UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA
CENTRO DE ENGENHARIAS E CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO “STRICTU SENSU” EM
ENGENHARIA QUIMICA — NiVEL DE MESTRADO

REMOCAO DE CIPROFLOXACINA EM COLUNA DE LEITO FIXO
EMPACOTADA COM RESINA DE TROCA IONICA

MATEUS GUSTAVO SAUSEN

TOLEDO - PR — BRASIL

Marco de 2017



MATEUS GUSTAVO SAUSEN

REMOCAO DE CIPROFLOXACINA EM COLUNA DE LEITO FIXO
EMPACOTADA COM RESINA DE TROCA IONICA

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-graduacdo em Engenharia Quimica, da
Universidade Estadual do Oeste do Parana,
em cumprimento parcial aos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de Mestre
em Engenharia  Quimica, area de
concentragdo em monitoramento e controle

ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Eduardo Borba
Coorientador: Prof. Dra. Melissa Gurgel

Adeodato Vieira

TOLEDO - PR — BRASIL

Marco de 2017



Universitaria UNIOESTE/Campus de Toledo.
Catalogagio na Publicagdo elaborada pela Biblioteca Bibliotecaria: Marilene de
Fatima Donadel - CRB - 9/924

Sausen, Mateus Gustavo

Eemocio de ciprofloxacina em coluna de leito fixo empacotada
com resina de troca 16nica [ hMateus Gustavo Sausen. -- Toledo, PR :
[s.n], 2017 .

xi1, 118 £ -1l (algumas color.), figs., tabs.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Eduardo Borba

Coorientadora: Profa. Dra. Melissa Gurgel Adeodato Viewra

Dissertagio (Mestre em Engenharia Quimica) - Universidade
Estadual do Oeste do Parana. Campus de Toledo. Centro de
Engenharias e Ciéncias Exatas.

1. Engenharia quimica - Dissertacbes 2. Antibidticos 3. Aguas
residuais - Aspectos ambientais 4. Indiistria farmacéutica -
Eliminacdo de residuos 5. Adsorgdo 6. Troca idnica 7. Gomas e
resinas §. Modelos matematicos 1. Borba, Carlos Eduardo, orient. I1
WVieira, Melissa Gurgel Adeodato, coortent. IIL T

CDD 20.ed. 660.28423




UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA
CENTRO DE ENGENHARIA E CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Esta é a versao final da dissertagdo de Mestrado apresentada por Mateus Gustavo
Sausen a Comissao Julgadora do Curso de Mestrado em Engenharia Quimica em
10 de margo de 2017

COMISSAO JULGADORA

7 /g /
M«D { z,»(wa@ EA .
Prof. Dr. Carlos Edurado Borba
Orientador

OB

Prof. Dr. Edson Anténio da Silva

Membro

/ 7 y! ’ / 7
/ /) / /
'/-/4"—'*/\9‘ W pmea ‘J(A{/é
Prof. Dr. Fabiatio Bisinella ?cheufe
Membro

Impresso na UNIOESTE - Campus de Toledo



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha familia,

alicerce e razao do meu caminhar.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por ter me dado a oportunidade de viver esse momento, por toda

iluminagéo e forca.

Ao professor Dr. Carlos Eduardo Borba, pela orientacdo, dedicacéo e confianca

durante o periodo de minha formacéao.

A professora Dra. Melissa Gurgel Adeodato Vieira, pela coorientacdo realizada e

pela oportunidade de conhecer e realizar analises nos laboratérios da UNICAMP.
Aos professores Dr. Fabiano Bisinella Scheufele e Dr. Edson Antonio da Silva,
pela avaliacdo do trabalho e pelas sugestdes dadas durante a apresentacao das

etapas de qualificacédo e defesa da dissertacédo de mestrado.

Ao professor e amigo Dr. Fernando Henrique Borba, pelas diversas conversas

gue auxiliaram no desenvolvimento do trabalho.

Aos meus pais Jair e Anita e meu irmao Michael, pelo apoio incondicional e pela

forca nos momentos de fraqueza.

A minha namorada Paola, pelo incentivo e compreens&o, superando a distancia.

Aos colegas e amigos que dividiram comigo experiéncias e conhecimentos,

agregando no crescimento académico, profissional e pessoal.

A Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), pelo

apoio financeiro.

A todos, o meu muito obrigado!



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ... et e e e e e e e e e e aans vii
LISTA DE TABELAS .. e e e IX
1 11V X
A B ST R A T e e e Xii
1 INTRODUGAO ...ttt 1
22 © 1= I 1 3 T 5
2.1 ODbBJetivo geral ......coooiiiiiiiii 5
2.2 ODbjetivos @SPECITICOS .....uueiiiiiieiiiiiiiie e 5

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ... 6
3.1 Recursos hidricos € efluentes .........cooeveiiiiiiiiii e 6
A - 1 0= (o 0 1 7
3.2.1 Ciprofloxacing (CIP) .........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiii e 11

3.3 LeQISIAGAO ...cciiiiiiiiiiiiiiiieieeee e 14
3.4 Tratamento de efluentes contendo farmacos .............ccevvvveievieiieeiiiiinnnnne. 15

G S R V0 £ ] o> o PP 18
I I (0T = o] o> N 20
3.4.2.1 ResSINAS d€ troCa iOMICA .....uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinianee 21
3.4.2.2 Resina Supergel™ SGCB50H ........c.ccoeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 23

3.5 Tratamento em coluna de l€ito fiIXO .......ccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 24
3.6  Modelagem mMatemMALICa ............ueiiiieeiiiieiie e 27
3.6.1 Modelagem em coluna de leito fiX0..........cceeviieiiiiiiiiiiiiicie e, 28
3.6.2 Balanco de massa ha fase liquida ...........cccooveeeiiiiiiiiiiiiieeeeceen 28
3.6.3 MOUEIOS CINELICOS. .. uuuuviiiiiiiiriiiiiiiiiibibiiibbbib bbb nennnnnne 30
3.6.3.1 Difus@o NO filMe eXerN0...........uuuuuuuuurmiiiiiiiiiiiiiiiiieeeaeees 31
3.6.3.2 Difusdo na partiCula..............cceeevieiiiiiiiiii e 32
3.6.3.3 AdSOrcao Na SUPEIfiCIE ......ceiiiee e 33

3.6.4 Modelos de equUIlibriO............uuiiiiiiiiiie e 34
3.6.4.1 Isoterma de LangmuUir.........cccoeeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e 41

T AR =TS - To [0 o F- - T (= PP 42
4 MATERIAIS E METODOS.......c.cciiieiieeteete ettt 43
4.1 Preparo da solucao de CiprofloXacina ...........ocovveeiviiiiiiiiieiiieeiiiiine e 43
4.2  Procedimento analitiCO...........uuuuuuuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiianeeinnnnnnnnnnees 43



4.3  Resina Supergel™ SGCB50H ........cccoviveeeereeieeeeeeeeeeees e en e 44

4.4  Caracterizagao da resina de troCa i0NICa ............uuuuuummiiimminiiiiiiiiiiiiiienens 44
4.4.1 Picnometria @ gas heli0........c..uuuiiiiiiiiiii e 45
4.4.2 Sedimentometria de raios X.........uuuuuuuummmmmmiiiiiiiiiiieeee 45
4.4.3 FiSiSSOrGA0 de NItrOGENIO ......uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 45

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva de raioS X (MEV-EDX) ........uuuuuuuuuuummmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnieenennnees 46
4.4.5 Ponto de carga z€ro (PHPCZ) -««.xuuuurmmmmmmmmmniiiiii e 46
4.5 Experimentos de remogé&o da CIP da solugdo aquosa..............ccccuvennnes 46
4.5.1 Efeito do pHinicial d& SOIUGAO ......cceviiiiiiiiii e 47
4.5.2 Cinética de adsorgcdo em funcéo do pHinicias da SOIUGEO....................... 47
4.5.3 EQUIlIDIIO de @dSOrGa0 .........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 48
4.5.4 Planejamento experimental DCCR ...........cccoiiiuiiiiiiiiiiiieees 48
4.5.5 Cinética de adsorcao em coluna de Ieito fiXO........ccceevveeerieiiiiiiiiiiiieeen. 51

5 MODELAGEM MATEMATICA ..ot e, 53
00 R =0 [U]1 1] o o [S3=To <o ] {o3- To TR 53
5.2 Cinética de adsorcédo em coluna de leito fiX0 ..........ceevvvvciiiiiiiiniiiiiiiinn. 54
5.2.1 Balanco de massa na fase liquida ...........ccoooveeiiiiiiiiiiiiiiee e, 54
5.2.2 Balanco de massa na fase solida ...........cccoevvieiiiiiiiiiiiiii e, 55
5.2.2.1 Modelo AS (Adsorcao na Superficie) ........cccvveevvviciiieeeeeeeeiiin, 56
5.2.2.2 Modelo DFE (Difusédo no Filme EXterno) .......cccccceeeeeveeeevreeevnnnnnnnnn. 56
5.2.2.3 Modelo AS+DFE (Adsorcdo na Superficie + Difusdo no Filme
= 1 0 ) SRR 57
5.2.3 Identificac8o de Par@metroS..........ccovviieiiiiiiiiie e 58

6 RESULTADOS E DISCUSSOES ......cceiiiiiieciectece ettt 61
6.1 Caracterizacao fisica, quimica e morfolégica da resina SGC650H ......... 61
6.1.1 Picnometria a gas h€lio...........oovvuiiiiiiiiiiie e 61
6.1.2 Sedimentometria de raioS X.......ccuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 62
6.1.3 FisiSSOrcao de NItrOgENIO ........cvvvuuiii i e e e eeaaans 63

6.1.4 Microscopia eletrbnica de varredura e espectroscopia de energia

dispersiva de raios X (MEV-EDX) .....cccoiiiiiiiiiiiiiiii e 65
6.1.5 Ponto de Carga Z€ro (PHPCZ) - ecvveereeieeeieeeeeeeee e ee ettt 66
6.2 TesteSiniCIaiS de PH .......iiiiiiiii e 68
6.2.1 Efeito do pHinicial d@ SOIUGAO .......uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiie e 68



6.2.2 Cinética de adsor¢do em fungé@o do pHinicial da SOlUGEO............eeveeeeee. 70

6.3  EQUIlIDIIO de adSOrGAO. .....ccuviiiiiiiiiiiiiiiiee e 71
6.4 Cinética de adsor¢cao em coluna de leito fiX0 .........ccevvvvvvvviiviiiiiiiiiiiinnnn, 74
6.4.1 Modelagem MatemMALICA. .......ccceeeiiiiiiiiiiiiieee e 74
6.4.2 Planejamento experimental DCCR ..........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeee 80
6.4.3 Efeito da altura do 18I0 ........viiviiiiiiiiee e 86

7 CONCLUSOES ..ot 89
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....coiieeeeieeee et 91
F N =1 N ] [ = RS 108
APENDICE B ..ottt ettt et e s te et e ete e eaeanens 109
APENDICE C ..ottt et e e ae et e e e ete e eaeanens 111
F =1 | D1 [ =3 o TR 113
=N 51 [ =S TR 115
F =N 51 [ =S =R 118

Vi



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1. Rota do farmaco N0 ambiente. .........c.uuuviiiiiieiiiiiieee e 8
Figura 3.2. Estrutura molecular da CIP em 2D (a) € 3D (D)........cccooeiiiiiiiiiiiiinnnns 12
Figura 3.3. Diagrama de especiacéo da CIP em funcéo do pH da solucéo. ........ 12
Figura 3.4. Solubilidade da CIP em fungao do pH..........ccccoiiiimiiiiiis 13
Figura 3.5. Mecanismo de troca idnica na resina SGC650H. .............ccccceeinnnnnnns 24
Figura 3.6. Esquema de curva de ruptura em leito fiX0. .........cccceeiiimmmmiiininiinnnnnns 26
Figura 3.7. Perfis tipicos das isotermas de equilibrio de adsorcéao. ..................... 35
Figura 3.8. Classificacdo IUPAC dos tipos de isotermas de adsorc¢ao................. 37
Figura 3.9. Classificacdo IUPAC dos tipos de ciclos de histerese..............cccc..... 38

Figura 4.1. Sistema de adsorc¢éo/troca idnica em coluna de leito fixo: (1) tanque de
alimentacao; (2) bomba peristaltica; (3) coluna de leito fixo; (4) tanque de coleta,
(5) banho tErMOSLALICO.........coee e 51
Figura 6.1. DistribuicAo do diametro de particula para a resina SGC650H
empregando sedimentometria de raios X.........oovvuviuiiiiiieeeeeeeeiiiee e 62
Figura 6.2. (a) Isoterma de adsorcéao e dessorcao de N, na temperatura de 77 K
(— Adsorgao; ——— Dessorcao) e (b) Distribuicdo do Tamanho de Poros da resina
S ©1 015110 PRSP 64
Figura 6.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da resina com ampliacdes
de: (a) 200 vezes; (b) 500 vezes; (c) 1000 vezes; (d) 2000 vezes; (e) 5000 vezes;
(F) 20000 VEZES. .. uuui i e ettt e e e e e e e e e et a e e e e e e e e ear s 65
Figura 6.4. Ponto de carga zero (pHpcz) da resina SGC650H. ..., 67
Figura 6.5. Quantidade de CIP adsorvida em funcdo do pHinca da solucao.
CondicBes fixadas: Co =100 Mg L™ T=300C. ....oooiivieiiieeeee oo 69
Figura 6.6. Cinética em sistema fechado e batelada para diferentes pH's: (a) até o
tempo de 160 minutos. + pH 5; @ pH 6; o pH 7. Condicdes fixadas: Co = 50 mg L™*;
T 2 30 O, iiiiiii ettt e e e e e et ea e e e e e s e rtaaaaaeaaaaas 71
Figura 6.7. Equilibrio em sistema fechado e batelada: e dados experimentais;
— Isoterma de Langmuir; ——— Isoterma de Freundlich. Condigbes fixadas:
PH=5;Co=100Mg L™ T =80 0C.....coiiiiiieieeieeeeeeee et en e n s 72
Figura 6.8. Curvas de ruptura experimentais e calculadas: (a) Ensaio 1
(Q =5 cm® min™, H. = 3,8 cm); (b) Ensaio 2 (Q = 11 cm® min™, H_ = 3,8 cm);
(c) Ensaio 3 (Q =5 cm® min™, H_. = 7,6 cm); (d) Ensaio 4 (Q = 11 cm® min*,

