enquadram como processos primarios toda acéo fisica como: sedimentacéo, filtracao,
flotacdo e centrifugacdo da matéria suspensa e flutuante. Ja as aplicacbes com
objetivo de reduzir a carga organica — usualmente tratadas como demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), que é a quantidade de oxigénio necessaria para estabilizar a
matéria organica e demanda quimica de oxigénio (DQO) que € um parametro que
mede a quantidade de matéria organica presente na residuo — sdo denominadas como
processos secundarios, caracterizados como processos bioldgicos, possuem relativa
simplicidade (alguns casos necessitam certo tipo de controle sobre pH, temperatura e
outras condicdes), elevada eficiéncia e custo global geralmente mais baixo do que
metodologias fisico-quimicas de mesmo objetivo. Sdo exemplos de tratamentos
bioldgicos lagoas de estabilizacédo, lagoas de maturacédo, digestdo anaerdbica, lodo
ativado, entre outros processos (PEREIRA; FREIRE, 2005).
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Além disso, os processos avangados, também classificados como processos
terciarios consistem nas etapas responsaveis por tratar compostos especificos e de
dificil biodegradac&o, que é o caso dos PEs. E preciso levar em conta as propriedades
fisico-quimicas apresentadas pelos poluentes (volatizacéo, acidez, entre outras) para
poder compreender ou ainda, em alguns casos, prever os procedimentos de retirada
dessas moléculas dos efluentes (BITTENCOURT et al., 2016). Se encaixam neste
grupo operagdes como cloragdo, ozonizagdo, radiacao ultravioleta, processos de
separacdo por membrana, processos oxidativos avancados (POA), processos de
adsorcéo, fotocatalise entre outros (BRITTO; RANGEL, 2008). Sendo assim, esses
processos devem ser detalhadamente estudados e otimizados, para que se adote a
técnica economicamente mais viavel e na remogao do PE (e.g. antibibticos), para
evitar a entrada desses compostos na natureza e consequentes efeitos toxicos.

Dos métodos fisicos, fisico-quimicos e biolégicos que podem ser utilizados
para remocéao de antibioticos de diferentes efluentes, a adsorcao tem se destacado,
havendo um aumento crescente no desenvolvimento de processos adsortivos e
materiais adsorventes (DEBRASSI; LARGURA; RODRIGUES, 2011). Inumeros
métodos foram desenvolvidos para purificacdo e tratamento de aguas residuais, os
mais comuns sdo osmose reversa, troca idnica, eletrodialise, eletrolise e adsorcéo
(ALI; GUPTA, 2007).

3.4.1 Materiais adsorventes

Segundo Domingues (2005), algumas propriedades fisico-quimicas do
adsorvente interferem no processo de adsor¢do, como a area superficial especifica,
porosidade, volume especifico e distribuicdo do tamanho dos poros, material
precursor e grupos funcionais presentes na superficie. Ha diversas variedades de
materiais (de origem natural ou sintética) disponiveis comercialmente, podendo ser
prontos para o uso ou pré-fabricados, como a silica (SiO2), alumina (Al2O3), terra
diatoméacea, poliamida, carvdo ativado (CA), entre outros (COLLINS; BRAGA;
BONATO, 2006).

A silica, ou &cido silico amorfo, € um material altamente poroso, de carater
acido fraco — o que pode permitir uma quimissor¢cdo —, com elevada variedade
disponivel no mercado. J4 a alumina possui caracteristicas alcalinas, sendo

classificada em cinco tipos, de acordo com sua capacidade de retencdo de corantes
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azoicos. No caso das terras diatomaceas, possui menor poder adsorvente quando
comparado com os dois materiais citados anteriormente, porém sua neutralidade
permite que ela seja associada a silica ou alumina (COLLINS; BRAGA; BONATO,
2006). O carvao ativado utilizado em ETA’s pode se apresentar na forma de pd ou
granular, em que ambos sao utilizados na retirada de compostos organicos (DI
BERNARDO L.; DI BERNARDO A.; CENTURIONE FILHO, 2002).

Desde o surgimento da técnica de adsorcéo, por volta da década de 40, CA é
majoritariamente empregado como material adsorvente para tratamento de aguas
residuais, dadas caracteristicas favoraveis como: capacidade de adsorcao,
caracteristicas fisicas desejaveis (resisténcia mecanica e térmica) e elevada
disponibilidade (ALI; GUPTA, 2007). O CA quando empregado em processos de
adsorcao, apresenta maior eficiéncia para remocédo de matérias organicas do que
inorgéanicas. O contaminante que fica retido na superficie do adsorvente é recuperado
na forma concentrada para eliminacao ou reutilizacao, ja que ele pode ser toxico ou
ainda possuir valor agregado. Posteriormente, o adsorvente sélido pode ser
regenerado, com a utilizacdo de técnicas como adsorcao-dessorcéao (HU; CHEN; LO,
2005).

3.4.2 Carvoes ativados

O carvao ativado (CA), é um solido poroso que, geralmente, apresenta
elevada area superficial e tem uso convencional devido a sua capacidade adsorvente.
Sua estrutura possui trés diferentes tipos de poros, 0S por microporos, mesoporos e
macroporos representados na Figura 5. Durante o processo genérico de adsorc¢ao, a
particula poluente migra do seio da solucéo, difundindo através dos macroporos, é
sequencialmente transportada pelos mesoporos e fica retida em sitios ativos
presentes nos microporos. Por esse motivo, as moléculas orgéanicas nao irdo ser
adsorvidas igualmente, ja que particulas menores podem difundir em poros de menor
dimensdo, enquanto as maiores podem ser retidas apenas em poros de maior
dimensao (mesoporos), apresentando impedimentos estéricos a adsorc¢ao (YU, et al.,
2016). Verifica-se, portanto, uma grande especificidade em processos de adsor¢do no
que se refere a relacdo entre tamanho de poros e dimensBes da molécula de

interesse. Desta forma, no desenvolvimento de um carvao ativado eficiente, é



26

necessario levar em consideracao além das propriedades quimicas as caracteristicas

morfologico-geométricas da estrutura molecular do poluente.

Figura 5 - Esquematizacéo da distribuicdo de macroporos (a), mesoporos (b) e microporos (c) de
uma particula de carvéao ativado.
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Fonte: Adaptado de Mochida et al., 2000.
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Pelo fato do CA possuir 6tima capacidade de adsorcao, tem diversos usos
como catalisador (devido a sua porosidade e consequente elevada area superficial),
sendo aplicado para purificacdo e separacao de gases, desodorizacao e purificacao
da agua (MOCHIDA et al., 2000). Numa escala industrial, esse material € o mais
utilizado para purificacdo da agua e do ar. Para sua producédo sao empregadas trés
etapas: pré-tratamento da matéria-prima, carbonizacdo e ativacdo. Praticamente
gualquer material carbonaceo pode ser utilizado como precursor do CA, porém as
propriedades e formas de ativacdo mudam de acordo com a fonte. As matérias mais
comuns aplicadas para producdo do carvao ativados sdo carvbes castanhos e
betuminosos, turfa, linhite, ossos e a lignina rejeitada de fabricas de papel (YU, et al.,
2016). Como a adsorcao é um processo que ocorre na superficie do adsorvente, os
grupos funcionais nela presentes sdo importantes para este fendébmeno. A superficie
do CA possui diversos complexos de oxigénio (sob a forma de quatro 6xidos acidos
superficiais), que sdo resultantes do material precursor e/ou método de ativagao.
Como exemplo, compostos aromaticos podem ser adsorvidos no oxigénio de
carbonila presente na superficie, formando uma adsor¢édo quimica (CECEN; AKTAS,
2012).
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3.4.3 Métodos de ativacao

Existem dois grandes grupos para as metodologias de ativacdo do carvao, as
ativacdes quimicas (AQ) e as ativacgoes fisicas (AF). As fisicas sdo, geralmente, feitas
logo apds a carbonizacdo e sdo baseadas no desenvolvimento de uma estrutura
porosa, geralmente visando um aumento da microporosidade, na parte superficial e
interna do carvao, bem como o desenvolvimento de grupos funcionais especificos
(e.g. oxigenados) na superficie do carvao ativado. A faixa de temperatura de ativacao
fisica costuma ser elevada (entre 800 °C e 1000 °C). Em relacdo as ativacdes
guimicas. Assim como a carbonizacdo, as AF sdo realizadas em ambiente com
atmosfera inerte (sem a presenca de oxigénio), geralmente sob fluxo controlado de
N2, para prevenir a perda de material carbonaceo. Os fatores que influenciam esse
tipo de ativagdo sdo a natureza e tamanho das particulas da matéria-prima, a
carbonizacao e as condi¢des de ativacdo, como: temperatura, tempo e fluxo e tipo do
ativador. Dentre os agentes fisicos ativantes mais comumente empregados,
destacam-se 0 CO, e o vapor d’agua, os quais sao, portanto, empregados em
condicles de elevadas temperaturas ao material previamente carbonizado (YU et al.,
2016).

Os processos de ativacdo quimica, por sua vez, empregam produtos quimicos
(acidos, bases ou sais), 0os quais séo colocados em contato com a matéria-prima que,
em seguida, é aquecida sob atmosfera inerte, ocorrendo assim, a ativacéo juntamente
com a carbonizacéo. Entretanto, os processos de ativacdo quimica sdo geralmente
realizados em temperaturas inferiores as da ativacgao fisica, entre 300 e 600°C (YU et
al., 2016).