Vil



H. = 7,6 cm); (e) Ensaio 5 (Q = 3,8 cm® min™, H. = 5,7 cm); (f) Média dos Ensaios
9, 10 e 11 (Q = 8 cm® min™, H. = 5,7 cm). m pontos experimentais; — AS;
-—— DFE; - AS+DFE. Condigdes fixadas: pH = 5; Co = 100 mg L™; T =30°C. 76

Figura 6.9. Sensibilidade do modelo AS+DFE aos valores dos coeficientes de

transferéncia de massa: (a) — ka = k2™, === ko = 10 x k20, -+ ka=0,1 x
kaétimo, _______ ka — 0101 X kaétimo; (b) - KF — KFc’)timo’ — KF = 10 X KFétimo’
------ Ke = 0,1 X Kg?™ == == K = 0,01 € Ke®™. oo 19

Figura 6.10. Resposta da eficiéncia da coluna: (a) Valores Preditos versus Valores
Observados; (b) Distribuicdo de probabilidade normal dos residuos; (c) Residuos
VErSUS ValOreS PreditOS. .....coovviiiiiiiiii e e et e e e e e e et s e e e e e e eeennnes 83
Figura 6.11. Superficie de resposta dos resultados experimentais obtidos no
planejamento experimental DCCR para a eficiéncia da coluna................cccc..ee.... 84
Figura 6.12. Avaliacdo da eficiéncia da coluna em fungdo da altura do leito
utilizando modelagem matematica fenomenolégica (modelo AS): o eficiéncia
experimental; m eficiéncia calculada pelo modelo. ...........coovvviiiiiiiiiie e, 87
Figura B.1l. Simulacbes matematicas dos ensaios 6, 7 e 8. (a) Ensaio 6
(Q = 12,2 cm® min? e H. = 5,7 cm); (b) Ensaio 7 (Q = 8,0 cm® min® e H_ = 3,0
cm); (¢) Ensaio 8 (Q =8,0 cm®> min™ @ HL = 8,4 CM). weveveveeeeieeeeeeeeeeeeeeee e, 109
Figura B.2. Simulacdes das curvas de ruptura de validacdo do modelo AS:

(@ H. = 5,7 cm; (b) H. = 9,5 cm; (¢c) H. = 15,2 cm. m pontos experimentais;

—— MOAEIO AS . .. 110
Figura E.1. Cinética de dessor¢cdo em coluna de leito fixo empacotada com a
reSiNA SGCB50H. ......oooeieeeeeeeeeee 116

Figura F.1. Avaliacdo da variacdo do parametro de discretizacdo utilizando a
simulagdo realizada para o Ensaio 1 (Q = 5 cm® min®, H. = 3,8 cm):
——ne =30; - NE =20; === NE = 10, 1t 118

viii



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1. Estudos de técnicas de remocao da CIP do meio ambiente. ............ 17
Tabela 3.2. Propriedades da resina Supergel™ SGCB50H............c.cccccveveerennnne. 23
Tabela 3.3. Equacfes das isotermas de equilibrio e seus parametros ajustados. 40

Tabela 4.1. Variaveis utilizadas no planejamento experimental e seus respectivos

DIV IS, e 49
Tabela 4.2. Matriz do planejamento experimental DCCR............ccccccevvevviieeeeeeennne. 50
Tabela 6.1. Caracterizacdo morfolégica por fisissor¢cdo de nitrogénio. ................ 64
Tabela 6.2. Andlise quimica da resina obtida por EDX. ........ccccccoiiiiiiiiiiiiinnnennnnns 66
Tabela 6.3. Isotermas de equilibrio e parametros avaliados. ............ccccceeeeeennns 73

Tabela 6.4. Parametros do processo de remocao da CIP em coluna de leito fixo.

Tabela 6.5. Valores dos parametros estimados de cada modelo cinético para os
dados experimentais de adsorcdo da CIP pela resina SGC650H, sob diferentes
vazdes volumétricas e alturas de 1 It0. ...........uuuuuuuiiiiiiiiiiiii e 78
Tabela 6.6. Eficiéncia da coluna de leito fixo a partir das variaveis estudadas no
planejamento experimental DCCR. ..........cooiiiiiiiiiiiiiiir e e e 80

Tabela 6.7. Estimativas de efeitos para o planejamento experimental DCCR

(o T 001 TP PSSR 81
Tabela 6.8. Andlise de variancia para o planejamento experimental DCCR
(o T 001 TP PSSR 82

Tabela 6.9. Comparativo entre o resultado experimental e da modelagem
MALEMALICA. ..o e e e eeee e 87
Tabela A.1. Valores experimentais obtidos para as curvas de ruptura de cada
=T 57= 1L PP 108

Tabela C.1. Acompanhamento do pH das amostras para o Ensaio 1 (Q = 5 cm?®

N, HL = 3,8 CM).eeee ettt ettt ee e, 111
Tabela C.2. Avaliacdo do pH de uma solucdo contendo agua destilada e a resina
S €101 3110 PSSR 112
Tabela D.1. Testes de precipitacdo da CIPem pH 5. .......cccoeeiiiiiiiiiiiiiiie e 113



REMOCAO DE CIPROFLOXACINA EM COLUNA DE LEITO FIXO
EMPACOTADA COM RESINA DE TROCA IONICA

AUTOR: MATEUS GUSTAVO SAUSEN

ORIENTADOR: PROF. DR. CARLOS EDUARDO BORBA

Dissertacdo de Mestrado; Programa de P6s-Graduagcdo em Engenharia Quimica;
Universidade Estadual do Oeste do Parana; Rua da Faculdade, 645; CEP: 85903-
000 — Toledo — PR, Brasil, defendida em 10 de margo de 2017. 118 p.

RESUMO

A incidéncia de novas doencas necessita a fabricacdo de compostos
farmacéuticos altamente resistentes e eficazes para a saude animal e humana.
Esse aspecto, aliado ao tratamento inadequado dos residuos gerados por essa
atividade, prejudica o meio ambiente e pode afetar, consequentemente, a
populacdo. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a remocédo do
farmaco ciprofloxacina (CIP) de solucbes aquosas utilizando a resina catidnica
Supergel™ SGC650H empacotada em coluna de leito fixo. Para tanto, a
caracterizacao da resina foi realizada pelas técnicas de picnometria a gas hélio,
fisissorcdo de nitrogénio, sedimentometria de raios X, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) e ponto
de carga zero (pHpcz). Inicialmente, foram realizados experimentos em sistema
fechado e batelada para avaliar o efeito do pHincia da solucdo. ApoOs isso,
realizaram-se os experimentos de equilibrio. Por fim, foram obtidas as curvas de
ruptura em leito fixo sob diferentes vazGes volumétricas e alturas do leito,
definidas a partir de um planejamento experimental do tipo delineamento
composto central rotacional (DCCR) e utilizando modelagem matematica
fenomenoldgica. A caracterizacdo apresentou baixa quantidade de poros na
estrutura da resina e a analise do pHpcz indicou que o ponto de carga zero da
resina foi 2,68. Os testes de pH mostraram que a maior capacidade de remocao
da CIP foi alcancada para valores de pH abaixo de 6. Na analise dos resultados

de equilibrio, foi possivel verificar que 0 modelo de Langmuir foi o que melhor se
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ajustou aos dados experimentais obtidos em sistema fechado e batelada,
fornecendo os valores de 510,64 mg g e 1,93 L mg™ para os parametros qma €
b., respectivamente. Nos ensaios em coluna de leito fixo, a maximizacdo da
eficiéncia da coluna em funcdo de suas variaveis testadas, foi obtida para vazéo
volumétrica de 3,8 cm® min™ e altura do leito de 15,2 cm (81,5%). Paralelamente,
notou-se que o modelo cinético que considera a etapa de adsor¢cdo na superficie
(AS) como limitante do processo, conseguiu descrever de forma satisfatoria os
resultados obtidos em coluna. De forma geral, o trabalho conseguiu identificar
uma alta capacidade de remocédo do farmaco ciprofloxacina com a utilizacdo da
resina SGC650H. Além disso, apresentou resultados satisfatérios na previsdo da
eficiéncia da coluna a partir da modelagem mateméatica fenomenolégica utilizada.
Com isso, observa-se uma nova perspectiva no tratamento deste composto

farmaco e a possivel aplicacdo do método em larga escala.

Palavras-chave: Ciprofloxacina, resina de troca idnica, coluna de leito fixo,

modelagem matematica fenomenoldgica.
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ABSTRACT

The incidence of new diseases demands the fabrication of highly resistant and
efficient pharmaceutical compounds for human and animal health. This aspect,
along with the inadequate treatment of wastes generated by this activity, damages
the environment and may consequently affect the population. In this sense, the
objective of this study was to evaluate the removal of ciprofloxacin drug (CIP) of
aqueous solutions by using the cationic resin Supergel™ SGC650H packed in a
fixed bed column. Therefore, the characterization of the resin was performed by
techniques of gas helium pycnometer, nitrogen physisorption, X-ray
sedimentometry, scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) and point of zero charge (pHpzc). Initially, closed system and
batch experiments were conducted to evaluate the effect of solution pHiniial.
Afterwards, equilibrium experiments were performed. Finally, it was obtained the
breakthrough curves in fixed bed in different volumetric flow rates and heights of
the bed, defined by a central composite experimental design (CCD) and by using
phenomenological mathematical modeling. The characterization demonstrated a
low amount of pores on the structure of the resin and the analysis of pHpzc
indicated that the point of zero charge of the resin was 2.68. The pH tests showed
that the higher CIP removal capacity was achieved at pH values below 6. In the
analysis of the equilibrium results, it was verified that the Langmuir model showed
the best fit to the experimental data obtained in a closed and batch system,

providing the values of 510.64 mg g™* and 1.93 L mg™ to gms and b, estimated
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parameters, respectively. In the fixed bed column tests, the maximum efficiency of
the column as a function of the studied operational variables was obtained for
volumetric flow rate of 3.8 cm® min® and bed height of 15.2 cm (81,5%). In
addition, it was observed that the kinetic model that considers the adsorption step
on the surface (AS) as rate-limiting step of the process satisfactorily described the
results obtained in column. In general, the work was able to identify a high removal
capacity the ciprofloxacin drug by using the SGC650H resin. Finally, the study
presented satisfactory results in the prediction of column efficiency from the
phenomenological mathematical modeling used. With this, a new perspective is
observed in the treatment of this drug compound and the possible application of

the large-scale method.

Keywords: Ciprofloxacin, ion exchange resin, fixed bed column, phenomenological

mathematical modeling.
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1 INTRODUCAO

Com o surgimento de novos tipos de doencas, acabou sendo necessaria a
procura por substancias capazes de garantir a populacdo uma saude adequada.
Para isso, a industria farmacéutica vem estudando e testando novos compostos

gue auxiliem no tratamento dos mais variados tipos de morbidades.

Como todos os processos industriais, a fabricacdo de medicamentos
resulta na geracdo de residuos, que podem ser derivados diretamente da fonte,
como também a partir da sua utilizacdo pelos seres humanos ou animais. Isso
ocorre pelo fato de que quando o medicamento é ingerido, ele entra em contato
com o organismo e libera o principio ativo responsavel por agir no local do
tratamento, porém, parte deste medicamento acaba ndo sendo absorvido e
excretado via fezes/urina. No caso dos animais, o rejeito gerado €& carreado
diretamente até corpos hidricos superficiais ou subterraneos. Para o0s seres
humanos, esse residuo chega as estacfes de tratamento de esgoto (ETE’S) e,
devido a ineficiéncia dos métodos convencionais utilizados para tratar efluentes
contendo farmacos, os mesmos sao lancados sem o devido controle nos corpos

hidricos, contaminando-os.

Uma vez que aconteca a contaminacdo do corpo hidrico, a populacao fica
vulneravel a sofrer as respectivas consequéncias. Isso porque, a partir da
distribuicdo de agua ou até mesmo do contato direto, 0 homem pode interagir com

esses compostos nocivos e altamente resistentes, e ter sua saude prejudicada.

Por se tratarem de poluentes emergentes, a disposicdo de residuos
farmacos no meio ambiente vem ganhando atencdo da comunidade cientifica.
Apesar de possuirem elevado potencial toéxico, os efeitos desse tipo de poluentes
no meio ambiente ainda sdo pouco conhecidos. Logo, os poluentes emergentes
acabam néo sendo encontrados em programas de monitoramento dos 6rgéos de
meio ambiente e saude, tampouco em normativas ou legislacdes de controle
ambiental (ZHANG et al., 2009; RQI, 2016). Segundo a Resolucdo CONAMA
358/2005, que dispde sobre o tratamento e disposi¢do final dos residuos de
servico de saude, residuos que podem causar risco a saude publica por sua
toxicidade se enquadram no grupo B. Porém, as legislagcbes ambientais que

especificam a quantidade maxima permitida de contaminantes em corpos hidricos
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ainda ndo tém estabelecido parametros para os farmacos, o que dificulta a
fiscalizacdo para esse residuo. Com isso, métodos de remocdo desses
compostos das aguas residuais devem ser estudados a fim de garantir que os
residuos farmacos sejam adequadamente tratados e dispostos.

Entre os varios compostos farmacéuticos, destacam-se os antibiéticos.
Esses sdo responsaveis pelo combate de inUmeros tipos de infeccbes e vem
sendo utilizados de forma bastante ampla pela populacdo. Os antibiéticos séo
classificados em grupos, sendo o das fluoroquinolonas considerado o mais
relevante no ambito ambiental. Neste grupo encontra-se a ciprofloxacina (CIP),
antibiético cuja caracteristica principal € a alta capacidade de tratar infecgbes.
Paralelamente, a CIP possui alta toxicidade e baixa biodegradabilidade,
impactando de forma negativa o ambiente quando disposta inadequadamente
(GITHINJI et al., 2011; KARTHIKEYAN & MEYER, 2006; LINDBERG et al., 2006;
VASCONCELOS et al.,, 2009). Logo, deve-se fazer um tratamento prévio no
efluente contaminado para que ndo ocorra o contato da CIP com o0 meio
ambiente. Para isso, surgem algumas técnicas comumente encontradas, como o
tratamento fisico/quimico e o biologico, e a partir de processos menos comuns e
mais elaborados, como, por exemplo, 0s processos oxidativos avancados
(POA’s).

Apesar de possuirem grande reconhecimento no campo da pesquisa e
altos indices de aplicacdo a nivel industrial para o tratamento de efluentes
contendo compostos organicos e inorganicos, as técnicas fisico/quimicas e
biolégicas ndo apresentam boa eficiéncia na remocao de residuos farmacos. Ja
os chamados POA’s possuem alta capacidade de degradacédo desses compostos,
porém apresentam maior viabilidade econdmica para concentracdes mais
elevadas de poluentes, e muitas vezes, acabam gerando intermediarios
indesejaveis. Tendo em vista que a CIP € encontrada em baixas concentracfes
no meio, mecanismos como adsor¢cdo e troca ibnica surgem como boas
alternativas de tratamento, podendo ser empregados como uma espécie de

polimento final do processo.

A adsorcdo é uma técnica amplamente utilizada no tratamento de aguas
residuarias e consiste na aderéncia de espécies em solucdo nos sitios ativos

livres do material utilizado como adsorvente. Por outro lado, a troca idbnica vem
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sendo utilizada mais recentemente, e difere da adsorcéo pelo fato de possuir o
sitio ativo previamente ocupado por uma espécie quimica que deixa o sitio
durante o processo. Nesse caso, ocorre a simples troca entre espécies ionizadas
de mesmo carater eletrostatico entre o adsorbato e o adsorvente. Para a
aplicacdo das técnicas de adsorcao e/ou troca ibnica, necessita-se definir o sélido
que serd utilizado como adsorvente. Nesse contexto, observa-se a resina
catibnica Supergel™ SGC650H, caracterizada pelo grupo funcional &cido
sulfénico e trocadora o ion H* quando em contato com uma espécie carregada

positivamente.

A utilizacdo de resinas de troca idnica para remocdo de compostos
indesejaveis da agua, em colunas de leito fixo, vem sendo bastante estudada.
Este sistema permite a operacdo em fluxo continuo e possibilita a regeneragcéao do
leito apds sua saturacao, caracteristicas relevantes do processo quando avaliada
sua aplicacdo em escala real. Entretanto, o ajuste das variaveis envolvidas em um
sistema de coluna de leito fixo € complexo e exige uma série de testes
experimentais. Com isso, surge a importancia de se aplicar modelos matematicos
gue representem de forma valida o processo de remocdo de um determinado
componente em coluna e, assim, facilitar o desenvolvimento do estudo sem que

seja comprometida a confiabilidade dos resultados.

Algumas variaveis possuem efeito direto no desempenho do tratamento em
coluna de leito fixo. A vazao volumétrica, por exemplo, € responsavel por controlar
o tempo de residéncia do soluto no leito. Nesse caso, valores elevados induzem
um curto tempo de contato, muitas vezes inferior ao necessario para o tratamento.
Por outro lado, vaz6es muito baixas podem aumentar a resisténcia a transferéncia
de massa externa e desfavorecer o processo. Da mesma forma, a altura do leito
afeta diretamente o tempo de residéncia na coluna, de modo que maiores alturas
aumentam o contato da solucdo com o material. Porém, alturas de leito muito
elevadas podem gerar uma elevada queda de pressdo, o que afeta de modo

negativo a eficiéncia desta coluna.

Sendo assim, o trabalho em questdo busca maximizar a eficiéncia da
coluna de leito fixo na remocéao da CIP, de uma solugao aquosa, a partir do ajuste
das variaveis vazao volumétrica e altura do leito, utilizando andlise estatistica

aliada a modelagem matematica fenomenolégica, bem como estudar o processo
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de transferéncia de massa envolvido no sistema. Com isso, visa avaliar a
capacidade e o potencial de remocao da CIP de aguas residuais a partir da resina
SGC650H em coluna de leito fixo.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a remocdo do farmaco ciprofloxacina de uma solucdo aquosa

|TM

utilizando uma resina catidnica (Supergel ™ SGC650H) empacotada em coluna de

leito fixo.

2.2  Objetivos especificos

e Realizar a caracterizacdo fisica, quimica e morfolégica da resina
SGC650H;

e Avaliar o efeito do pHinicia da soluc&o no processo de remocao da CIP;

e Identificar os mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no

Processo,

e Definir as melhores condi¢bes de vazao volumétrica e altura do leito a fim
de maximizar a eficiéncia da coluna de leito fixo, utilizando analise

estatistica aliada a modelagem matematica fenomenoldgica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Recursos hidricos e efluentes

A 4gua é um bem de valor econémico, politico e social, essencial para a
vida e para a manutencao dos ecossistemas. A vida nas mais diversas formas sé
€ possivel a partir dela. Também possui papel fundamental na natureza, onde

atua como um agente regulador térmico e € responsavel pela manutencdo da

umidade do ar.

Estatisticas comprovam que 70% da superficie do planeta é constituida de
agua. Porem, desta quantia somente 2,5% séo de agua doce, e destes, cerca de
98% esta na forma de agua subterranea. Isto significa dizer que a parcela de
agua facilmente disponivel e propria para consumo, a superficial, corresponde a
apenas 0,05% do total. O Brasil possui aproximadamente 12% dessa pequena

guantia de agua doce disponivel na superficie terrestre (BRASIL, 2016).

Esse recurso natural é utilizado em larga escala pelo homem em diversas
atividades. Na sociedade atual, surgem diariamente novas possibilidades para o
uso dos recursos hidricos que além de pessoais, tém grande importancia no
desenvolvimento de diversas atividades econ6micas. Sua finalidade vai desde a
agua para beber até a agua empregada no processo produtivo ou ainda na
diluicdo e transporte de despejos. Todas essas atividades demandam qualidades
e quantidades distintas de agua e consequentemente alteram as caracteristicas
dos recursos hidricos receptores (SOUZA, 2016). A agricultura é a atividade que
utiliza maior quantidade da agua, em média, no mundo, 67%. Seguida pela
indastria com 23% e do abastecimento publico com 10% (BRASIL, 2016).

A partir das décadas de 70 e 80, a sociedade passou a dar uma atencao
maior ao consumo indevido da agua. Isso aconteceu como resposta as ameacas
naturais a que estaria sujeita se ndo mudasse a forma de considerar o uso dos
recursos hidricos. Desde entdo, com o surgimento comissdes interministeriais, a
qualidade das aguas passou a ser avaliada e a minimizacao dos riscos nas ac¢des
humanas tornou-se um comprometimento (MORAES & JORDAO, 2002). Os

maiores impactos causados estdo relacionados, inicialmente, ao seu elevado



consumo, que ultrapassa a possibilidade de reabilitacdo pelo sistema ecoldgico.
Aliado a isso, a qualidade das aguas € prejudicada pelo aumento da populacgéo,
que produz um incremento na industrializacdo, no uso de agrotoxicos na
agricultura e no uso inadequado do solo e da agua. Com isso ocorre um aumento
na geracao de produtos residuais em quantidades maiores do que as que podem
ser integradas ao ciclo natural de nutrientes. Esses fatores permitem afirmar que
as aguas retornam com qualidade inferior aos corpos d’agua de que foram
retirados, o que prejudica sua qualidade (MORAES & JORDAO, 2002; ABC,
2010).

Devido ao conjunto destes fatores, a crise hidrica ja se faz presente no
mundo, e alguns paises como o Brasil ja enfrentam seu impacto (SABESP, 2015).
Para sanar esse problema, a protecdo da qualidade da agua é respaldada pela
Legislacdo Brasileira, entretanto, a falta de fiscalizagdo e de monitoramento da
emissao de efluentes, residuos e esgotos pode comprometer a disponibilidade de

agua para as futuras geracdes (BRASIL, 2016).

Os principais responsaveis pela contaminacdo direta dos recursos hidricos
séo os efluentes industriais. Isso ocorre devido a seus despejos indevidos e sem
tratamento prévio eficaz. Como se tratam de matrizes diferentes e muitas vezes
complexas, os efluentes necessitam de diversos processos, dependendo de sua
caracteristica, aplicados de forma sequencial ou em conjunto para remover e/ou
degradar os contaminantes. Dentre as fontes industriais de poluicdo hidrica, os
residuos da industria de farmacos vém se destacando devido a sua elevada
demanda de consumo e por apresentar matrizes muito persistentes no meio
ambiente. Estudos tém sido realizados sobre a questdo da exposicdo ao risco
ambiental dos produtos farmacéuticos e da avaliacdo do seu real risco ambiental
(SANTOS & HOMEM, 2011; GRUNG et al., 2008; LINDBERG et al., 2007).

3.2 Farmacos

A cada ano que passa, a industria farmacéutica vem crescendo e se
consolidando no mercado. Apesar da literatura normalmente nao divulgar a

producdo exata de insumos e medicamentos farmacéuticos, sabe-se que



toneladas de medicamentos sdo produzidas por ano e aplicadas na medicina
humana e veterinéria (BILA & DEZOTTI, 2003). Em uma revisdo realizada por
GIGER (2002), foram encontradas cerca de 100 mil substancias quimicas
diferentes na Unido Europeia, das quais 30 mil s&o comercializadas em
guantidades superiores a uma tonelada por ano.

A ampla utilizacao de produtos farmacéuticos na aquicultura e na pecuéria,
na medicina humana e veterinaria, bem como sua continua automedica¢gdo sem o
devido controle, surgem como 0s principais motivos do aumento acelerado da
utilizacdo de farmacos (BUTH, 2009). Essa aplicacdo pode ser efetivada de trés
diferentes formas: tdpica (inalagcdo e aplicagdo na pele), interna (oral), ou
parenteral (injecdes ou infusdes). Ap0s o0 uso destes, as moléculas séo
absorvidas pelo organismo, metabolizadas e entdo excretadas do corpo
(BAPTISTUCCI, 2012). Na Figura 3.1 sdo apresentadas as possiveis rotas do

farmaco no ambiente, desde sua geracao até seu destino final.

FARMACOS

AGROPECUARIA

(uso veterindrio. retso do lodo)

ESCOAMENTO
SUPERFICTIAL

ALIMENTOS EBEBIDAS
CONTAMINADOS

“

FIFLUENTE

LIXIVIALDO
LIXIVIADO

FIFLUENTE

Figura 3.1. Rota do farmaco no ambiente.
Fonte: Adaptado de BILA & DEZOTTI, 2003.



Tanto pelo efluente gerado na producdo quanto pelos rejeitos dos
organismos medicados, os farmacos constituem n&o somente um problema de
saude publica, mas também surgem como potenciais poluidores dos
ecossistemas. A presenca destes compostos no meio ambiente ocasiona
problemas relacionados a processos fisiolégicos anormais na reproducdo de
espécies animais e vegetais, como a perturbacdo sexual de peixes e a
mutagenicidade para diversos organismos vivos (BAGATINI et al.,, 2009;
NOGUEIRA & JARDIM, 1998; WOODLING et al., 2006).

A introducdo de substancias farmacologicamente ativas no ambiente,
provindas da excrecdo humana ou animal, na forma ndo metabolizada ou como
um metabolito ativo, acaba alcangando os corpos hidricos receptores (AMERICO
et al., 2013). Segundo Mulroy (2001), foi determinado que cerca de 50% a 90% de
uma dosagem de farmaco é excretada sem nenhuma alteracéo e persiste no meio

ambiente.

A disposicdo de residuos farmacos no meio ambiente tem ganhado
atencdo da comunidade cientifica por serem compostos com caracteristicas de
poluentes emergentes, ou seja, com elevado potencial toxico, porém efeitos
pouco conhecidos no meio ambiente. Este tipo de poluente ainda ndo esta nos
programas de monitoramento dos 6rgaos ambientais e de saude, logo, ndo possui
normativas ou legislacdes de controle ambiental (RQI, 2016; ZHANG et al., 2009).
A resisténcia a degradacdo, caracteristica presente nos farmacos, dificulta sua
completa e eficiente remocao das estacdes de tratamento de aguas residuais, ou
estacbes de tratamento de esgoto (ETE’s). Com isso, € evidente que se 0
farmaco atingir as aguas superficiais, a probabilidade de alcancar as fontes de
agua potavel é grande (GEBHARDT & SCHRODER, 2007; MCARDELL et al.,
2003; STUMPF et al., 1999).