Em geral, dada a especificidade do processo de adsorcédo e a complexidade
e heterogeneidade dos materiais precursores, existem inumeras possibilidades de
métodos de ativacdo visando alcancar propriedades finais do CA voltadas
especificamente para umtipo de adsorbato de interesse. As caracteristicas desejaveis
como elevada capacidade de adsorcéo, cinética favoravel, propriedades morfolégico-
texturais adequadas, resisténcia mecanica, dentre outras, estdo intimamente
relacionadas com a composi¢ao do material precursor, bem como com a sua forma e
condi¢Oes de ativacéo, sendo inclusive comum o emprego da associagdo de dois
métodos para um alto desempenho sob condi¢cfes brandas. Segundo o trabalho de

Wang, Ngo e Guo (2015), as ativagBes quimicas combinadas de H>SO4 e H3POy,
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H.SO4 e KOH, e Ko.COs e CO:» ja foram relatadas na literatura, e o estudo, feito pelos
autores para ativagdo com associacado de HzPO4 com K>CO3z para o tratamento da
matéria prima a partir de bambu, obteve um carvdo ativado microporoso com

excelente capacidade de adsorgéo da CIP.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Adsorcéao

A adsorcdo € um processo superficial o qual € baseado na capacidade
conferida a alguns sélidos (adsorventes) de acumular, em sua superficie, certas
substancias (os adsorvatos ou adsorbatos) de uma fase fluida (gases ou liquidos),
caracterizando uma operacdao de transferéncia de massa entre as fases sdlida e fluida.
Essa habilidade possibilita a separacdo dos constituintes desse fluido, sendo,
comumente, proporcional a area superficial do sélido. No entanto, para moléculas
organicas, a quais possuem dimensdes néo despreziveis em relacdo aos poros do
sélido a relacdo entre area superficial deve ser mais cautelosamente avaliada, em
termos de area acessivel as moléculas (GEANKOPLIS, 1993).

Em geral, existem dois tipos de adsorcéo, a quimica e a fisica (quimissorgéo
e fisissorcdo, respectivamente), que sao classificadas de acordo com o tipo e a
intensidade das forcas envolvidas na retencéo do adsorbato sobre os sitios ativos na
superficie do adsorvente. Certos fatores influenciam nesse processo, tais quais area
superficial de contato, condi¢des operacionais (temperatura do sistema e pH do meio)
e particularidades dos adsorventes, adsorvatos e solventes empregados no meio.
Segundo Ali e Gupta (2007), a presenca de outros poluentes como 0leos, graxas e
sélidos soluveis no meio também interferem no processo — necessitando assim de
etapas prévias. As forcas atribuidas a adsorcdo fisica sdo fracas, geralmente
associadas as forcas de coesdo molecular e de Van der Waals. Ao contrario, na
guimissorcéo, ligacdes quimicas efetivas acontecem por meio do compartilhamento
de elétrons, resultando numa ligacéo forte ou, ainda, no caso de sistemas liquidos, a
sinergia de interacdes moleculares intensas (e.g. ponte de hidrogénio, forcas
eletrostaticas), as quais somadas podem ter intensidades caracteristicas de
interacdes quimicas (NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

O tratamento de efluentes utilizando a metodologia de adsorcdo apresenta
vantagens como a possibilidade de reutilizacdo do sélido adsorvente, baixa geracéo
de residuos, custo inicial baixo e facilidade de operacdo (SCHEUFELE, 2014).
Também possui outras caracteristicas importantes, tais como a sua aplicabilidade
universal, que pode remover tanto contaminantes sollveis quanto insolUveis da agua,
baixo custo e eficiéncia de remocdo entre 90 a 99% (ALI; GUPTA, 2007). Para
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remocdo de antibidticos em baixas concentracdes, diversas técnicas tém sido
estudadas e empregadas, entretanto, metodologias que empregam adsorcao, além
de apresentar simplicidade operacional, se destacam por apresentar eficiéncia na
remocao de poluentes em concentragdes traco (JALIL; BASCHINI; SAPAG, 2015).
Contudo, o que caracteriza um processo de adsor¢cdo — a transferéncia da particula
para a superficie do sélido — ndo promove a degradacéo dos poluentes, o que, de um
ponto de vista ambiental, ndo elimina completamente o problema (PEREIRA; FREIRE,
2005). Apesar disso, 0 processo de adsorcado pode viabilizar a concentragcdo do
adsorbato permitindo: (i) a eventual recuperacao do adsorbato possibilitando inclusive
seu reuso; (ii) o emprego de técnicas complementares de tratamento (degradacao)
aplicaveis exclusivamente a poluentes com elevada concentracdo; ou, na
impossibilidade de qualquer das aplicacbes anteriores, (iii) a reducédo de volume e
disposicdo adequada em aterros levando a reducdo significativa de custos de
disposicdo dos residuos. Além da recuperacdo do adsorbato, existe ainda a
possibilidade de reutilizacdo do adsorvente por meio de ciclos de adsor¢cédo-dessorcéo
(MARIN et al., 2014).

Dessa forma, processos de dessor¢cdo podem se tornar interessantes como
alternativa para contornar tal desvantagem associada a esta técnica. Na dessor¢cao o
material é recuperado na forma concentrada, podendo ser destinada com volume
reduzido para um aterro sanitario ou ainda ser reutilizado no processo industrial (HU;
CHEN; LO, 2005). A nivel industrial, a adsor¢céo pode ser realizada em colunas (leito
fixo) recheadas com o adsorvente adequado. O processo de adsorcao em leito fixo
permite a operacdo em sistema continuo o que traz uma vantagem a nivel de processo
(ALI; GUPTA, 2007).

4.2 Cinética de adsorcao

A adsorc¢éao corresponde a uma operacao de transferéncia de massa de uma
ou varias particulas, na qual a cinética pode ser representada pela taxa de remocéo
do adsorvato do fluido para o interior do poro do material adsorvente em relacao ao
tempo. Segundo Nascimento et al. (2014) ela consiste em diferentes processos
subsequentes:

(1) transferéncia de massa convectiva no seio do fluido (geralmente, etapa

muito rapida, ndo sendo uma etapa limitante);
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(2) transferéncia de massa externa (ou no filme), que representa o transporte
do soluto através da camada limite hidrodindmica em torno da particula do adsorvente,
associado ao transporte difusivo no filme fluido estagnado;

(3) difusé@o no poro (ou intraparticula), que € o transporte difusivo através das
camadas internas do CA, sendo (3a) e (3b) a difusdo na fase liquida presente no
interior dos poros e difusdao na superficie do sélido, respectivamente.

Para Weber e Smith (1986), ainda deve ser levado em considera¢cdo mais um
estagio:

(4) adsorcdo na superficie (propriamente dita), em que ocorre a fixagdo do
adsorvato em um sitio ativo na superficie do carvao. Todas estas etapas estdo
esquematizadas na Figura 6. De maneira global, considerando que estas etapas de
transferéncia de massa ocorrem sucessivamente, a etapa mais lenta controlara a
cinética global do processo de adsorcéo.

Figura 6 - Etapas da cinética de adsor¢cdo em adsorventes porosos.
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Fonte: Adaptado de Weber e Smith, 1986.

Uma série de fatores pode afetar a cinética de uma ou mais das etapas
envolvidas nos processos adsortivos, dentre elas: caracteristicas fisico-quimicas do
adsorbato e do adsorvente e condi¢cdes operacionais. A adsorgao propriamente dita,
geralmente, acontece instantaneamente e, dessa forma, ndo € levado em
consideracao para fins de projeto de um sistema de tratamento, no entanto, deve-se

ressaltar que este comportamento € dependente de fatores operacionais. Ja a
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velocidade das etapas restantes, se a difuséo externa (2) for limitante da velocidade,
o tamanho da particula do adsorvente torna-se um fator preponderante, bem como a
velocidade de agitacao (sistema batelada) ou a vazéo de alimentacgéo (colunas de leito
fixo), devido a alteracdo das condi¢cBes hidrodindmicas e, consequentemente, da
espessura da camada limite influenciando diretamente na resisténcia a transferéncia
de massa no filme. Por sua vez, se a difusao nos poros (3) for a etapa lenta, devem
ser levados em consideracdo os parametros texturais do carvao ativado (i.e. area
superficial, diametro médio e distribuicdo de tamanho de poros, volume de poros) e
sua relacdo com as dimensdes do adsorbato, especialmente, para moléculas

organicas as quais sao nao negligenciaveis (WEBER; SMITH, 1986).