Outro ponto importante acerca da exposicdo ambiental por farmacos é que
estes sdo planejados para que tenham boa estabilidade no meio, o que lhes
confere, somado a outras propriedades fisico-quimicas, uma elevada tendéncia a
bioacumulacdo. Segundo dados levantados por Sorensen et al. (1998), um
percentual de 30% dos farmacos desenvolvidos é lipofilico, ou seja, apresenta
hidrossolubilidade menor que 10%, sedimentando-se em ambientes aquaticos ou

transferindo-se para a fase biética. Logo, grande parte desses compostos, apesar
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de néo atingir a populagao de forma direta, acaba afetando o meio ambiente de

outras formas.

A ocorréncia de farmacos em cursos d’agua constitui ameaca potencial aos
organismos aquaticos e a saude publica. E os esgotos domésticos representam
uma importante rota de contaminacdo dos ambientes aquaticos, devido ao fato de
gue apenas um pequeno grupo de tais compostos € removido satisfatoriamente
nos sistemas de tratamento de esgoto ditos convencionais, que empregam
processos biolégicos (AQUINO et al., 2013).

Segundo Andreozzi et al. (2004), processos naturais como biodegradacao
e degradacdo abidtica sdo o0s responsaveis pela eliminacdo dos farmacos
presentes no meio ambiente. Porém, a biodegradacdo e a degradacao abidtica
nao sao totalmente eficazes, pois ainda ha uma seérie de compostos que
persistem e acabam sendo lancados diretamente em corpos hidricos. Com isso,
alguns produtos farmacéuticos provenientes da industria, de efluentes
hospitalares e domeésticos, acabam ndo sendo completamente removidos em
ETE’s e chegam aos recursos hidricos, causando uma série de efeitos eco
toxicolégicos (VASCONCELOS et al., 2009).

Um grupo de farmacos sao os antibiéticos, compostos naturais ou
sintéticos com capacidade de inibir o crescimento ou causar morte de agentes
bacterianos. Os bactericidas sdo capazes de causar a morte de bactérias, 0s
bacteriostaticos sdo capazes de inibir o crescimento microbiano. A utilizacao
indevida destes compostos acarreta consequéncias negativas como O
aparecimento de bactérias resistentes (GUIMARAES et al., 2010). Quando
ingeridos, os antibiéticos alcancam a corrente sanguinea e parte do que foi
ingerido faz ligacdes protéicas. A fracao livre do antibiético mantém sua atividade
antibacteriana. A eliminacdo desses compostos pelo organismo € realizada por
meio dos rins e do figado, e algumas também pelo pulméo, trato gastrointestinal
ou pela pele. As substancias ndo absorvidas sdo eliminadas pelas fezes e/ou
urina (ANVISA, 2015). Possuem caracteristica de persisténcia e cumulatividade
no meio. Isso significa que eles podem se acumular no solo apds a sua deposicao
e depois disso migrar para ambientes aquaticos a partir de processos como a

lixiviagdo alcancando, assim, os aquiferos (NUNES, 2010).
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Muitos antibiéticos utilizados na industria sdo fracamente absorvidos no
intestino, 0 que resulta em uma excrecédo de cerca de 30-90% do composto na
sua forma original (SARMAH et al., 2006). Com isso, uma vez que o antibiético é
inserido no ambiente, sua presenca em solos e aguas podem induzir resisténcias
bacterianas em patdégenos, destruir microorganismos, e quebrar comunidade
microbiana na natureza, e até mesmo prejudicar os animais e 0os seres humanos
pelas cadeias alimentares (DAUGHTON & TERNES, 1999; SORENSEN et al.,
1998).

Estimativas comprovam que aproximadamente 55% de todos os
microorganismos apresentam resisténcia a, pelo menos, um tipo de antibiotico
(GIL & MATHIAS, 2005). Ash e Iverson (2004) identificaram bactérias resistentes
a um grupo de antibidticos em rios dos EUA, fendmeno que pode ter ocorrido
devido a presenca desses compostos nos ambientes aquaticos, mesmo em

baixas concentragdes.

3.2.1 Ciprofloxacina (CIP)

A ciprofloxacina (CIP) € um antibidtico desenvolvido na Alemanha pela
empresa BAYER AG, e possui férmula molecular C17H1sFN3O3 e massa molecular
331,4 g mol™. Pertence ao grupo das fluoroquinolonas e é amplamente utilizada
em tratamento de infec¢bes urinarias, respiratérias, gastrointestinais e infeccées
de pele, ossos e articulagbes. O cloridrato de ciprofloxacina (CIP (HCI)), sal
encontrado para a CIP, tem registro no Chemical Abstracts Service (CAS) com o
nimero 86393-32-0, NCM 2933.5919, DCI 5446 e DCB 1463-02-0. E descrito
como um po6 cristalino amarelo claro, ligeiramente higroscépico. Sua férmula
empirica é C17H1gFN303-HCI.H,0 e sua massa molecular é de 385,5 g mol™. O
CIP (HCI) é solavel em agua, levemente soluvel em metanol, muito pouco soltvel
em etanol e praticamente insolUvel em acetona, diclorometano e em acetato de
etila (PATRICK, 1995; TAVARES, 1996). Na Figura 3.2 é apresentada a estrutura
molecular da CIP em 2D (a) e 3D (b). Verifica-se que a molécula possui diametros

longitudinal e lateral de aproximadamente 1,318 nm e 0,803 nm, respectivamente.
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Figura 3.2. Estrutura molecular da CIP em 2D (a) e 3D (b).
Fonte: Adaptado de MOLVIEW, 2017.

9 (b)

Conforme pode ser observado na Figura 3.3, a CIP possui dois sitios
protonados que determinam suas constantes de dissociacdo (pKa). O primeiro
sitio corresponde a molécula de acido carboxilico com pKa; = 5,90, e 0 segundo
sitio corresponde a um grupo basico da amina terciaria com pKa, = 8,89 (JALIL et
al., 2015). Logo, dependendo da faixa de pH que se encontra a solucdo de CIP,
esta apresenta-se carregada por trés espécies diferentes. Isto pode influenciar
significativamente na técnica utilizada para a remocao deste composto, como, por

exemplo, a capacidade de adsorcao e os mecanismos envolvidos no processo.

—a— CIP* —e— CIP+ —— CIP-

100 4—a—s

80+

Espécie CIP (%)

Figura 3.3. Diagrama de especia¢éo da CIP em funcéo do pH da solucao.
Fonte: Adaptado de JALIL et al., 2015.

Outro fator importante a se avaliar é a solubilidade da CIP em fun¢éo do pH
da solucao, visto que este parametro influencia na alteracdo da molécula e, com

isso, pode facilitar a precipitagdo do composto. Essa andlise € apresentada na
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Figura 3.4, em que valores de solubilidade mais baixos foram obtidos na regido de
pH proxima a 7,5. Isso ocorre devido & molécula apresentar trés espécies
diferentes nesta gama de pH, entre 5,9 (pKa;) e 8,89 (pKay), sendo a espécie
zwitteridnica® a menos soltvel devido a sua carga neutra. Nos valores de pH mais
baixos, as espécies CIP" sollveis estdo presentes e seu percentual diminui
gradativamente do pH 3 ao 5,9. Da mesma forma, a CIP tornou-se mais sollvel
com o aumento do pH acima de 8,89 devido a presenca de espécies CIP. O
estudo confirma que a CIP é mais soluvel quando a sua molécula comporta-se
como um ion (céation ou anion), o que so6 ocorre a um valor de pH diferente de 7,5
(JALIL et al., 2015).
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Figura 3.4. Solubilidade da CIP em fung¢éo do pH.
Fonte: Adaptado de JALIL et al., 2015.

Segundo estudo de Schwabe e Paffrath (2011), no ano de 2010 a CIP foi
prescrita na ordem das 18,7 milhdes de doses diarias definidas (DDD) na
Alemanha, aproximadamente 6,2% a mais que no ano de 2009. Da mesma forma,
a CIP aparece como sendo um dos antibiéticos mais utilizados no Hospital da
Universidade Federal de Santa Maria (HUSM) do Rio Grande do Sul, Brasil. Seu

consumo total é estimado em cerca de 6,5 kg ano™® (MARTINS et al., 2008).

! Espécie zwitteridnica: um composto quimico eletricamente neutro, mas que possui cargas
positivas e negativas em diferentes &tomos.
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Avaliando o quesito econémico, em novembro de 1999, o valor global anual de
vendas CIP ultrapassou 1,3 bilhZo de délares (PICO & ANDREU, 2007).

Esse consumo acelerado do farmaco incentivou novos estudos a investigar
o seu destino final no ambiente. O Servico Geoldgico dos Estados Unidos, na
primeira pesquisa nacional de reconhecimento de contaminantes organicos
emergentes, considerou a CIP como uma das fluoroquinolonas mais
frequentemente encontradas no meio ambiente (KOLPIN et al., 2002). Na China,
concentracdes de CIP na faixa de 110 a 130 ng L™ foram medidas na corrente
principal do Rio Haihe (LUO et al., 2011). Em uma analise realizada a partir de
efluentes de wuma industria farmacéutica da India, foram detectadas
concentracdes de CIP entre 28 e 31 mg L™, valores estes, que excedem mais de
mil vezes a toxicidade para algumas bactérias (LARSSON et al., 2007).

Os principais impactos ecoldgicos causados por antibiéticos sintéticos,
como a CIP, estdo relacionados com sua capacidade de inibir processos
ecoldgicos essenciais mediados por microorganismos, como regeneracdo de
nutrientes, ciclos de carbono e nutrientes e degradacao de poluentes (REGINATO
& LEAL, 2010). Segundo Lapworth et al. (2012), a presenca de antibioticos como
a CIP em ambientes pode causar sérios danos ao ecossistema e a saude humana
pela inducdo de crescimento de bactérias resistentes aos antibiéticos, mesmo em

baixa concentracéo.

Devido aos efeitos toxicos que provoca e sua alta estabilidade, a CIP
demonstra ser um dos antibiéticos mais prejudiciais ao meio ambiente. Por isso, é
imprescindivel que ela ndo persista no ambiente e ndo seja descartada sem
tratamento prévio eficiente, razdo pela qual a sua remocédo tem sido objeto de

estudo por diferentes técnicas.

3.3 Legislacédo

Segundo a NBR 10004/2004, que classifica os residuos soélidos,
provenientes de farmacos sédo considerados como Residuos Classe | (Perigosos).
Nesse grupo, os residuos apresentam risco a saude publica e/ou ao meio

ambiente, e caracterizam-se por ter uma ou mais das seguintes propriedades:
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inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade (ABNT,
2004).

A legislacdo responsavel pelos residuos hospitalares no Brasil ndo é
especifica no que diz respeito aos antibioticos. Encontra-se apenas nas
resolugdes n° 358 e n°430 do Conselho Nacional de Meio Ambiente e RDC n° 306
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, que os efluentes hospitalares
liquidos, para serem lancados na rede publica de esgoto ou em corpo receptor,
devem atender as diretrizes estabelecidas pelos 6rgdos ambientais, gestores de
recursos hidricos e de saneamento (ANVISA, 2004; CONAMA, 2005; CONAMA,
2011). Porém, ndo existem parametros a serem obedecidos, logo, h4 uma

deficiéncia quanto as normas ambientais e isso deveria ser revisto pelos 6rgaos.

Por se tratarem de poluentes emergentes e terem seus efeitos ainda pouco
conhecidos quando dispostos no meio, os residuos farmacos néo se incluem em
programas de monitoramento dos Orgdos ambientais e, logo, ndo existem
legislacbes especificas para o seu controle. Portanto, pelos perigos que a
negligéncia no tratamento dos residuos farmacéuticos apresenta, percebe-se que
existe uma grande lacuna na legislacdo ambiental, a qual deveria, no minimo,
estabelecer limites maximos de concentracédo de farmacos para o seu langamento
(ZHANG et al., 2009; RQI, 2016).

3.4 Tratamento de efluentes contendo farmacos

Atualmente, o processo de tratamento de efluentes aplicado nas industrias
farmacéuticas é feito a partir de um tratamento fisico-quimico com posterior
tratamento bioldgico. Primeiramente, acontece a remocdo de sélidos em
suspensdo e materiais coloidais por processos fisicos, como sedimentacéao,
filtracdo, e quimicos como coagulacdo e floculacdo. Neste processo 0s
contaminantes ndo séo eliminados, e sim, permanecem na fase sélida do
efluente. Na segunda etapa, a matéria organica presente € degradada, servindo
de substrato para o crescimento dos microorganismos utilizados, que podem ser

aerobios ou anaerébios (BAPTISTUCCI, 2012). Como pode ser observado, na
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maioria dos casos o farmaco acaba ndo sendo eliminado do efluente e langado de

forma indevida ao corpo receptor.

Outra forma de contaminacdo provém do medicamento que acaba sendo
eliminado pelo organismo e atinge as redes de coleta de esgoto. Nesse caso, as
estacOes de tratamento de esgoto (ETE’s) normalmente empregam processos
biolégicos como principal tecnologia e, em poucos casos, utilizam técnicas
complementares de tratamento. Dessa forma, as unidades da ETE’s sé&o
projetadas para reduzir a carga de poluentes organicos e, eventualmente,
nutrientes e microrganismos patogénicos, nao objetivando especificamente a
remocdo de farmacos presentes no esgoto sanitario. Qualquer remocgédo desses
compostos que possa ocorrer € fortuita e inerente ao processo de tratamento
(USEPA, 2009). Conhecer as caracteristicas dos microcontaminantes como 0s
farmacos € de fundamental importancia para a melhor avaliagdo dos mecanismos
de degradacdo e transporte que ocorrem durante o tratamento de esgoto
(SUAREZ et al., 2008). Porém, isso normalmente n&o é levado em considerag&o
e, muitas vezes, por falta de estudo sdo empregados mecanismos ineficientes de

tratamento.

Os tratamentos convencionais normalmente utilizados n&o séo eficientes
para a total remocdo de farmacos, e com isso, grande parte é descartada no
ambiente de forma indevida (TERNES, 1998; GEBHARDT & SCHRODER, 2007).
Lindberg et al. (2006) avaliou o comportamento da CIP e de outros farmacos
durante o tratamento mecanico, quimico e por lodo ativado de esgoto proveniente
de ETE’s. No estudo, foi apresentado que mais de 70% do montante total de CIP
passa através da planta de tratamento como lodo digerido. Na Suica, a CIP foi
detectada com concentracdes na faixa de 1,40 a 2,42 mg kg™ no lodo de esgoto
de algumas estacdes de tratamento de aguas residuais (GOLET et al., 2002).
Logo, a CIP acaba sendo transferida de uma fase para outra, e ndo realmente

degradada apds tratamentos convencionais de aguas residuais.

Em uma analise realizada no Hospital Universitario de Santa Maria,
observou-se que o tratamento biolégico empregado ndo apresentou remocao
significativa do farmaco. Este comportamento pode ser explicado pelo fato da
biodegradacdo da CIP em condi¢cbes anaerdbicas ser pouco significativa
(MARTINS et al., 2008).
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Nesse caso, embora a CIP apresente-se em baixas concentracées nos
efluentes ou lodos, se eles forem langcados ao meio ambiente sem um tratamento
eficaz, sua presenca no meio aquético acarretara efeitos prejudiciais na vida
aquatica, trazendo danos a salde humana e a ecolégica (ONESIOS et al., 2009).
Desta forma, buscam-se métodos mais eficientes, capazes de promover a
mineralizacdo desses contaminantes, ou pelo menos sua transformacdo em
produtos que nao apresentem efeitos adversos ao ambiente. Logo, tratamentos
nao convencionais surgem como uma alternativa para tentar resolver este
problema (MELO et al., 2009; VASCONCELOS et al., 2009).

Na Tabela 3.1 sdo apresentados alguns estudos de técnicas utilizadas para
a remocao da CIP do meio ambiente. Observa-se que o0 processo de adsorcao
e/ou troca ibnica ja vem sendo utilizado como alternativa de tratamento para o
farmaco ciprofloxacina. Diversos materiais estdo sendo testados como
adsorventes e os resultados apontam para uma boa remo¢do do composto a

partir dos processos.

Tabela 3.1. Estudos de técnicas de remocdo da CIP do meio ambiente.

Técnicas pararemocéo da CIP Referéncia

CARABINEIRO et al. (2011); JALIL et al. (2015); LI et al.
(2015); NCIBI & SILLANPAA (2015); PENG et al. (2016a);

Adsor¢éo/Troca ldnica PENG et al. (2015); PENG et al. (2016b); ZHANG et al.
(2011); ZHENG et al. (2015); JIANG et al. (2013); CHANG
et al. (2016)
Biodearadacso GIRARDI et al. (2011); ZHANG et al. (2012); MARTINS et
gradag al. (2008)
Eletro-Fenton YAHYA et al. (2014)

EL-KEMARY et al. (2010); GAD-ALLAH et al. (2011);
HASSANI et al. (2015)

Fotocatalise
Fotodegradacao STURINI et al. (2012); HADDAD & KUMMERER (2014)
Foto-Fenton PERINI et al. (2013).

Irradiacdo com Energia Eletrdnica CHO et al. (2014)

lonizante
Ozonizagao BAPTISTUCCI (2012); WITTE et al. (2010)
Sondlise BEL et al. (2011)
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O estudo de Carabineiro et al. (2011) determinou a capacidade de
adsorcao da CIP utilizando carvao ativado, xerogel de carbono e nanotubos de
carbono como material adsorvente. As capacidades maximas de adsorcao obtidas
variaram entre 112-230 mg g™, seguindo a seguinte ordem: carvdo ativado >
nanotubos de carbono > xerogel de carbono. Jalil et al. (2015) utilizou o mineral
montmorillonita como adsorvente e atingiu capacidade de adsorcédo da CIP de até
330 mg g*. Valor maior quando comparado com alguns materiais de carbono,
caulinita e rectorita, que mostraram capacidades de adsorcdo de 135 mg g*, 7,4
mg g*e 112 mg g*, respectivamente.

Cinzas de carvao modificado foram utilizadas para avaliar a adsor¢cao da
CIP em solugcéo aquosa. Obteve-se um tempo 6timo de contato de 100 minutos,
um aumento da capacidade de adsorcdo com o aumento da temperatura e com 0
aumento da concentracao inicial do farmaco (ZHANG et al., 2011). Outro estudo,
envolvendo a adsorcdo da CIP a partir do mineral palygorskita, atingiu sua
capacidades méaximas de adsorcdo para esse composto de 53 mg g (CHANG et
al., 2016).

3.4.1 Adsorcao

O processo de adsorcao consiste em uma operacao unitaria que envolve a
transferéncia de massa entre as fases fluida e sélida, em que um componente da
fase fluida (adsorbato) é transferido para a superficie de um solido (adsorvente).
O processo ocorre até que o equilibrio entre as concentracdes do adsorbato na
solucdo e no adsorvente seja estabelecido. A partir de um processo de
transferéncia de massa, no qual a forca motriz consiste na diferenca de potencial
guimico, o adsorbato desloca-se do seio da fase fluida para interface do sélido
adsorvente. Depois de atingir a superficie do solido, difunde-se da interface para
0s poros, onde, por fim, ocorre a adsorcao nos sitios ativos do material. Por ser
um fendbmeno de superficie, a adsor¢cdo é potencializada para solidos com
grandes areas superficiais (McCABE et al., 2001; RUTHVEN, 1984).

Existem duas classifica¢fes distintas no processo quanto a interacdo entre

0 adsorbato e o0 adsorvente: a adsor¢cdo quimica (quimissorgdo) e a adsorgcao

18



fisica (fisissorcdo). Na quimissorcdo, sdo formadas ligagbes quimicas entre o
adsorvente e adsorbato, em que as forcas envolvidas s&o relativamente
superiores as envolvidas no processo de fisissor¢cao. Ainda, este tipo de adsorgéo
acontece somente em monocamadas e 0 processo € irreversivel, devido as
alteracbes na natureza quimica do adsorbato (MAGDALENA, 2010;
DABROWSKI, 2001; RUTHVEN, 1984).

A fisissor¢do, ou ainda adsor¢cdo de van der Waals, € um processo em que
sdo formadas forcas intermoleculares de atracao relativamente fracas entre as
moléculas do sdélido e o adsorbato. Neste tipo de adsorcdo, pode ocorrer a
deposicdo de mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente
(MAGDALENA, 2010; DABROWSKI, 2001). Como se trata de um processo
reversivel, a fisissor¢do possui como vantagem a possibilidade de reutilizacdo dos
adsorventes (RUTHVEN, 1984).

Dependendo do sistema e de suas condi¢cdes, ambos 0s processos podem
ocorrer, de forma simultanea ou alternada. No entanto, por ser um processo
endotérmico, a quimissor¢cdo usualmente requer energia para que aconteca,
enquanto que a fisissor¢ao, por ser um processo exotérmico, € acompanhada por
uma diminuicdo na energia livre de Gibbs e entropia do sistema. Nesses casos,
para o desenvolvimento e utilizacdo de processos adsortivos deve-se considerar o
tipo de adsorcdo predominante, dependendo da necessidade ou ndo da

regeneracao do adsorvente em virtude do custo do mesmo (DABROWSKI, 2001).

A adsorcao tem se tornado uma alternativa atraente para o tratamento de
contaminantes presentes nas aguas residuarias, especialmente nos casos em
gue o adsorvente possui baixo custo e ndo requer um pré-tratamento antes da
aplicacdo (WANG et al., 2005). Outro fator importante a ser avaliado € a néo
formacdo de produtos intermediarios, além da dependéncia exclusiva de fatores
fisico-quimicos, como: area superficial do adsorvente, tamanho da particula,
caracteristicas estruturais e morfologicas, interacdo adsorvente/adsorbato, pH,

temperatura e tempo de residéncia (MARIN, 2013).
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3.4.2 Trocaibnica

Os estudos referentes a troca idnica tiveram suas primeiras observacgdes
registradas na literatura, de forma paralela, por Way e por Thompson, em 1850.
Esses quimicos estudaram a remocao de ions aménio e de potassio dos solos.
Suas observacfes renderam outras tentativas de produgcdo de trocadores
inorganicos mais apropriados para a técnica. Foi somente em torno de 1935 que
dois cientistas ingleses, Adam e Holmes, comecgaram a produzir resinas sintéticas
organicas para troca ibnica, baseadas na polimerizacdo por condensacao de
fendis com formaldeido, seguida da adicdo dos grupos trocadores ibnicos
(JACKSON, 1986; COLLINS et al., 2006).

O processo de troca idnica, desde seus estudos iniciais, tem sido bastante
aplicado para remover ions indesejaveis de aguas e efluentes. O tratamento de
aguas para o abastecimento humano e de efluentes oriundos de diversos tipos de
industrias € uma das varias aplicacfes deste tipo de processo (COLLINS et al.,
2006).

Um sistema de troca idnica € composto por duas fases independentes,
sendo uma constituida pela solucdo e a outra pelo trocador i6nico. Nesse
processo, ocorre a troca de ions difusiveis no trocador por ions, de mesma carga,
presentes na solucdo. Possui caracteristica reversivel e estequiométrica, e o

processo ocorre até que o equilibrio seja estabelecido (BORBA, 2009).

Nos sitios dos trocadores i6nicos os ions difusiveis ficam retidos devido a
forca de van der Waals e as forcas eletrostaticas presentes (HELFFERICH, 1962).
As interacOes eletrostaticas entre o grupo funcional e os contra-ions, na resina,
sdo interacbes de longo alcance e cobrem distancias maiores do que o raio
molecular (JANSEN et al., 1996). Em contrapartida, a forca de van der Waals € de
curto alcance e sua magnitude diminui rapidamente com a distancia (DENBIG,
1971).

O comportamento da troca idnica depende da natureza das espécies
ibnicas, tais como tamanho, carga e grau de hidratacdo. Estes fatores influenciam
a capacidade de troca ibnica, a qual se refere a quantidade total de ions trocaveis

(OLIVEIRA, 2008). Por sua vez, a forma ibnica dos ions em solucdo é
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influenciada por parametros como concentracdo, pH, forca iGnica e ainda a

presenca de outras espécies (VIEIRA, 2008).

Uma avaliagdo precisa da éarea superficial disponivel no material é de
fundamental importéancia na obtencdo de altas capacidades de troca ionica.
Quanto maior for a superficie do adsorvente, maior podera ser a sua capacidade
de sorcdo. Da mesma forma, caracteristicas como porosidade e diametro de
poros, na maioria dos casos, viabilizam a utilizacdo de um determinado material
como adsorvente. Materiais com maior porosidade apresentam, geralmente,
elevada area superficial, e tamanhos elevados de poros influenciam de modo a
facilitar o acesso do adsorbato aos sitios ativos. Com isso, materiais porosos séo
bastante utilizados nos processos de adsorcdo e troca ibnica (BORBA, 2006;
SOUZA, 2013).

Apesar do fendbmeno de troca idnica assemelhar-se ao de adsorc¢ado, pois
em ambos 0s casos, a espécie é extraida por um sélido de uma fase fluida,
observa-se uma diferenca caracteristica entre os dois fenémenos. Na troca ionica,
0 processo € estequiométrico, isto é, todo ion que é retirado da solucdo €
substituido por uma quantidade eletricamente equivalente de outra espécie ibnica.
Ja na adsorcdo, uma espécie, que pode ser um eletrélito ou um néo eletrolito, &
extraida da solucdo sem ser substituida por outra espécie, ou seja, 0 processo é
frequentemente ndo estequiométrico (BARROS et al., 2004; HELFFERICH, 1962).

A troca idnica pode utilizar resinas sintéticas ou zedlitas. Suas principais
vantagens sdo a possibilidade de regeneracdo dos trocadores ibnicos, a alta
capacidade de troca das resinas, e a excelente estabilidade fisica, quimica e
térmica. Também constitui-se de uma técnica de separacdo altamente seletiva
(ERNEST et al., 1997).

3.4.2.1 Resinas detrocaibnica
As resinas de troca ibnica sdo constituidas de uma matriz porosa, natural

ou sintética, inerte, insollvel em 4gua e em solventes organicos, a qual é ligada,

por ligagbes covalentes, a grupos trocadores i6nicos, os quais definem o tipo da
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resina e sdo 0s responsaveis por receber os ions presentes no fluido (COLLINS et
al., 2006).

Resinas trocadoras de ions sdo polimeros de elevado peso molecular com
caracteristicas de eletrolitos. Sao sélidos insolliveis em que uma das espécies
ibnicas, que tanto pode ser um cation ou um anion, € um macroion, nao difusivel
(co-ion), cuja carga se encontra neutralizada pelas cargas opostas de ions
relativamente pequenos e difusiveis (contra-ions) (PINTO, 2001). Segundo
Helfferich (1962), quando os ions difusiveis da resina sdo cations, denomina-se
resina catibnica, ja quando os ions difusiveis sdo anions, denomina-se resina
anionica.