4.3 Isotermas de equilibrio

A determinacao da condicao de equilibrio € fundamental para fins de projeto
de sistemas de adsor¢cdo. Além disso, o comportamento dos dados de equilibrio de
adsorcao, bem como sua descricdo por modelos (isotermas) adequados a cada
sistema adsorbato-adsorvente, fornecem informacdes acerca dos mecanismos
envolvidos no processo. Assim, € um parametro substancial para a previsao de
condicbes operacionais e para a comparacdo quantitativa do comportamento do
adsorvente em diferentes sistemas (FOO; HAMEED, 2010). Uma isoterma de
adsorcao representa graficamente a condicdo de equilibrio entre as fases fluida e
sélida, ou seja, entre a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente e
a quantidade remanescente na fase fluida na condi¢cdo de equilibrio dinamico, sob
uma temperatura definida e constante (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Desta forma, ao dar inicio a um experimento de adsor¢do, o adsorvato ira
migrar da fase fluida, por meio dos mecanismos cinéticos de transferéncia de massa,
até a superficie da fase solida. Tal processo dinamico ocorre até que o equilibrio seja
estabelecido, ou seja, sua concentracdo se torna constante em ambas as fases (fase
fluida e fase sélida do adsorvente), o qual pode ser atingido pela saturacdo do material
adsorvente ou, entdo, pela condicdo de “equilibrio dinamico”, na qual as taxas de
adsorcdo e dessorcdo se igualam. E a partir desse estado de equilibrio que é
determinada a capacidade adsorvente do material em estudo. Desta forma, o
comportamento dos dados de equilibrio, consequentemente o perfil da isoterma é

construido a partir dos dados experimentais de capacidade de adsorgéo no equilibrio
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(g0.), ou seja, a concentracdo do adsorbato na fase sdlida versus concentracdo
remanescente de soluto na fase liquida (Ce) (RUTHVEN, 1984).

O gréfico construido a partir dos valores experimentais para q, e Ce
representa uma isoterma de adsorcéo. Posteriormente, a repeticdo dos testes de
adsorcao sob diferentes temperaturas constantes permite a elaboracdo de novos
graficos (g, versus Ce) e assim, verificar a influéncia da temperatura sobre o
mecanismo de adsorcdo (NASCIMENTO et al.,, 2014). Desse modo, a Figura 7

apresenta cinco aspectos tipicos para isotermas de adsorcéo.

Figura 7 — Comportamentos tipicos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de McCABE; Smith; Harriot, 2001.

Conforme a Figura 7, isotermas com caracteristicas concavas sdo chamadas
de favoraveis, apresentando elevadas capacidades de adsorcdo, mesmo em baixas
concentracfes. Uma isoterma linear é tratada como irreversivel, ocorre em situacdes
em que a quantidade adsorvida € proporcional a concentracao presente no fluido, ndo
demonstrando capacidade maxima para adsorc¢ao, tal comportamento € comum para
baixas concentracdes na qual a “hipotese da diluicdo infinita” se aplica. Por fim,
isotermas que apresentam aspectos convexos sdo denominadas desfavoraveis,
devido a sua capacidade reduzida de retencdo do adsorbato em baixas
concentracbes. Este tipo de isoterma € incomum, porém necessaria para
compreensao de mecanismos de regeneracéo, ou seja, a dessor¢ao (NASCIMENTO

et al., 2014; RUTHVEN, 1984). A vantagem de se utilizar esse tipo de metodologia
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para analise de uma operac¢do de adsorcao estd associada a possibilidade de realizar
diferentes interpretacfes fisicas dos parametros dos modelos. Dessa forma foram
desenvolvidos modelos para isotermas tais como de Langmuir, Freundlich, Brunauer-
Emmett-Teller (BET), Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich, Temkin, Toth, Koble-
Corrigan, Sips, Khan, Hill, Flory-Huggins, entre outros (FOO; HAMEED, 2010).

4.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido para descrever a
adsorcéo gas-sdlido em carvao ativado (LANGMUIR, 1918), sendo tradicionalmente
utilizada para comparacao entre biossorventes. Esse modelo assume que apenas
uma monocamada de adsorvato fica retida sobre a superficie do solido, o qual interage
com um numero fixo e finito de sitios, homogéneos (idénticos) e equivalentes
energeticamente, sem interacado entre as moléculas do adsorvato (FOO; HAMEED,
2010). De acordo com Rangabhashiyam et al. (2014) essa isoterma é a mais utilizada
para descricdo de modelos de adsorcéo de poluentes em solucéo liquida e para isso,
deve assumir as seguintes hipoteses: (1) adsor¢do em monocamada; (2) adsorcao
ocorre em sitios especificos e homogéneos; (3) uma vez ocupado um sitio, nenhum
outro poluente ira ocupa-lo; (4) a energia de adsorcédo é constante e ndo depende do
grau de ocupacéo dos sitios; (5) as forcas intermoleculares decaem rapidamente com
a distancia; (6) o adsorvente possui uma capacidade finita de retencado; (7) o
adsorvente € estruturalmente constante e (8) ndo ha interagbes entre as moléculas
vizinhas.

Graficamente, o comportamento de adsorcdo descrito pelo modelo de
Langmuir, verifica-se um platd que representa a saturacao da superficie adsorvente,
j& que uma vez ocupado ocupados um sitio todos os sitios disponiveis na superficie
do carvéo, nao ocorre mais adsorcao de outras moléculas mesmo estando disponiveis
na fase fluida (FOO; HAMEED, 2010). Matematicamente, essa isoterma €

representada pela Equacao 1.

_ 9maxKiLCe (1)
14K, C,
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Em que Ce é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L), g. € a capacidade
de adsorcdo no equilibrio (mg g7?), ¢,... representa a capacidade de cobertura da
monocamada (mg g?), e K, é a constate da isoterma de Langmuir (L mg?)
(RANGABHASHIYAM et al., 2014).

4.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é um modelo que, geralmente, empregado na
descricdo de sistemas de adsor¢cdo em multicamadas, com uma distribuicdo n&o
uniforme e de afinidade ndo homogénea sobre a superficie do adsorvente. Essa
isoterma € aplicada para sistemas heterogéneos e de adsorcédo reversivel, em
especial para aqueles com compostos organicos ou com espécies altamente
interativas com carvao ativado (FREUNDLICH, 1906). Ela € representada pela

Equacéo 2:
qe = Kpce'/" 2)

Em que g, € a quantidade de adsorvato adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg g1), Kr é a constante da isoterma de Isoterma de Freundlich (mg%®/m
LY g1), n representa a heterogeneidade do sistema e Ce é a concentracdo do
adsorvato no equilibrio (mg L') (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Esse modelo implica que a energia de adsor¢ao diminui exponencialmente na
etapa final de adsorcao. O parametro n apresenta um valor entre 0 e 1, apresentando
uma maior heterogeneidade conforme o valor se aproxima de zero. Se o valor de (1/n)
€ igual a 1, o comportamento da isoterma é linear (RANGABHASHIYAM et al., 2014),

descrita desta forma, pela Lei de Henry.
4.3.3 Isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

A isoterma de equilibrio BET consiste em um modelo fenomenoldgico versétil,
sendo adequado na representacdo de diferentes fenbmenos de adsorcdo, pois
apresenta aplicagdo generalizada na determinagcdo da é&rea de superficie e

distribuicdo de tamanho dos poros de adsorventes e catalisadores. Inicialmente, foi



36

desenvolvida para descrever equilibrio em sistemas gas-sélido e para utilizacdo em
sistemas solido-liquido foram desenvolvidas algumas modificacbes (BRUNAUER,;
EMMET; TELLER, 1938).

Em sistemas gasosos, a isoterma de BET se destaca na sua aplicacao
difundida na determinacéo da area superficial e distribuicdo e tamanho dos poros de
materiais adsorventes e catalisadores (EBADI; MOHAMMADZADEH; KHUDIEV,
2009). No entanto, diversos sistemas em fase liquida podem apresentar
comportamento de adsorcdo em multicamada, dependendo das condi¢bes
operacionais, devido a possibilidade de interacdo entre o adsorbato em solucao e
outras moléculas previamente adsorvidas. A isoterma de BET é representada
matematicamente pela Equacdo 3, sendo que na situacdo de adsor¢cdo em

monocamada se reduz a isoterma de Langmuir (Equacgéo 1).

qmKsCe

Qe = (ToKyco)l1+ (Ks—KiCo)] (3)

Em que, C, (mg L) e g, (mg g-1) sdo as concentragdes do soluto nas fases liquida e
sélida, respectivamente; g,, a quantidade de soluto adsorvido nos sitios ativos
disponiveis na superficie do adsorvente (i.e. monocamada superficial) (mg g); K a
constante de equilibrio de adsor¢do na monocamada (L mol?); e K, a constante de

equilibrio de adsorcdo em multicamada (L mol-t).

4.4 Adsorcdo em Leito Fixo

Um sistema convencional de adsorcdo em leito fixo é constituido por uma
coluna empacotada com o material adsorvente em que o fluido entra em contato com
0 sélido por meio de um bombeamento ascendente ou descendente. Conforme o
avanco do procedimento, que decorre a uma vazao constante, as concentracdes do
poluente nas fases liquidas e sélidas mudam com o tempo e com a posi¢ao na coluna.
Logo apds o primeiro contato do fluido com o leito, acontece a maior parte da
transferéncia de massa e adsor¢cdo, mas a medida que ele atravessa a coluna, a
concentracdo do solido na fase mével cai rapidamente. Apos um curto periodo de
tempo, a parte inicial do leito esta quase saturada e entao, a zona de transferéncia de

massa (ZTM) desloca e passa a ocorrer em um ponto mais avancado da coluna —
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esse regime se repete até que toda a coluna esteja completamente preenchida
(GEANKOPLIS, 1993).

Para avaliacdo do comportamento dindmico da coluna, um gréfico da
concentracéo do adsorvato em funcao do tempo, volume de liquido tratado ou volume
do leito gera uma curva de ruptura. O ponto de ruptura (Cb) € definido como 0 momento
em que o soluto comeca a ser identificado no fluido que saida da coluna e, em geral,
ele representa 5% da concentracdo inicial (Cp). No entanto, este valor é
convencionado, sendo necessario para fins praticos considerar os valores maximos
permitidos do poluente pela legislagdo. Em um caso ideal, onde n&o hé resisténcias a
transferéncia de massa, o ponto de ruptura ocorre instantaneamente, o que ignifica
gue o tempo de ruptura seria igual o tempo de saturacdo, em que graficamente
apresenta uma funcdo degrau. Como é apresentado na Figura 8, a curva da
concentracdo em funcdo do volume tratado, € caso um real, pois fatores como o
mecanismo no processo de adsorcao, o equilibrio da adsor¢éo, a velocidade do fluido,
a concentracao de soluto na alimentacdo e a altura da coluna caracterizam, dentre
outros, o comportamento da ZTM, que se apresenta de forma sigmoidal (CECEN;
AKTAS, 2012; SAUSEN, 2017).

Figura 8 - Curva de ruptura e zona de transferéncia de massa de coluna em leito fixo.

G G G G
¢ 4 b 4
C/C, &> e >IM
& ™
¥ ¥ ¢ ¥
C. : _________ : .......... : :
A  — csooon
| | | |~ cASOREAL
af Lo S ’ |
‘ >
Ve v, \')

Fonte: Adaptado de Nascimento et al., 2014.

A ZTM, representada pela regido hachurada na Figura 8, estara localizada

entre a secao da coluna que esta saturada e a se¢cdo em que o adsorvente ainda ndo
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saturou. Ou seja, essa area representa a fracdo do leito que ndo é efetivamente
utilizada durante o tratamento por adsor¢cdo e quanto menor for a 4rea dessa area,
mais proximo de uma situacdo ideal sera o comportamento da curva de ruptura,
aumentando consequentemente a eficiéncia do processo (NASCIMENTO et al., 2014;
SAUSEN, 2017). O calculo dos valores da capacidade de adsor¢cdo no equilibrio pelo
balanco de massa segue o modelo da Equacéo 4, para experimentos em coluna de
leito fixo:

CoQ t C Vi &C
sat = fot( - _t) dt — +=2 (4)

Mads

Em que, g, € a concentragdo do adsorbato no equilibrio retida na fase solida
(mg g), C, é aconcentracdo do adsorbato na solucdo de alimentagdo (mg L), Q é a
vazdo volumétrica de alimentacdo (L min?), m,;, € a massa de adsorvente
empacotada no leito em base seca (g), C; € a concentracdo do adsorbato em solucéo
na saida da coluna (mg L1), V, é o volume do leito (L), ¢ é a porosidade do leito (valor
adimensional) e t, é o tempo total de operacdo para a saturacdo do leito (min).

O procedimento em leito fixo possui algumas vantagens sobre modo de
operacdo em batelada, como o fato de ser frequentemente mais econdémico,
apresentar a possibilidade de tratar elevados volumes, permite o emprego de sistemas
continuos de tratamento, apresenta uma maior for¢ca-motriz para o processo de
transferéncia de massa (devido a concentracdo de alimentacdo ser mantida em um
valor elevado) e sua configuracdo € mais eficaz em grandes escalas e ciclos de
adsorcao-dessorcdo — 0 que permite um uso mais eficiente do adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014). Desta forma, sistemas de adsorcdo em leito fixo séo
amplamente empregados no tratamento e recuperacdo de substancias poluentes
tanto em fase liquida quanto gasosa. Esse processo € mais complexo que operacoes
em batelada pois, além de instavel, as resisténcias durante a transferéncia de massa

e dindmica do sistema determinam a eficiéncia do processo (GEANKOPLIS, 1993).
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5 MATERIAIS E METODOS

O antibidtico ciprofloxacina (CIP) foi o composto analisado nos experimentos
de adsorcao pelo carvao ativado do pseudocaule da bananeira, pois € um poluente
emergente que gera residuos que acabam por contaminar sistemas hidricos, em
razdo de ser um farmaco de elevado consumo. Para os procedimentos experimentais,
todos os reagentes e produtos quimicos que foram empregados, eram de grau de
pureza analitico (PA).

5.1 Materiais e reagentes

5.1.1 Carvao ativado

O carvéo a ser utilizado nos testes de adsorcdo (também denominado de CA-
PCB) foi produzido por meio da ativacdo quimica da biomassa precursora, O
pseudocaule da bananeira (PCB), pela acdo de um agente ativante salino, o cloreto
de zinco (ZnCly). Para isso, 5 g da biomassa foram impregnados com a solugéo do
agente ativante, na concentragdo igual a 1 mol L, por 6 horas na proporcédo 1:4
(Mprecursor/Mativante), SeNndo em seguida submetida a secagem em estufa convectiva a
105 °C até massa constante. Posteriormente, a biomassa foi submetida a pirolise em
forno com atmosfera controlada (Forno FIVE PQ 10P — EDG), sendo a vazéao de Nz
igual a 100 mL mint, com rampa de aquecimento (R) a 5 °C min! e a temperatura de
ativacao foi mantida por 2 horas a 800 °C. Por fim, foi feita a lavagem com acido
cloridrico (1 mol L'') em mesa agitadora, a 150 rpm por 6 horas, para solubilizacdo

das cinzas e desobstrucdo dos poros do carvao ativado (AHLERT et al., 2016).

5.1.2 Preparacao das solucdes da CIP

Cada amostra foi preparada com agua destilada em diferentes concentracgoes,
de acordo com a sua solubilidade. A concentracdo do farmaco na fase liquida foi
determinada pela leitura em espectrémetro de absorcdo molecular no ultravioleta
(UV), com o auxilio de cubetas de quartzo de caminho 6ptico de 10 mm — como porta-
amostra — onde o comprimento determinado caracteristico da maxima absorbancia do

composto foi determinada em 270 nm (em que, segundo Sausen (2017), Amax = 272
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nm), por meio de uma varredura entre 200 a 800 nm. A relacéo entre a absorbancia e
a concentracao foi obtida através da construcdo de uma curva de calibracdo, dentro
do intervalo linear da lei de Lambert-Beer, apresentada em apéndice. O pH das
solucbes de alimentacao foi ajustado igual a 4,0, coma utilizagdo hidroxido de sodio
(NaOH) e acido cloridrico (HCI) (ambos a 0,1 mol L'*) com auxilio de pHmetro digital.

5.2 Caracterizacao do adsorvente

A caracterizacdo do CA-PCB foi realizada em termos da sua granulometria,
afim de qualificar suas particulas e padronizar o tamanho. Para tal, empregou-se as
peneiras vibratorias da série Tyler, onde essas foram encaixadas no equipamento
vibratério de modo a organizar uma coluna, onde abaixo da ultima peneira fica
localizado um fundo (também chamado de panela) destinado a receber as particulas
mais finas que atravessaram todas as peneiras. O tempo de peneiramento inicial foi
de 25 minutos, seguido de tempos de 10 minutos, até que se atingisse massa
constante nas peneiras. As peneiras utilizadas e suas aberturas estdo presentes na
Tabela 1.

Tabela 1. Peneiras utilizadas no experimento de analise granulométrica.

Mesh Abertura (mm)
28 0,589
35 0,417
48 0,295
65 0,208
100 0,147
150 0,104

Fonte: Adaptado de GOMIDE, 1983.

Para determinar o diametro médio das particulas do adsorvente, aplicou-se o

modelo do diametro médio de Sauter, exibido pela Equacgéo 5.

D= ——— 5)

2(*/a)
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Em que, D é o diametro médio de Sauter (mm), Ap é a fracdo massica retida em cada
peneira (%) e d, é o diametro médio das particulas em cada peneira (mm). O Ay foi

calculado pela Equacao 6, apos a obtencao dos dados experimentais.
20 = () ©

Em que M é a massa total da amostra (g), € M; € a massa retida na peneira i (g).
Terminado o0 ensaio, as quantidades retidas em cada perneira utilizada e na
panela foram determinadas por pesagem e as fracOes retidas calculadas pela
Equacéao 15.
O diametro médio de particula é igual a média aritmética entre as aberturas das

malhas das peneiras d; e d;_,, apresentado pela Equacao 7.

a = (=) ®

O d_p € o didametro meédio das particulas (mm), d; corresponde ao diametro da

peneira que esta sendo analisada e d;_, o diametro da peneira anterior (i — 1).

5.3 Experimentos de adsorc¢éo

Para os experimentos de adsorcédo da CIP nos carvfes ativados foi instalado
um sistema de coluna de leito fixo, visando o levantamento de dados experimentais
gue possibilitem um eventual scale-up do processo e operacdo continua. As
condi¢cBes operacionais dos experimentos em coluna de leito fixo foram baseadas nos
resultados obtidos dos trabalhos anteriores feitos em batelada nas condicdes
operacionais otimizadas.