Geralmente, possuem a forma de granulos esféricos, 0os quais apresentam
uma estrutura densa sem poros aparentes, que sao as resinas tipo gel ou também
chamadas de microporosas, ou com uma estrutura multicanalizada de poros que
sdo as resinas macroporosas (ANAND et al.,, 2001). Segundo Pinto (2001),
utilizam-se resinas de troca ibnica para concentrar microconstituintes a partir da
passagem de uma solucdo diluida contendo o constituinte por uma resina
catibnica ou anidnica. Dessa forma ocorre, primeiramente, a fixacdo deste na
resina e, apos, a remocao do mesmo a partir de eluicdo para volumes menores de

solucdo.

Alguns fatores afetam diretamente o desempenho da troca ibnica com
resinas, como temperatura e pH da solucdo, peso molecular e intensidade da
carga da espécie idnica presente nas fases, geometria da resina de troca ibnica,
forca ibnica na solucéo, tamanho das particulas da resina, natureza do solvente e
tempo de contato entre a espécie ibnica em solucdo e na resina (ANAND et al.,
2001). Logo, a eficiéncia do processo de troca ibnica esta diretamente relacionada
a selecdo do material utilizado como trocador de ions. Algumas caracteristicas
sdo desejaveis a esses materiais, como: elevada area superficial, para que se
obtenha uma elevada capacidade de remocdao; alta seletividade, possibilitando
assim a troca idbnica de um componente especifico mesmo quando se trabalha
com uma solucdo mista de componentes; cinética de transferéncia de massa
favoravel, para que a resisténcia nao limite significativamente o processo;
insolubilidade, para que as caracteristicas do trocador ibnico sejam preservadas;

e baixo custo, para que a aplicacdo do processo seja viavel.
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3.4.2.2 Resina Supergel™ SGC650H

I™ SGC650H, fabricada pela empresa Purolite® do Brasil

A resina Superge
Ltda, apresenta boa capacidade de regeneracao, alta estabilidade fisica, quimica
e térmica, e excelente capacidade de troca ibnica. As propriedades da resina

estao apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Propriedades da resina Supergel™ SGC650H.

Tipo Resina catibnica microporosa
Estrutura polimérica Gel de poliestireno reticulado com divinilbenzeno
Aparéncia Granulos esféricos
Grupo funcional Acido sulfénico

Forma ibnica H*

Capacidade total de troca 1,65 meq g™
Retencdo de umidade 46 — 50 %

Didmetro médio 650 + 50 um
Temperatura limite 120°C

Faixa de pH 0-14

Densidade 1,21 gcm’

Eluente HCI (3 — 8%)

Fonte: Adaptado de PUROLITE, 2015.

Observa-se que a resina € composta de granulos esféricos e possui o
grupo funcional &cido sulfénico, em que o ion trocavel é o hidrogénio. E capaz de
trabalhar em uma ampla faixa de pH e suporta temperaturas de até 120 °C. Na
Figura 3.5 é apresentado um esquema da troca ibnica que ocorre a partir da
utilizacéo da resina SGC650H.

A estequiometria deve ser obedecida em sistemas de troca i6nica. Ou seja,
se uma resina na forma H” for utilizada para tratar uma solu¢do contendo nitrato

de chumbo, dois fons H* sdo liberados para cada fon Pb*? fixado pela resina.

23



Desta forma, a eletroneutralidade é mantida tanto na solugdo quanto na resina
(BORBA, 2009).

7 N

SOH =4 Xx* SO X = H*
GRUPO ESPECIE ESPECIE ESPECIE
FUNCIONAL ~ CARREGADA LIGADA A LIBERADA
ACIDO EM SOLUCAD RESINA PARA A

\ SULFONICO SOLUGAD /

Figura 3.5. Mecanismo de troca idnica na resina SGC650H.

Avaliando a afinidade dos ions com os sitios do trocador ibnico, no caso da
resina, a forca com que um cation é atraido € proporcional a sua carga e, por
consequéncia, ions de maior carga sao mais fortemente atraidos (COVELO et al.,
2007). Nos casos em gue 0s cations possuem mesma carga, a seletividade
aumenta com o raio idnico, isso ocorre em funcdo do decréscimo do grau de
hidratacdo, em que quanto maior for o volume do ion, mais fraco serad seu campo
elétrico na solucao e, consequentemente, menor o grau de hidratacdo (OLIVEIRA,
2008).

3.5 Tratamento em coluna de leito fixo

A utilizacdo do processo de separacao por adsorcao/troca idbnica em coluna
€ uma técnica altamente seletiva e que pode alcancar a remo¢do completa dos
mais variados tipos de componentes de grandes volumes de solucdes diluidas
(ERNEST et al., 1997).

Basicamente, neste tipo de operacéo o fluido a ser tratado € colocado em
contato com o sélido adsorvente, ja empacotado no leito, com uma corrente em
fluxo ascendente ou descendente a uma taxa constante (GEANKOPLIS, 1993).

Geralmente, utiliza-se o escoamento ascendente do fluido de alimentagdo devido
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ao fato deste minimizar os efeitos de caminhos preferenciais que podem surgir
com a aceleragcao causada pela forca da gravidade sobre o fluido (MELO, 2007).
Ainda, o fluxo descendente pode provocar a compactacdo do leito e,
consequentemente, atribuir uma maior perda de carga ao sistema (MARIN, 2013).

Varias propriedades interferem diretamente na dindmica do fluxo da
solucdo, tanto caracteristicas do proprio trocador i6nico como forma idnica,
capacidade de troca e matriz polimérica, quanto condi¢cdes operacionais como
vazao volumétrica, concentracao inicial da solucao, temperatura, pH, entre outros
(HELFFERICH, 1962).

A vazao volumétrica afeta diretamente o tempo de contato da solu¢cdo com
0 material trocador iGnico. Avaliar corretamente esse tempo, conhecido como
tempo de residéncia, € fundamental para o projeto de uma coluna (MCKAY &
BINNO, 1990). Levando em consideracdo que a etapa limitante do processo € a
transferéncia de massa no interior da particula, menores vazdes volumétricas
aumentam o tempo de contato e consequentemente favorecem o sistema. Porém,
Nnos casos em que a etapa limitante do processo € a transferéncia de massa no
filme externo, o coeficiente de transferéncia € menor para vazdes menores devido
ao fato de existir uma resisténcia externa atuando. Neste caso, vazdes
volumétricas maiores favorecem o sistema. Logo, estes dois efeitos devem ser
analisados caso a caso e a vazao deve ser estudada de forma intermediaria a

estes dois extremos (KO et al., 2000).

Na Figura 3.6 € apresentado um esquema que demonstra a saturacdo do
adsorvente em funcdo do tempo de reacdo. Como pode ser observado, a analise
da operacao em leito fixo, com vista ao dimensionamento de colunas de adsorcéo
ou de troca ibnica, baseia-se na curva de saturacdo do adsorvente. O ponto de
ruptura, t,, € definido como o instante em que o soluto comeca a ser detectado na
saida da coluna (C. = 5% Cg), e o tempo de saturacdo, t;, ocorre quando a
concentracdo na saida € a mesma da entrada (Cqy = Cp). Em uma situacéo
considerada ideal, onde ndo existem resisténcias a transferéncia de massa, a
resposta da coluna seria um degrau posicionado em um tempo estequiométrico
t=ts.
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Figura 3.6. Esquema de curva de ruptura em leito fixo.
Fonte: Adaptado de FEUP, 2016.

A formacdo de uma zona de transicdo, conhecida como zona de
transferéncia de massa (ZTM), correspondente a fracdo do leito que ndo é
utilizada efetivamente no processo de adsorcdo. Pode ser igualmente definida
como a altura ndo utilizavel do leito (Hung). Esta pode ser obtida a partir das
curvas de ruptura experimentais, e compreendida pela area acima da curva entre
0 ponto de ruptura (t,) e o ponto de saturacédo (t) (FIORENTIN, 2009; MELO,
2007). Quanto menor a zona de transferéncia de massa na coluna, mais se

aproxima ao caso ideal, e logo, maior a eficiéncia do sistema.

A concentracdo maxima permitida na saida da coluna é o que define o
ponto de ruptura, ou entdo, quando o processo deve parar e se trocar o leito.
Esse valor é definido de acordo com as legislacfes vigentes para cada tipo de
composto. Quando ndo ha uma legislacdo referente a concentracdo maxima
permitida de descarte do determinado efluente, assume-se uma porcentagem

baseada na concentracdo inicial (C/Co, = 0,05). A saturacdo completa do
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adsorvente é verificada no momento em que a concentracdo na saida da coluna é
a mesma da entrada (C; = Cp). Na pratica, uma coluna de adsorcdo € operada até
atingir o ponto de ruptura justamente para atender o limite maximo estipulado na
legislacdo. A partir deste ponto, o fluxo é interrompido e troca-se o adsorvente ou
desvia-se o fluxo para uma nova coluna com adsorvente novo (GEANKOPLIS,
1993; FIORENTIN, 2009). Adsorventes possuem capacidade finita para a
remocdo de poluentes, logo € necesséario que se faca a sua regeneracdo ou
eliminacéo apds o uso (ZHENG et al., 2015).

Para que um projeto seja eficiente, o aumento de escala e a otimizacéo de
processos de adsorcado de leito fixo exigem o desenvolvimento de modelos
matematicos capazes de simular com sucesso 0 comportamento da curva
experimental das unidades de adsor¢cdo (GUTSCHE & BUNKE, 2008). Logo, a
simulagdo matematica em coluna de leito fixo, considerando todos os fendbmenos
de transporte envolvidos, se faz necessaria para obter uma melhor compreensao
do comportamento de novos adsorventes durante o0s ciclos de

adsorcao/dessorcao e para fins de otimizacdo (SHAFEEYAN et al., 2014).

3.6 Modelagem matematica

A modelagem matematica e a simulagcdo computacional s80 recursos
indispensaveis no desenvolvimento e estudo dos mais diversos processos
(MARIN, 2013). Quando utlizadas de forma adequada, essas ferramentas
auxiliam na identificacdo dos mecanismos envolvidos, na analise e interpretacao
de dados experimentais, na predicdo de respostas a mudancas de condicfes de
operacdo e na otimizacdo dos processos em funcdo de suas variaveis
(VOLESKY, 2001).

Com isso, o0 principal objetivo da modelagem matematica aliada a
simulacado é a previsao da dinAmica de sorcdo com base em parametros distintos
obtidos experimentalmente e/ou teoricamente sobre cada etapa do processo. Este
procedimento resulta em um significativo aumento da eficiéncia do processo de
projeto e possibilita 0 aumento de escala, em que as operagdes em escala piloto
e de bancada mais demoradas podem ser evitadas (GUTSCHE & BUNKE, 2008).
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3.6.1 Modelagem em coluna de leito fixo

A dindmica de adsorgéo/troca idnica em coluna de leito fixo € representada
a partir de equacdes de modelos mateméaticos, que levam em conta o equilibrio
termodinamico e a transferéncia de massa que ocorre no processo. As curvas de
ruptura obtidas pelo modelo permitem avaliar o perfil de concentracdo de uma
espécie na saida da coluna em relacdo ao tempo. Nesse caso, pensando em
condicdes ideais, tem-se um perfil com aspecto de degrau, ja& para condi¢des
reais, obtém-se um perfil sigmoidal (BORBA et al., 2009).

Um modelo preditivo, que utiliza dados de equilibrio estabelecidos de forma
independente e parametros cinéticos, pode proporcionar um metodo de estimar a
capacidade dinamica da coluna sem uma experimentagdo extensiva
(SHAFEEYAN et al.,, 2014). Dessa forma, com uma quantidade menor de
experimentos, obtém-se resultados satisfatorios para a correta representacéo do

processo.

Para que isso seja possivel, a construcdo de um modelo matematico que
represente a dindmica de adsorcgao/troca idnica em coluna de leito fixo requer um
balanco de massa na fase liquida, equacdes que representem apropriadamente
dos dados de equilibrio e equacfes que representem os efeitos de transferéncia

de massa que ocorrem no processo (BORBA, 2009).

3.6.2 Balanco de massa na fase liquida

As particulas do trocador i6nico, quando empacotadas em uma coluna,
formam um leito, onde ocorre a transferéncia de massa entre as fases liquida e

sélida. A distribuicdo de um componente nas fases € obtida pelo balanco de
massa em um elemento de volume do leito (A;Az). Se considerada desprezivel a
dispersdo radial ao longo da coluna, tém-se apenas duas Vvariaveis
independentes, o tempo (t) e o comprimento do leito (z) (BORBA, 2009).

Se for considerado o elemento de volume do leito (A;Az), o balanco de
massa na fase liquida para um determinado componente A é representado pela
Equacéo (3.1).
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Taxa de ACOMULO de
massa no elemento (3-1)
de volume AsAz

Vaziao massica que
ENTRA no elemento de
volume AsAz

SAI do elemento de
volume AsAz

Vazao massica quel

Em que a vazdo massica do componente A que entra no elemento de

volume AjAz (N, ) € dada pela seguinte equacao:

(3.2)

oC
NAZ =& As(U,C, — Dy, ZA)

0

t

Sendo ¢, a porosidade do leito, A, a area da secéo transversal do leito (cm?), u,
a velocidade intersticial da solugdo no leito (cm min™), C, a concentracdo da

espécie A na solugéo (mg L™), D,, o coeficiente de disperséo axial (cm? min™).