A coluna utilizada nos experimentos em leito fixo e curvas de ruptura possui 1,0
cm de diametro e 30 cm de altura, a qual é encamisada e conectada a um banho
termostatico para controle de temperatura, conforme ilustrado na Figura 9. A massa
de carvéo ativado foi empacotada na coluna, mantendo o fluxo da solugcéo de CIP

ascendente (para evitar compactacao do leito), sob vazao de alimentagcéo constante
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(Q =3 mL min't), que foi controlada por uma bomba peristaltica conectada na base da
coluna e o pH, também foi mantido constante e igual a 4, ambos em todos o0s

experimentos.

Figura 9 - Esquematizacdo do procedimento de adsor¢do em coluna de leito fixo.

Efluente
Tratado

Efluente

Bomba Peristiltica Coluna de

Leito Fixo

Fonte: Nascimento et al., 2014.

As amostras do efluente foram coletadas na saida da coluna, em intervalos de
tempo pré-definidos e analisadas por espectrofotometria no UV-Vis para determinacéo
da sua concentracdo na fase liquida. O processo de adsorcédo decorreu até que o
sistema saturou, ou seja, as concentracdes da CIP na entrada e saida do leito se
igualaram. Para todos os ensaios, as quantidades de CIP adsorvida nos carvoes
ativados foram calculadas a partir da curva de ruptura experimental, empregando o
balanco de massa apresentado na Equacéo 4.

Foram avaliadas diferentes condi¢cBes experimentais para obtencédo de dados
de cinética, equilibrio e termodinamica do processo. A concentracdo de alimentacéo
foi avaliada nas faixas de 10, 50, 100, e 200 mg L, para obtencdo dos dados de
equilibrio. Além disso, a altura do leito também foi avaliada, com variacdo de 5 cm
para 9 cm, consequentemente, mudando a massa de carvao ativado utilizada para o
empacotamento. E, finalmente, a influéncia da temperatura do sistema (T) foi
investigada (30, 40 e 50 °C), para avaliar sua influéncia sobre os mecanismos
envolvidos no processo de adsorcado e para levantamento de dados termodinamicos

do sistema.
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5.3.1 Cinética de adsor¢éo

Com base nos resultados obtidos pelos experimentos de adsorgéo, foram
construidas curvas de ruptura (C/C,) versus t (min), para cada condi¢cao experimental
avaliada. A partir dessas curvas de ruptura, foram determinados os parametros de
desempenho da coluna: o tempo total (t;), o tempo util (t;), o tempo de ruptura (t;), 0
a altura util do leito (Hy), a zona de transferéncia de massa (ZTM), a capacidade de
saturacao (q.,;), capacidade util (g») e a eficiéncia do leito (7). O tempo total € definido
como proporcional a capacidade de maxima de adsor¢éo do leito e a area total acima
da curva de ruptura, até sua saturacao, representa essa capacidade. O limite superior
da integral de t; € equivalente ao tempo no qual a o valor da razéo C/C, € igual a 1,

segundo a Equacéao 8.

te= [y (1-5)de ®

Co

Em que t; é o tempo equivalente a saturacao do leito (min).
O tempo util € definido como o tempo de operacdo da coluna percorrido até o

ponto de ruptura (t,), apresentado pela Equacéo 9.

ty = J° (1 - ﬁ) dt ©)

Co

Em que, t;, é o tempo que caracteriza o ponto de ruptura (min).
A altura util € o comprimento do leito utilizavel até o ponto de ruptura, que

corresponde ao tempo Util € calculada pela Equacéao 10.
ty
Hy = —H; (10)
t

Em que H, é a altura total da coluna (cm).
A zona de transferéncia de massa (ZTM) é equivalente a altura nao utilizavel

do leito e o célculo é feito pela relagdo expressa na Equacao 11.
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H; = Hy + Hyng (11)

Em que Hyyp € a altura ndo utilizavel do leito (cm).
A capacidade util (gp) da coluna é dada até o tempo de ruptura da coluna,
representada pela Equacao 12.

=20 (1- Z)ar- L= (12)

Maqs ~0 Co Mads

Em que, g, é capacidade Util da coluna (mg g'), e t;, € o tempo de ruptura da coluna
(min).

A eficiéncia do leito é calculada com base nos dados experimentais das curvas
de ruptura e avalia a competéncia do leito de carvao ativado produzido a partir do
paseudocaule da bananeira para remover a ciprofloxacina de solu¢bes aquosas. E

demonstrada pela Equacéo 13.

dp

sat

n=—2100 (13)

Além disso, a partir dos dados experimentais das curvas de ruptura,
obtiveram-se dados de equilibrio (sob diferentes concentracfes experimentais), 0s
guais foram interpretados pelas isotermas de adsorcdo, para determinacdo das

condicBes de equilibrio.

5.3.2 Equilibrio de adsorcao

O equilibrio de adsorcéo foi avaliado por meio de experimentos com diferentes
concentracdes de alimentagdo (10, 50, 100 e 200 mg L), dos quais foram obtidos
dados da capacidade de saturacdo da CIP pelo CA. Os resultados de equilibrio foram
analisados ajustando-se a isoterma de Langmuir (Equacéo 1), através do Software

OriginPro 8.5, com o propoésito de melhor compreenséo do processo de adsorcéo.
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5.3.3 Termodinamica do processo de adsorcao

Como faz parte da termodinamica do processo computar informacdes sobre o
fluxo de energia entre o sistema e a vizinhancga, caracterizando-o em relacéo a sua
espontaneidade (endotérmico ou exotérmico), € preciso calcular os parametros
relacionados a energia de Gibbs. Assim, a partir das curvas de ruptura sob diferentes
temperaturas, foram determinados os parametros termodinamicos do processo
adsortivo, para investigar a influéncia da temperatura sobre o processo de adsorcéo,
bem como para entender as caracteristicas e 0 mecanismos associados ao processo.

Partindo disso, para uma dada temperatura no processo de adsorcao, a variacdo da

energia de Gibbs (4G,,) € expressa pela Equacéo 14.

AGgas = AHggs + TASqq4s (14)

Em que, 4H,,, € a variacdo da entalpia do processo de adsorcédo (kJ mol?), 4S,,, é a
variacdo da entropia (kJ mol! K1), ambas no processo de adsor¢do e T é a
temperatura absoluta (K). Assim, para determinar a variacédo da entalpia e da entropia,

utilizou-se a Equacéo 15.

Em que K, € a constante de equilibrio de adsorcéo e R € a constante ideal dos gases

(o valor utilizado foi 8,3144621 J K™1). A forma linearizada da Equacéo 6 permite a
construcdo gréafica (K,4,) versus (1/T), que por meio os coeficientes angular e linear,
determinou-se A4S, € AH, ;.

Para designar a constante do equilibrio, assumiu dilui¢do infinita e assim o
célculo pode ser feito em termos de constante de distribuicdo (K,;), expressa pela

Equacéo 16.

K;= -+ (16)



46

Em que K; € a constante de distribuicdo associada as concentracdes da CIP em
equilibrio no sistema sélido-liquido (L g%), g, € a capacidade de adsor¢do da CIP (mg

gl) e C, é aconcentracéo de equilibrio da CIP na fase liquida a uma dada temperatura

(mg L™).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A apresentacao dos resultados obtidos é dividida em duas secdes, a primeira
para a caracterizacao fisica do carvao ativado produzido a partir do pseudocaule da
bananeira. E a segunda para os estudos em coluna de leito fixo, que englobam
cinética de adsorc¢éo (pela influéncia da concentracao de alimentacéo), equilibrio de
adsorcéo, termodinamica desta operacao unitaria e também avaliacdo da influéncia
da massa de CA empregada no empacotamento da coluna, bem como comparacéo

com carvao comercial.

6.1 Caracterizacdo do adsorvente

Os resultados obtidos a partir do estudo da caracterizagdo granulométrica do
CA-PCB, de massa retida de CA apos equilibrio, a abertura de cada peneira, fracao
massica retida em cada peneira apos o equilibrio e o diametro médio de particula em

cada peneira sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados experimentais obtidos de massa de adsorvente retido nas peneiras e analise
granulométrica diferencial.

Mesh Massa  Abertura Ag d,

P
retida de (Mm)  (Qacumuiado/Jtotal)  (Mm)
CA (9)

28 2,03 0,589 0,1599 0,711

35 3,97 0,417 0,3128 0,503

48 2,03 0,295 0,1599 0,356

65 1,77 0,208 0,1395 0,2515

100 0,62 0,147 0,0488 0,1775

150 0,01 0,104 0,0008 0,1255
Fundo (panela) 2,26 - 0,1781 0,052

Massa total (g) 12,69 - - -
Fonte: Autor, 2019.

A partir dos dados de massa e abertura das peneiras, foi possivel calcular a

fracdo granulométrica (Ag) e o didmetro médio da particula d_p, (determinados a partir
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das Equagbes 6 e 7, respectivamente) do carvao ativado produzido a partir do
pseudocaule da bananeira em cada peneira, 0s quais sao apresentados na Tabela 2

A partir dos dados de analise granulométrica expostos na Tabela 2, foi
elaborado o histograma (Figura 10), o qual permite um estudo da distribuicdo de
tamanho das particulas do adsorvente, bem como o intervalo de variacdo dos

diametros.

Figura 10 - Histograma de distribuicdo granulométrica do carvéao ativado produzido a partir do
pseudocaule da bananeira.
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Fonte. Autor, 2019.

A partir da analise do histograma, € possivel verificar uma significativa
heterogeneidade entre as particulas do carvéao ativado, sendo que maior concentracao
das particulas (A@ = 31%) possui diametro médio igual a 0,503 mm, apresentando um
comportamento relativamente normal em torno deste valor. Além disso, uma
quantidade expressiva de particulas de pequena dimenséao (“finos”), com didmetro em
torno de 0,052 mm, também foi observada para o carvao (A = 18%). A Equacéo 5 foi

utilizada para determinar o diametro médio das particulas do adsorvente e o valor

encontrado para o diametro de Sauter (D) foi igual a 0,469 mm.



49

6.2 Experimentos de adsorgdo em leito fixo

6.2.1 Cinética de adsorcédo

O estudo da capacidade de adsorcao da CIP por CA-PCB em colunas de leito
fixo permitiu a identificacdo da eficacia de remocédo da CIP sollvel, a quantidade
maxima que esse poluente pode ser adsorvido pelo sistema e a possibilidade de
operagcdo em sistema continuo. Para isso avaliou-se diferentes concentragfes da
solucdo de alimentacdo, as quais sao apresentadas na Figura 11, pelas suas

respectivas curvas de ruptura.

Figura 11 — Curvas de ruptura da adsorcéo da Ciprofloxacina por CA-PCB em colunas de leito fixo
para as concentracdes 10, 50, 100, e 200 mg L.
(Condicdes: T =30 °C, pH = 4,0, Hieito = 5 cm e Q = 3 mL min%).

1,0 4
L d
oo :
g
08 % RN
' - L w *
*
- 0. -
L
0,6 « O
A
o .: "‘ *
Q : & .o.' [
O g4, . .
N ey
+ =
frre + 10mgl’
on e s . + 50mglL”
1 100 mg L
1e - -1
7. L. ¢+ 200mglL
-
0,0 fss — R e .
6000 7000

T T
1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (min)

Fonte: Autor, 2019.

o

Segundo Nascimento et al. (2014), a concentracdo inicial da solucdo a ser
tratada € um fator que permite avaliar o tempo de servico da coluna em que, quanto
maior for a concentracéo inicial de adsorvato, mais rapidamente a coluna ira se saturar
e conseguentemente menor sera o tempo de servico da mesma, além disso, a
concentracdo pode influenciar na eficiéncia da coluna devido a cinética e mecanismos
de transferéncia de massa, bem como no tempo de residéncia na fase fluida da
coluna. Tal fato é evidenciado pelos dados apresentados na Figura 10, onde o tempo

de experimento para concentracéo inicial de 10 mg L™* € muito maior que os outros.
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Devido a essa elevada diferenca entre os tempos dos experimentos, os dados
das concentracdes mais elevadas (50, 100, 50 e 200 mg L) exibidos na Figura 11
ficaram visualmente acumulados no inicio do gréafico, o que prejudica a interpretacéo

das curvas de ruptura. Portanto, para facilitar a comparacdo entre as diferentes

concentragOes de alimentacao, e visualizacdo das curvas, a Figura 10 foi novamente

representada por meio de um detalhe compreendido na regido de tempo caracteristico

das demais curvas, resultando nos graficos apresentados pelas Figuras 12 e 13.

Figura 12 — Curvas de ruptura da adsor¢éo da Ciprofloxacina por CA-PCB em colunas de leito fixo
para as concentracdes 10, 50, 100 e 200 mg L.
(Condigdes: T =30 °C, pH = 4,0, Heito=5 cm e Q = 3 mL min%).
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Fonte: Autor, 2019.

Figura 13 - Curvas de ruptura da adsorcao da Ciprofloxacina por CA-PCB em colunas de leito fixo
para as concentragdes 10, 50, 100 e 200 mg L.
(Condigbes: T =30 °C, pH = 4,0, Heito=5 cm e Q = 3 mL min%).
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Fonte: Autor, 2019.
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Pela Figura 12, € possivel observar com melhor clareza o formato sigmoidal da
curva de ruptura de concentragéo inicial de 50 mg L e a Figura 13 permite evidenciar
o mesmo formato para as demais concentragdes, de 100 e 200 mg L-1. Esse formato
apresentado pelas curvas de ruptura é esperado, devido a formagédo da ZTM — parte
da altura da coluna que nao é utilizavel — devido ao comportamento ndo ideal do leito
associado as resisténcias a transferéncia de massa na coluna. Constata-se também,
pelas Figuras 12 e 13, que quanto maior for a concentracdo, mais inclinado é o perfil
da curva e mais proximo da idealidade (formato degrau). Nascimento et al. (2014)
explica tal comportamento, pois, como a curva de ruptura reflete a forma da ZTM,
guanto mais aberto o formato da curva, maior é a resisténcia na transferéncia de
massa, ou seja, maior o tempo para ZTM se deslocar ao longo da coluna e maior o
tempo para atingir a saturacdo. A medida que a resisténcia a transferéncia de massa
diminui, a curva torna-se mais fechada e mais rapidamente a coluna atinge a
saturacdo. Também para 0 mesmo autor, a vazao de alimentacdo, o mecanismo do
processo de adsorcao, a natureza do equilibrio de adsorcao, a concentracéo do soluto
na solucao e a altura do leito adsorvente coadjuvam na forma que a curva de ruptura
assume.

Em todos experimentos avaliados neste item, a vazao de alimentac&o, a massa
de carvao ativado empregada, temperatura do banho e o pH da solugdo de
alimentacdo, permaneceram com os valores inalterados, 3 mL min, 0,75 g, 30 °C e
4,0, respectivamente.

A partir dos dados expressos nas curvas de ruptura (Figuras 11, 12 e 13), foi
possivel determinar os parametros operacionais envolvidos no desenvolvimento de
uma coluna de leito fixo — tempo total (t;), tempo de ruptura (tv), altura util (Hu) e ndo
atil (Hune) do leito, capacidade de adsorgéo (gsat), capacidade util (gp) e eficiéncia da

coluna (n) — para cada concentragéo, denotados na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros de performance das curvas de ruptura da adsor¢éo da CIP pelo CA-PCB.

Co tt to Hu Hune (sat db n
(mg L™) (min)  (min)  (ecm) (cm) (mgg?) (mggl) (%)
10 3505,89 1073,90 1,53 3,47 135,91 41,63 30,63
50 809,24 272,76 1,69 3,31 151,33 51,01 33,70
100 371,15 87,55 1,18 3,82 143,35 33,81 23,60
200 185,12 35,74 0,97 4,03 140,30 28,21 20,11

Fonte: Autor, 2019.

A concentracao inicial de CIP é o parametro determinante sobre o tempo de
operacgao da coluna. Como observado nos resultados da Tabela 3, quanto maior for a
concentracdo de alimentacdo do adsorvato, mais rapido a coluna satura, ou seja o
tempo total do experimento € menor.

O tempo de ruptura foi considerado o tempo em que a concentragéo de CIP na
saida deixou de ser nula, considerando que antibioticos podem apresentar efeitos
nocivos ao ambiente e a saude humana, bem como devido a auséncia de legislacéo
vigente para estes compostos no Brasil. Para padronizacdo dos calculos dos
parametros, considerou-se o0 mesmo valor para todos experimentos. Apesar do Brasil
nao possuir legislacdo para esse medicamento, a Unido Europeia define essa
concentracdo maxima aceitavel para CIP sendo igual a 89 ng L* (EUROPEAN
UNION, 2018), todavia a técnica analitica (UV-Vis) utilizada neste trabalho ndo possui
sensibilidade suficiente para determinar valores de concentracdo tao baixos, sendo,
portanto, utilizado o valor de concentracédo igual a 1 mg L. Assim, o menor t» avaliado
foi para a maior concentracdo analisada (200 ppm), como esperado

O trabalho desenvolvido por Carabineiro et al. (2011) mensurou a capacidade
de adsorcéo da CIP em carvéo ativado, xerogel de carbono e nanotubos de carbono
como adsorventes, a maior capacidade obtida dos processos em batelada, para o
carvao ativado comercial (do tipo NORIT C-GRAN NCO01-125) foi de 230 mg g*. J&
Jalil et al. (2017) utilizou argilas pilarizadas como material adsorvente para remocao
da ciprofloxacina em batelada, obtendo um valor maximo igual a 122,1 mg g*. Os
dados da Tabela 3 revelam elevados valores para capacidade de adsor¢céo (Qsat),
sendo o maior para concentracdo de 50 mg L1, atingindo um valor de 151,33 mg de
CIP por grama de carvao ativado, o que indica que o carvao ativado produzido a partir

do pseudocaule da bananeira possui elevado potencial como material adsorvente para
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remocao da CIP. Especialmente, considerando-se que 0s materiais adsorventes
empregados nos trabalhos citados séo extremamente nobres e de custo de produgéo
elevado, ao passo que o carvao ativado produzido neste trabalho emprega um
precursor renovavel e residual, bem como um processo simples de carbonizacéo e
ativacdo e, mesmo assim, alcancando resultados similares de capacidade de

adsorcao.