A vazdo massica do componente A que sai do elemento de volume A Az

(N, _) € dada pela seguinte equacao:

oC
NAHAZ =& As(U,Cp — Dy 8_ZA) (3.3)

Z+Azt

E a taxa de acumulo de massa do componente A no elemento de volume

A Az é dada pela seguinte equacao:

Chn s p, Hay (3.4)

ot ot

AsAz(s,

z,t

Sendo p, a densidade do leito (g cm™®) e g, a concentracéo da espécie A na fase

sélida (mg g™).

Substituindo as Equagdes (3.2), (3.3) e (3.4) na Equacao (3.1), chega-se a
Equacéo (3.5):

29



ac o
= Adz(e, Tt 4y %) (3.5)

6CA)
0z

oC
-& A;(u,C, -D,, P )

e As(U,C, =D,

z,t Z+Az,t zt

Reescrevendo a equagao anterior, obtém-se a Equacéao (3.6).

oc, oc,

GCA +&an| _ - oz 7+AZt h oz zt _uOCA|z+Az,t_u0CA|z,t (36)

ot g ot Az Az

z

z

Considerando que a velocidade intersticial e o coeficiente de dispersao
axial sdo constantes ao longo da coluna, no limite, quando Az tende a zero, 0

balango de massa na fase liquida fica representado pela Equacéo (3.7).

2
0o, P, Cu_py 0 (:2A
a g ot oz oz

=0 (3.7)

A Equacao (3.7) € uma equacéo diferencial parcial de segunda ordem, em
gue o primeiro e o0 segundo termos representam a taxa de acumulo do
componente A na solucéo e na fase sdlida, respectivamente. O terceiro e 0 quarto
termos representam, respectivamente, a transferéncia de massa no leito devido

aos efeitos convectivos e difusivos.

3.6.3 Modelos cinéticos

Avaliar a cinética de adsorcao € de fundamental importancia para a escolha
das melhores condi¢des de funcionamento para o processo em escala industrial.
O estudo da cinética de adsorcdo permite obter a taxa de transferéncia de massa
da solucdo para o adsorvente e, consequentemente, controlar o tempo de
residéncia necessario para que ocorra a adsorcdo desejada. Esta taxa €
importante na concepg¢ao do sistema de adsorcao e pode ser calculada a partir do
estudo cinético (YAGUB et al., 2014).
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As equacdes que representam a cinética de adsorcdo sao funcdes
matematicas que descrevem a taxa de variagdo da concentracdo de uma
determinada espécie na fase sélida, em funcdo do tempo (BORBA, 2009). Estas
equacdes representam a etapa controladora do processo de transferéncia de
massa. Normalmente, a resisténcia no filme externo e a resisténcia na fase solida
prevalecem (JENA et al., 2004). Dependendo do sistema e de suas condicdes,
uma das resisténcias pode controlar a transferéncia de massa, ou até as duas
podem ser consideradas de forma simultanea. Ainda existe a possibilidade de
uma terceira etapa controlar o processo, considerada como reacao de troca idnica
(BORBA, 2009). Dessa forma, pode-se ter diferentes equacdes da taxa para
representar a transferéncia de massa em um sistema de adsor¢do (MARIN,
2013). A seguir, sdo apresentadas as equacdes que controlam a taxa de
transferéncia de massa de um determinado composto da fase liquida para a fase

solida.

3.6.3.1 Difusdo no filme externo

A resisténcia a transferéncia de massa externa esta associada com a
existéncia de uma subcamada laminar em torno das particulas de adsorvente,
chamada de "filme". A transferéncia de massa do soluto através da pelicula de
liquido externo é descrita como uma difusdo unidimensional numa camada plana,
em que a forca motriz € um gradiente de concentracdo localizado entre uma
regido muito préxima da superficie externa do adsorvente e o0 seio da solucdo
(RUTHVEN, 1984; HINES & MADDOX, 1985).

A taxa de transferéncia de massa de uma espécie A no filme externo é

dada pela Equacao (3.8):

da, _Kesg

dt PL

(C,—Cy) (3.8)

Sendo K. o coeficiente de transferéncia de massa no filme (min) e C, a

concentracdo da espécie A na fase liquida na interface liquido-sélido (mg L™)
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Quando a resisténcia externa é considerada como a etapa limitante do

processo de transferéncia de massa em um Unico processo de adsorgdo, a
concentragdo da espécie A na fase liquida na interface liquido-sélido (C,) é

relacionada com um modelo de equilibrio isotérmico em que a concentracdo da
espécie A no solido é uniforme, ou seja, ndo é considerado perfil de concentracéo
dentro de particulas adsorventes.

3.6.3.2 Difusédo na particula

A particula de um trocador i6bnico pode ter uma estrutura de poros
bidispersos (macroporos e microporos). Assim, pode-se dizer que existem duas
resisténcias a transferéncia de massa, nos macroporos e nos microporos da
particula. Em casos como este, a taxa de adsorcdo pode ser controlada pela
difusdo nos microporos, nos macroporos ou ainda pela combinacdo de ambos.
Para avaliar esse mecanismo, Sdo necessarias equacoes que representam a taxa
de transferéncia de massa nos macroporos € nos microporos, obtidas a partir de
um balanco de massa na fase sélida (BORBA, 2009). Logo, para a difusdo nos
macroporos (Equacdo (3.9)) e nos microporos (Equacdo (3.10)), tem-se,

respectivamente:

oC P 0°C . 10C,
8P#+pP(1_gP)%:gPDMAC( arAgM +F a/:ﬂ ) (3.9)
o, o°q, 19,
S _p, (La =D 3.10
ot MIC( or2 ror ) ( )

Sendo &, a porosidade da particula, p, a densidade da particula (g cm™), Chp, @
concentracdo da espécie A nos macroporos da particula (mg L?), D, a

difusividade efetiva nos macroporos (cm” min") e D,,. a difusividade efetiva nos

microporos (cm? min™).
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Se for considerada uma superficie homogénea, a descricdo da difusdo
intraparticula no soélido poroso é representada a partir da Lei de Fick (Equacéo
(3.11)).

0 0’0, 200,
—=D,; (—F~+—" 3.11
ot o ( or? r or ) (3.11)

Sendo D, o coeficiente de difusdo efetivo (cm? min™).

A fim de se obter uma solucdo simplificada para estas equacoes, utiliza-se
uma expressao cinética proposta por Glueckauf e Coates (1947), representada
pela Equacéao (3.12).

d .
%:_Ks (qA_qA) (3.12)

Sendo K, o coeficiente de transferéncia de massa no sélido (min') e ¢, a

concentracdo da espécie A na fase sélida na interface liquido-sélido (mg g™).

3.6.3.3 Adsorcéao na superficie

Bohart e Adams (1920) sugeriram uma possivel simplificacdo para a
adsorcao da espécie A nos sitios ativos do adsorvente, apresentada na Equacao
(3.13). Neste modelo assume-se que os efeitos de transferéncia de massa devido
a dispersdo axial sdo negligenciaveis e que a taxa de adsorcdo € proporcional a
capacidade residual do adsorvente e a concentracdo das espécies adsorvidas.
Considera-se ainda, que a capacidade de remocdo do soluto ndo depende da
concentracdo do soluto na fase liquida. Porém, esta consideracdo é muito

restritiva, visto que a maioria dos adsorventes nao tem este comportamento.

6, _,

dt aCA(q: _qA) (3-13)
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Sendo k, a constante cinética de adsorgdo (L mg™ min™).

De forma mais completa, o mecanismo de adsorcdo nos sitios ativos do
adsorvente pode ser representado por um modelo que segue uma cinética de
adsorcgéo/dessorgao de Langmuir, como pode ser observado na Equagéo (3.14),
proposta por Thomas (1944). O primeiro termo representa a taxa de adsorcao,
que é proporcional ao produto das concentragdes dos sitios vazios no adsorvente
e a concentracao do soluto na fase fluida, e 0 segundo termo representa a taxa de
dessorcdo, que é de primeira ordem em relagdo a concentracdo do soluto
adsorvido (MARIN, 2013).

d
%: kaCA(qméx _qA)_kqu (3.14)

Sendo k, a constante cinética de dessorgdo (min™) e q,., a capacidade maxima
de adsorcéo de Langmuir (mg g™).

A constante cinética de dessorcado pode ser obtida pela relacdo entre a

constante cinética de adsor¢do e a constante de afinidade de Langmuir (b, ),

conforme pode ser observado na Equacao (3.15).

k, == (3.15)

Sendo b, a constante de afinidade de Langmuir (L mg™).

Tanto b, quanto q,, S&o obtidos a partir do ajuste da isoterma de

Langmuir aos dados experimentais de equilibrio.

3.6.4 Modelos de equilibrio

Avaliar a quantidade da espécie A que pode ser acumulada ou retirada da

superficie de um determinado adsorvente € algo de fundamental importancia em
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sistemas adsortivos. Essa avaliacdo pode ser expressa pela quantidade adsorvida
da substancia por massa de adsorvente, em funcdo da concentracdo do
adsorbato. A partir de dados de equilibrio, obtidos com o auxilio de isotermas de
adsorgdo, pode-se obter essas relevantes informacdes (VALENCIA, 2007,
GIMBERT et al., 2008).

O equilibrio de adsorcao relaciona gréficos da quantidade de soluto na fase
sblida com a concentracdo de soluto que permanece em solucdo a uma
determinada temperatura (McCABE et al., 2001). Esses graficos sé&o
denominados isotermas de equilibrio e apresentam a capacidade total de
adsorcdo de um material para um determinado soluto em condi¢des
experimentais especificas. A partir do perfil gerado pela isoterma, pode-se
concluir se um processo € ou nao favoravel (MARIN, 2013). Perfis tipicos de

isotermas séo apresentados na Figura 3.7.

Irreversivel

Extremamente
Favoravel \}oﬁ-s.‘

Concentragdo de equilibrionafase solida
Qeq (MY 9°')

Concentragdo de equilibric na fase liquida
Csq (mg L)

Figura 3.7. Perfis tipicos das isotermas de equilibrio de adsorcao.
Fonte: Adaptado de McCABE et al., 2001.

Isotermas que apresentam formato cbncavo para baixo indicam
comportamento favoravel a remocdo do soluto, isso porque com baixas
concentracdes de soluto obtém-se uma boa concentragédo de adsorbato no solido.

Ja a forma cbncava para cima de isotermas indica um comportamento nao
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favoravel, pois sdo necessarias altas concentracbes de soluto para se obter
baixas concentragbes de adsorbato no sdlido. A isoterma linear indica que a
guantidade adsorvida é proporcional a concentracao do fluido, ndo sendo possivel
a identificacdo da capacidade maxima de adsorgdo. A isoterma irreversivel indica

gue a quantidade de adsorbato no soélido é constante e independe das

concentracdes de soluto até valores muito baixos (McCABE et al., 2001).

De acordo com Teixeira et al. (2001), o perfil da isoterma é funcao da
porosidade do solido adsorvente. Logo, outra classificacdo, que avalia as
isotermas de acordo com a distribuicdo de poros do material adsorvente, é
apresentada pela IUPAC (2015). Na Figura 3.8 séo apresentados os oito tipos de

isotermas.

As isotermas do Tipo | sdo caracteristicas de soélidos microporosos com
superficies externas relativamente pequenas, em que a Tipo la é dada por
materiais com poros de tamanho inferior a 1 nm, e a isoterma do Tipo Ib é
encontrada em materiais que possuem tamanho de poro numa gama mais larga
(2 nm = Dy = 2,5 nm). As isotermas do Tipo Il e lll sdo caracteristicas de solidos
nao porosos ou macroporosos. O formato Tipo Il é resultado da adsorcéo
monocamada-multicamada irrestrita até P/P, elevado. No caso de uma isoterma
do Tipo lll, as interacfes adsorvente-adsorbato séo relativamente fracas. Nesse
caso, a quantidade adsorvida permanece finita a pressao de saturacao (P/Po = 1)

(IUPAC, 2015).

As isotermas do Tipo IV sdo dadas por adsorventes mesoporosos. Nesse
caso, o comportamento de adsorcdo € determinado pelas interacbes adsorvente-
adsorbato e também pelas interacées entre as moléculas no estado condensado.
Uma caracteristica tipica das isotermas de Tipo IV é um platé de saturacao final,
de comprimento variavel. No caso de uma isoterma do Tipo IVa, a condensacéo
capilar é acompanhada por histerese, que ocorre pelo fato da largura dos poros
exceder uma determinada largura critica. Com adsorventes com mesoporos de
menor largura, observam-se isotermas completamente reversiveis, do Tipo IVb.
Na gama P/Pg baixa, a forma isotérmica do Tipo V é muito semelhante a do Tipo
lll, o que pode ser atribuido a interacdes adsorvente-adsorbato relativamente
fracas. Porém a P/P, superior, observa-se a presenca de histerese caracteristica

de material poroso. As isotermas do Tipo VI sé&o raramente encontradas e
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representam a adsor¢do multicamada numa superficie ndo porosa altamente
uniforme (IUPAC, 2015).
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Figura 3.8. Classificacdo IUPAC dos tipos de isotermas de adsorc¢éo.
Fonte: Adaptado de IUPAC, 2015.

Dentro das andlises dos tipos de isotermas, verifica-se, em alguns casos, a
presenca de histerese. Esse fenbmeno € definido como a diferenca existente
entre as duas curvas, em que a isoterma de dessorcdo ndo se sobrepfe a de
adsorcao. A intensidade da histerese varia em fungéo de fatores como natureza
do material, mudancas fisicas que ele sofre durante a hidratacdo ou desidratacéo,
velocidade de dessorcéo, temperatura, entre outros (RIBEIRO & SERAVALLI,
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2007). A classificacéo dos tipos de histerese, de acordo com suas caracteristicas

especificas, é apresentada na Figura 3.9.