6.2.2 Equilibrio de adsorcao

Os dados necessarios para determinacdo do equilibrio foram obtidos através
dos experimentos com variagdes na concentracéo de alimentacéao da CIP (10, 50, 100
e 200 mg L1) para uma massa de carvao ativado igual a 0,75 g e demais parametros
temperatura, pH e vazdo de alimentagcdo com valores iguais a 30 °C, 4,0 e
3,0 mL min-!, respectivamente. Quando o sistema atingiu o equilibrio de adsorcéo, na
condicdo de saturacdo da coluna, a capacidade de adsorcdo (ge) do adsorvente foi
determinada, para todas concentracfes de alimentacdo avaliadas. A partir dos dados
experimentais elaborou-se o grafico (ge) versus a concentragdo de soluto na fase
liquida (Ce). Posteriormente, pela modelagem com a isoterma de Langmuir, a relagéo
ge versus Ce fornece informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorgédo do
carvao ativado produzido a partir do pseudocaule da bananeira. O grafico gerado para

as isotermas é apresentado na Figura 14.
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Figura 14 - Dados experimentais de equilibrio de adsorgéo da CIP pelo CA-PCB e ajuste do modelo
de isoterma de Langmuir.
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Fonte: Autor, 2019.

Pela forma do modelo de isoterma ajustado, em compara¢do com a Figura 7,
indica que a adsorcao da CIP pelo carvao ativado do pseudocaule da bananeira € um
processo extremamente favoravel e com elevada capacidade de adsorcédo, ou seja,
mesmo em concentracfes baixas de CIP na fase liquida, obtém-se elevadas
capacidades de adsorcéo. Observa-se ainda uma tendéncia a saturacdo dos sitios
ativos, relacionados a adsorcdo em monocamada sobre a superficie do adsorvente
(aproximadamente em 150 mg g?). Na Tabela 4 sdo apresentados os valores

calculados para os parametros da isoterma de Langmuir.

Tabela 4. Valores estimados para os parametros das isotermas de adsor¢éo a partir dos dados
experimentais da adsor¢éo da CIP em CA-PCB.

Isoterma Parametros Valores
Gmax (Mg g?) 145,63 £ 3,59
Langmuir K, (L mg?) 1,667 + 1,443
R? 0,993

Fonte: Autor, 2019.

Segundo os dados apresentados na Tabela 4, a isoterma de Langmuir
representou adequadamente o comportamento dos dados de equilibrio de adsor¢éo
da CIP pelo carvao ativado. O modelo de Langmuir esta associado a processo de

adsorcdo em monocamada sobre a superficie do adsor¢gdo com um numero fixo e
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finito de sitios homogéneos e equivalentes energicamente. A partir desse modelo é
possivel também identificar a capacidade maxima de adsor¢ao (g,,q.) do CA-PCB,
sendo igual a 145,63 mg g* e um valor para constante de afinidade de Langmuir (K})
igual @ 1,667 L mg. O valor da capacidade maxima de adsorg¢éo varia de acordo com
fatores como caracteristicas fisicas do CA-PCB, variaveis do processo (temperatura
e vazdo de alimentacado), quimica da CIP e condicdes da solu¢do (concentracao de
alimentacéo e pH) (DOTTO et al., 2011). Ainda, pelo ajuste desse modelo, é possivel
pressupor que as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras, além de
cada sitio comportar apenas uma molécula adsorvida (NASCIMENTO et al., 2014).

Sausen (2017) avaliou a remocao da CIP de solugbes aquosas utilizando a
resina catidnica Supergel™ SGC650H empacotada em coluna de leito fixo, obtendo
um valor da constante de afinidade de Langmuir (K;) igual a 1,93 L mg? e 510,64 mg
g? para capacidade maxima de adsorcdo (g,,4.) da resina. Silva (2015) avaliou
diferentes materiais adsorventes na adsorcao da CIP, obtendo os maiores valores
para silica-gel, com (gn4.) € (K.) iguais a 135,135 mg g*' e 0,013 L mg?,
respectivamente.

Comparando-se estes valores com os do presente trabalho, observa-se uma
capacidade maxima de adsorcao inferior aos resultados obtidos por Sausen (2017),
no entanto, deve-se ressaltar que o autor empregou uma resina de elevado valor
comercial, enquanto neste trabalho utilizou-se um carvao ativado produzido por
material de origem residual e renovavel. Apesar disso, os valores de afinidade foram
similares, indicando que o carvao ativado possui uma elevada afinidade pela CIP.

Em comparacdo aos resultados obtidos por Silva (2015), verifica-se uma
capacidade de adsorcao similar e afinidade consideravelmente superior a silica-gel
para adsorcao da CIP.

Deve-se ressaltar que o processo de adsorcao € extremamente especifico para
um determinado sistema adsorvente-adsorbato, de forma que tanto propriedades
texturais quanto propriedades quimicas superficiais do adsorvente, bem como
condicBes operacionais (e.g. T, pH, nivel de agitacdo, etc) podem influenciar a

performance de adsorcao.
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6.2.3 Influéncia da temperatura — avaliacdo termodinamica

As curvas de ruptura para os experimentos com variagcao na temperatura (30,
40 e 50 °C) da adsorcao da CIP por CA-PCB sao apresentados na Figura 15. Pela
avaliacdo desses dados, é perceptivel a grande influéncia da temperatura sobre a

operacgao de adsorc¢éao, principalmente sobre o tempo de ruptura.

Figura 15 - Curvas de ruptura da adsorcdo da Ciprofloxacina por CA-PCB de leito fixo para diferentes
temperaturas (30, 40 e 50 °C).
(CondigGes: Co =100 mg L1, pH = 4,0, Hieito =5 cm e Q = 3 mL min™?).
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Fonte. Autor, 2019.

A partir dos experimentos de curva de ruptura, para diferentes temperaturas,

foram calculados os parametros de performance do leito, expostos na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros do estudo de varia¢@o da temperatura na adsor¢éo da CIP por CA-PCB em
colunas de leito fixo.

T tt tb Hu Huns Osat db n
(°C)  (min) (min) (cm) (cm) (mgg?) (mgg?) (%)
30 371,15 79,84 1,08 3,92 143,35 30,84 21,51
40 400,26 99,65 1,24 3,76 156,83 39,05 24,90
50 465,71 129,58 1,39 3,61 178,72 49,73 27,82

Fonte. Autor, 2019.
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A partir dos valores apresentados pela Tabela 5, verificou-se uma evidente
melhoria da capacidade adsorvente do carvao ativado produzido a partir do
paseudocaule da bananeira na ciprofloxacina em funcdo da temperatura. Ou seja,
como esta operacdo € favorecida pelo aumento da temperatura, indica que € um
processo endotérmico. Assim, para avaliar as caracteristicas das variacbes
energéticas do processo, foram calculados os parametros termodindmicos dos
experimentos de adsorcdo da CIP no CA-PCB. Para o calculo da energia livre de

Gibbs (4G,,,), realizou-se inicialmente a determinacdo da variacdo a entalpia e da

entropia, as quais sdo dependentes da construcao grafica apresentada na Figura 16,

em que o ajuste linear foi realizado a partir da Equacao 14.

Figura 16 - Ajuste linear a partir da linearizacéo dos dados das constantes de distribuicdo (Kq) em
funcéo da temperatura 30, 40 e 50 °C - In(Kg) versus (1/T).
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Fonte: Autor, 2019.
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Assim, a partir da equacado do grafico apresentado na Figura 16 e a Equacéao
16, foram calculados a variacdo da entropia (4S,,;) € da entalpia (4H,4s). ApOS O
célculo desses parametros, pela Equacéo 15 foi determinado o valor para energia livre

de Gibbs, os resultados calculados sdo demonstrados na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros termodinadmicos avaliados para as temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

Temperatura AH 45 AS g4 AG 445
(°C) (kJ mol?Y) (kJ mol™* K*) (kJ mol?Y)
30 -18,8108
40 8,96133 0,03249 -19,1357
50 -19,4606

Fonte: Autor, 2019.

Os valores negativos da energia de Gibbs indicam que 0 processo é
espontaneo e favoravel, e sdo favorecidos pelo aumento da temperatura, devido ao

aumento do seu valor (em termos absolutos) com a temperatura.

Observa-se ainda, que o valor da entalpia foi positivo, indicando que o0 processo
€ endotérmico, conforme mencionado anteriormente. Além disso, o valor de entalpia
foi de 8,96 kJ/mol indicando um processo de fisissorcéo, pois 4H,4, < 40 kJ mol?. Ou
seja, as interacdes moleculares associadas ao processo sao essencialmente de
natureza fisica e ndo necessariamente ligacdes quimicas efetivas ocorrem no
processo. A natureza fisica do processo pode ser também confirmada pelos valores
de energia livre de Gibbs, sendo que todos os valores foram inferiores a 20 kJ mol*
(CELEKLI et al., 2012). Desta forma, verifica-se que o processo de adsorcdo da
ciprofloxacina pelo carvao ativado produzido a partir do pseudocaule da bananeira

apresenta carater endotérmico e natureza fisica.

Dentre as interacbes moleculares que poderiam estar associadas ao
mecanismo de adsorc¢ao para o sistema CIP/CA-PCB, destacam-se interacdes do tipo
van der Waals e empilhamento pi-pi (“7-m stacking”), para a estrutura apolar e
aromatica comumente observada na matriz carbonacea de carvoes ativados; além de
interacdes hidrofilicas e hidrofébicas, interacdes de hidrogénio e interacdes
eletrostaticas. No entanto, tais interacfes sdo fortemente afetadas por condicbes
operacionais, de forma que a definicAo especifica das interacbes relevantes ao
processo requer caracterizagfes analiticas como, por exemplo, espectrofotometria no

infravermelho.
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6.2.4 Influéncia da massa do adsorvente

A quantidade de massa do carvao ativado utilizado para empacotar a coluna
de leito fixo, consequentemente alterando-se a altura do leito, foi estudada para avaliar
sua influéncia sobre o processo de adsorcdo da CIP. Todos 0s outros parametros,
temperatura, concentracao inicial e pH foram mantidos constantes e iguais a 30 °C,
100 mg L e 4,0, respectivamente. Os dados obtidos estédo expressos na Tabela 7.

Tabela 7. Pardmetros do estudo de variacdo da massa de carvao ativado para empacotamento da
coluna de leito fixo.

Massade CA  Hieito tt tb Qsat Jb n
(9) (cm) (min)  (min) (mgg’) (mggl) (%)
0,75 5 371,15 87,55 143,35 33,81 23,59
1 9 994,55 354,39 190,96 68,045 35,63

Fonte: Autor, 2019.

A partir da comparacéao dos valores apresentados na Tabela 7, percebe-se que
0 aumento da altura do leito melhora significativamente a capacidade de adsorcéo, a
capacidade util e a eficiéncia do leito. Ou seja, a quantidade de massa de adsorvente
utilizada no empacotamento tem influéncia sobre o desempenho da coluna durante o
processo de adsorcdo e consequentemente também aumenta os valores do tempo
total e o de ruptura, comportamento esperado, ja que existem uma quantidade maior
de sitios ativos disponiveis. Entretanto, além disso, a eficiéncia aumenta com maiores
alturas de leito, devido a maior proporcao de tempo util em relacdo ao tempo total de
operacdo da coluna, bem como devido a efeitos hidrodindmicos. Para leitos de
pequena dimenséo, os efeitos dispersivos (e.g. dispersao radial) sdo expressivos,
prejudicando a performance da coluna, desviando-se do comportamento ideal

relacionado com a uniformidade do perfil de concentracéo no leio.

Apesar dos baixos valores de eficiéncia observado para essas condi¢cdes
operacionais, a eficiéncia da coluna pode ser melhorada pelo aumento da altura do
leito e consequente quantidade de massa de adsorvente. O estudo de Sausen et al.
(2018) avaliou diferentes alturas para o leito fixo empacotado com a resina SGC650H
(entre 1,9 cm e 38 cm), na remocao de CIP e concluiu que a eficiéncia aumenta

assintoticamente com o aumento da altura do leito. Nesse sentido, um pequeno
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aumento da altura do leito aumenta significativamente a eficiéncia, a medida que para
elevados valores de massa empregada, os valores de eficiéncia se tornam

equivalentes e representam um valor limite para n.

6.2.5 Comparacgédo com carvao comercial

As condicbes empregadas neste experimento (temperatura, concentracao de
alimentagdo e pH) com carvao ativado comercial (CAC) vegetal de dendé e carvdo
ativado produzido a partir do pseudocaule da bananeira (CA-PCB ) foram as mesmas
e iguais a 30 °C, 50 mg L* e 4,0, respectivamente, em ambos experimentos, com
excecdo da massa de adsorvente empregada no empacotamento da coluna (1 g para
CAC e 0,75 g para o CA produzido a partir do pseudocaule da bananeira) e da vazao
de alimentacdo (4 mL min*? para CAC e 3 mL min't para CA produzido a partir do
pseudocaule da bananeira). Para ambito de comparacdo, a partir dos dados

experimentais obtidos, foram elaboradas as curvas de ruptura, apresentadas na

Figura 17.

Figura 17 - Curvas de ruptura da adsor¢éo da CIP por CA-PCB (vermelho) e por CAC (preto) em
colunas de leito fixo.
(CondigGes: Co=50mg L, T=30°Ce pH =4,0).
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Fonte: Autor, 2019.
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Assim como no estudo da influéncia da concentragao de alimentacéo, a Figura
17 foi novamente representada para melhor visualizagéo e avaliagdo da curva de

ruptura para o carvao ativado comercial, pela Figura 18.

Figura 18 - Curvas de ruptura da adsorcdo da Ciprofloxacina por CA-PCB (vermelho) e por CAC
(preto) em colunas de leito fixo.
(CondigGes: Co=50mg L%, T=30°C e pH =4,0).
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Fonte: Autor, 2019.

Neste sentido, pelas Figuras 17 e 18 foram determinados os parametros
envolvidos no desenvolvimento de uma coluna de leito fixo: tempo total, tempo de
ruptura, altura util e ndo util do leito, capacidade de adsorcdo, capacidade Uutil e

eficiéncia da coluna, para cada material adsorvente empregado, exibidos na

Tabela 8.

Tabela 8. Parametros de performance da adsor¢éo da CIP por carvéo ativado comercial (CAC) e por
carvao ativado produzido a partir do pseudocaule da bananeira (CA-PCB) em colunas de leito fixo.

Adsorvente Hu Hung tt tb Osat Jb n
empregado (cm) (cm) (min) (min)  (mggl) (@Mmgg?l) (%)
CAC 0,74 1,76 35,73 10,61 7,78 2,31 29,70

CA-PCB 1,68 3,32 809,24 272,76 151,33 51,01 33,70

Fonte: Autor, 2019.
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Apesar das diferentes condi¢cdes experimentais de vazdo de alimentacdo e
massa de carvao ativado utilizado para empacotar a coluna de leito fixo, pela analise
da Tabela 8, fica evidente a melhoria de todos os parametros quando empregado o
CA-PCB. Nessa logica, a capacidade de adsorcédo para o CAC é quase 20 vezes
inferior a encontrada para o carvdo ativado produzido a partir do pseudocaule da
bananeira, evidenciando o potencial adsortivo desse material para ciproploxacina.

De maneira geral, no presente trabalho, foi possivel verificar o potencial de
aplicar o pseudocaule de bananeira como matéria-prima para a producéo de carvées
ativados, visando a sua aplicagédo no tratamento de poluentes emergentes como, por
exemplo, a ciprofloxacina. Além disso, verificou-se por meio da avaliacdo das
condicBes operacionais do processo de adsorcdo em modo operacao em leito fixo
caracteristicas favoraveis de cinética e equilibrio para este sistema adsorvente-
adsorbato (CIP/CA-PCB).
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7 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos a partir dos experimentos de adsorgédo em

leito fixo da ciprofloxacina pelos carvdes ativados produzidos a partir do pseudocaule

da bananeira, foi possivel concluir:

A concentracdo de alimentacdo e quantidade de massa de carvao ativado
empregada no empacotamento da coluna influenciam sobre o tempo de
operacgao da coluna (tempo de ruptura) e a eficiéncia de adsor¢ao do leito;
Elevadas capacidades de adsor¢cdo foram alcancadas (em torno de 150
mg g!), bem como alta afinidade para o sistema CIP/CA-PCB,;
Comportamento de isoterma extremamente favoravel, sendo os dados
descritos melhor pelo modelo de isoterma de Langmuir, indicando
comportamento de adsor¢do em monocamada, e superficie homogénea do CA,
com sitios energicamente equivalentes;

Os parametros termodinamicos evidenciaram um processo endotérmico,
espontaneo e a adsorcao ocorre por interagdes fisicas (fisissor¢ao) entre a CIP
e o CA;

Verificou-se uma capacidade de adsorcdo expressiva para o0 carvao ativado
produzido a partir do pseudocaule da bananeira quando em comparacdo com
o carvao ativado comercial CAC (dendé);

De maneira geral, verifica-se um elevado potencial para emprego do carvao
ativado produzido a partir do pseudocaule da bananeira na remocéo deste
antibidtico de solucdes aquosas, mesmo em baixas concentracbes, o que
evidencia a possibilidade de emprego desta metodologia, bem como deste
material adsorvente, no tratamento em larga escala para este farmaco. Além
disso, propfe-se que mais estudos sejam realizados no tratamento desses

poluentes emergentes, bem como melhoria das metodologias ja existentes.
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APENDICE A - Curva de Calibrago

A curva de calibracdo foi construida medindo a absorbancia — no
espectrofotometro UV-Vis — de 7 solugbes com diferentes concentragdes (1, 5, 10, 15,
20, 25 e 30 ppm) de ciprofloxacina, para validacdo do método analitico. A sua
representacdo grafica é obtida pela absorbancia em funcdo da concentracao,

apresentada pela Figura 19.

Figura 19 - Curva de calibracéo pra Ciprofloxacina.
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Assim, a equacdo encontrada é expressa pela Equacdo 17 e o valor para o

coeficiente de determinacéo (R?) é igual a 0,9926.

y =0,1026x a7)

Em que y representa a absorbancia e x a concentracédo real da solucéo. A partir
do balanco de massa e da Equacédo 12 foi possivel calcular as curvas de ruptura e

seus parametros.