H1 H2(a) H2(b)

T J g

H3 H4 H5

Quantidade Adsorvida ——
<

Pressao Relativa

Figura 3.9. Classificacdo IUPAC dos tipos de ciclos de histerese.
Fonte: Adaptado de IUPAC, 2015.

A histerese do Tipo H1l € encontrada em materiais mMesoporosos
conhecidos, constituidos por aglomerados ou por compactos de esferas uniformes
em arranjos bastante regulares e, por conseguinte, com distribuicdes estreitas de
tamanho de poro. Os ciclos de histerese do Tipo H2 sdo dados por estruturas de
poros mais complexas, nas quais os efeitos de rede sdo importantes. A forma de
dessorcdo muito ingreme, caracteristica das histereses do Tipo H2a, pode ser
atribuida ao bloqueio de poros ou a evaporacdo induzida por cavitacdo. As
histereses do Tipo H2b também estdo associadas com o bloqueio de poros,
porém, nesse caso, a distribuicio do tamanho da largura do pescoco € maior
(IUPAC, 2015).

Existem dois fatores que identificam a histerese do Tipo H3. O primeiro
refere-se ao fato de que ramo de adsorcdo se assemelha a uma isoterma de Tipo
I, e o segundo apresenta que o limite inferior do ramo de dessor¢cdo esta
normalmente localizado no P/Py induzido pela cavitagdo. Loops deste tipo s&o

dados por agregados néo rigidos de particulas semelhantes a placas. O Tipo H4 é
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um tanto semelhante, porém o ramo de adsorcdo é, agora, um composto dos
Tipos | e Il, sendo a captagcdo mais pronunciada a P/Py baixo, associada ao
enchimento dos microporos. Embora a histerese do Tipo H5 seja incomum,
associa-se a certas estruturas de poros que contém mesoporos abertos e
parcialmente blogueados (IUPAC, 2015).

A representacdo exata do equilibrio de um sistema de troca ibnica pode ser
realizada a partir do emprego de modelos mateméaticos especificos. Dois grupos
de modelos séo levados em consideragéo para representar o processo, um que o
descreve em termos da Lei da Acdo das Massas e outro que considera a troca
ibnica como um equilibrio de fases. O primeiro grupo compreende diversos
modelos propostos em que a maior diferengca estd no modo de descrever o
comportamento ndo ideal das fases liquida e solida. Pode ser considerada a
interac&o entre jon e sélido, bem como a interagéo lon-ion. J& nos modelos que
pertencem ao segundo grupo, a troca idnica é tratada como um processo de
adsorcdo e o0s desvios de idealidade sao explicados em termos da
heterogeneidade energética dos grupos funcionais do préprio trocador iGnico
(MOREIRA & FERREIRA, 2005).

Uma vasta gama de modelos matematicos tem sido empregada na
descricdo dos dados experimentais de equilibrio de adsorcdo. Muitos modelos
tedricos, semi-empiricos e empiricos sdo apresentados na literatura e procuram
descrever o comportamento destas isotermas, destacando-se Langmuir,
Freundlich, Sips, Redlich-Peterson, Toth, Temkin, Dubinin-Radushkevich, Radke-

Prausnitz e Brunauer-Emmett-Teller (BET).

Na Tabela 3.3 sé8o apresentadas algumas equacdes utilizadas para a
descricdo da isoterma de equilibrio e seus respectivos parametros ajustados.
Dentre todos estes modelos, 0 mais comumente utilizado para representar o

equilibrio nos processos de sorcdo € a isoterma de Langmuir.
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Tabela 3.3. Equagbes das isotermas de equilibrio e seus pardmetros ajustados.

Isoterma Equacéo Parametro Referéncia
Langmui _ Ona0, C O LANGMUIR,
1918
1+b,C b,
! e FREUNDLICH
Freundlich k ne '
q=k.C . 1906
qméxS
. (K C)™
Sips = M Ks SIPS, 1948
1+ (k;,C)™
nS
K
k.C RP REDLICH &
Redlich-Peterson q= ﬁ Arp PETERSON,
8 1959
B
qméxT
q — qmébeTC
Toth 1 bT TOTH, 1971
@+ C)" )™
Ny
B
. TEMKIN &
Temkin q=BIn(k;,)+BIn(C) y PYZHEV, 1940
TK
Dubinin- (-B(8,31T In(L+~))?) Gnaxor DUBININ. 1960
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3.6.4.1 Isotermade Langmuir

A isoterma de Langmuir € a mais comum e acaba sendo utilizada na
maioria dos processos justamente por apresentar bons resultados, principalmente
nos casos em que a interacdo do soluto com a fase sélida € quimica. Nos casos
em que a adsorcao € guiada por fendmenos fisicos, esse tipo de isoterma acaba
sendo pouco aplicavel. De forma geral, caracteriza-se por um modelo tedrico que

considera que a adsorgéo ocorre em monocamada (LANGMUIR, 1918).

Além de se basear na condicdo de adsor¢cdo em monocamada, este

modelo considera um limite de adsor¢do para a fase solida (q,,,), em que as

moléculas sdo adsorvidas em um numero definido de sitios idénticos e pode-se
desprezar qualquer forca de interacdo entre essas espécies adsorvidas
(LANGMUIR, 1918).

Na Equacédo (3.16) é apresentada a representacdo matematica deste

modelo para um sistema monocomponente (LANGMUIR, 1918):

. b C:
o) = dmaLa (3.16)
1+b,C,

Sendo g, a concentracéo de equilibrio do soluto na fase sélida (mg g™), q,., a

capacidade maxima de adsorcéo do adsorvente (mg g™), C, a concentracéo de
equilibrio do soluto no seio da fase liquida (mg L™), e b, a constante de afinidade
de Langmuir (L mg™).

Algumas hipoéteses consideradas néo sao validas para uma grande classe
de adsorventes na obtencdo do modelo de Langmuir, especialmente a que se
refere & semelhanca dos sitios. Se tratando de adsorcao quimica, diferentes sitios
ativos possuem diferentes capacidades de adsorcdo para um determinado
composto, ou ainda, a adsorcdo pode ocorrer apenas em sitios especificos.
Ainda, é importante observar que a Isoterma de Langmuir foi originalmente
proposta para gases, e sistemas em fase liquida normalmente acabam sendo

mais complexos. Mesmo com todas essas possiveis limitacbes, a equacdo de

41



Langmuir comumente descreve matematicamente os dados experimentais de
muitos sistemas (BARROS et al., 2001).

3.7 Estado da arte

Concentracbes de antibidticos, como a CIP, j& foram encontrados em
estacdes de tratamento de efluentes (ETE’s) de grande parte do mundo, como
Brasil, Alemanha, Italia, Canad4, Holanda, Franca, Grécia, Suécia e Suica
(ANDREOZZI et al., 2003; BATT & AGA, 2005; GOLET et al., 2002, MIAO et al.,
2004; TERNES et al.,1999). Da mesma forma, estudos ja constataram a presenca
de antibidticos em aguas subterraneas da Alemanha (STACKELBERG et al.,
2004) e em aguas superficiais nos EUA (KOLPIN et al., 2002).

Na tentativa de remocdo de compostos farmacoldgicos, estudos indicam
gue os tratamentos convencionais aplicados nas estacdes de tratamento nao
possuem eficiéncia para esses residuos (TERNES, 1998; KOLPIN et al., 2002;
AMERICO et al., 2013). Logo, a remoc¢do de farmacos como a CIP exige um
tratamento diferenciado e, pensando nisso, alguns estudos tem avaliado métodos
alternativos de tratamento, como é o caso da adsor¢ao e da troca i6nica (JALIL et
al., 2015; LI et al., 2015; NCIBI & SILLANPAA, 2015; PENG et al., 2016a; ZHENG
et al., 2015; CHANG et al., 2016).

Uma boa eficiéncia vem sendo observada na remocéo de CIP a partir das
técnicas de adsorcdo e troca ibnica para diferentes materiais utilizados como
adsorventes. Porém, a maior parte dos estudos realizados até entdo avalia o
processo em sistema fechado e batelada, o que limita a possibilidade de
aplicacdo deste em larga escala. Portanto, a avaliacdo da remocdo de CIP
utilizando um sistema continuo para tratar solu¢des, como é o caso das colunas
de leito fixo, é algo que deve ser levado em consideragédo nos estudos envolvendo
a remocdo deste composto. Ainda, a utilizacdo de modelagem matematica
fenomenoldgica para a compreensdo dos mecanismos envolvidos nos processos
de adsorcédo e/ou troca ibnica com a CIP, em coluna de leito fixo, complementa os

estudos e pode fornecer um maior entendimento do processo.
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4 MATERIAIS E METODOS

O antibiotico ciprofloxacina (CIP) foi utilizado no presente estudo por se
tratar de um medicamento altamente prescrito para o tratamento de diversas
infecgbes. Logo, apresenta elevado consumo e, consequentemente, gera uma
grande quantidade de residuos que acabam sendo dispostos no ambiente. Ainda,
por se tratar de um poluente emergente, existem poucos estudos sobre os

impactos deste no meio, 0 que corrobora com a importancia da pesquisa.

Utilizou-se a resina catiénica Supergel™ SGC650H no estudo pelo fato da
mesma possuir alta capacidade de adsorcdo/troca ibnica e poucos trabalhos
publicados a seu respeito. Além disso, em testes preliminares, foi observada uma

elevada remocé&o do farmaco de estudo utilizando esta resina.

4.1 Preparo da solucéo de ciprofloxacina

O principio ativo de CIP (HCI) utilizado no estudo contém grau de pureza
de 98,54%, e foi obtido de um laboratério de manipulacdo de farmacos, localizado

na cidade de Guarapuava/PR.

Para o preparo das solucbes de CIP foi descontada a massa referente ao
HCI presente no sal (CIP (HCI)). As solucdes foram preparadas utilizando agua
destilada. Para o ajuste do pH utilizou-se aliquotas de hidréxido de sodio (NaOH
0,1 mol L™) e &cido cloridrico (HCI 0,1 mol L™).

Embora a concentracéo da solucdo de CIP utilizada no estudo (100 mg L™)
seja superior a comumente encontrada em efluentes reais dispostos no meio
ambiente (na ordem de ug L™), a mesma foi utilizada em funcéo da limitacdo das

técnicas analiticas empregadas.

4.2 Procedimento analitico

Para a determinacdo do comprimento de onda, no qual ocorre a maxima
absorcéo de luz pela CIP, utilizou-se um espectrofotdmetro UV-VIS (PerkinElmer,

Lambda 35). Os porta-amostras utilizados para este procedimento foram cubetas
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de quartzo, com caminho Optico de 10 mm. Inicialmente, buscou-se observar as
bandas de absorgdo maxima (Amax) da CIP, variando o comprimento de onda de
200 a 700 nm. Em seguida, foi construida uma curva de calibracdo a partir de
diluicbes da solugcéo de CIP, nas quais obteve-se pontos em concentracdes de
0,5 a 25 mg L™, observando a faixa de linearidade da Lei de Lambert-Beer.
Também foi verificada a absor¢cdo da CIP em diferentes valores de pH a fim de
acompanhar a alteracdo da intensidade da banda de maxima absorbéancia, bem
como da faixa de comprimento de onda em que esta ocorre, que variou de 272 a
278 nm. Durante o desenvolvimento dos trabalhos, para cada nova solucédo de
CIP preparada, foi refeita a curva de calibracdo a fim de evitar possiveis erros
referentes ao desgaste natural do equipamento.

4.3 Resina Supergel™ SGC650H

A resina utilizada no estudo foi cedida pela empresa KLABIN SA. Para os
estudos de remocéo da CIP da solugcédo aquosa, a resina foi seca em estufa a 60

°C até massa constante.

Inicialmente foi realizada a caracterizacdo da resina SGC650H com o
intuito de avaliar as suas propriedades quimicas, fisicas e estruturais. Em
seguida, foram realizados os testes preliminares de remocéao da CIP em sistema
fechado e batelada para avaliar o efeito do parametro pH da solucdo. Ainda,
foram obtidos dados experimentais de equilibrio, em sistema fechado e batelada,
a fim de testar diferentes modelos de isotermas e obter os parametros de
equilibrio envolvidos no processo. Por fim, foram realizados testes cinéticos de

remocao da CIP, de uma solucédo aquosa, em coluna de leito fixo.

4.4  Caracterizacdo da resina de troca idnica

As andlises de caracterizacao da resina de troca idnica foram realizadas no
Laboratério de Engenharia Ambiental (LEA) e no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP); e no Laboratério de
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Catélise e Producdo de Biocombustiveis da Universidade Federal do Parana
(LABCATPROBIO/UFPR/Campus Palotina).

4.4.1 Picnometria a gas hélio

Para avaliar a densidade real da amostra de resina SGC650H, utilizou-se
um picnbmetro a gas Hélio (Micromeritics, Accupyc 1330) do
LEA/FEQ/UNICAMP, a uma temperatura de 25 °C e uma razao de equilibrio de
0,050 psig min™.

4.4.2 Sedimentometria de raios X

A andlise da distribuicdo granulométrica das particulas do adsorvente foi
obtida a partir do equipamento Analisador de Tamanho de Particulas por Difracéo
a Laser (MasterSizer-S) (Malvern Instruments, Long Bench MAM 5005) do
LRAC/FEQ/UNICAMP. As condicbes de analise compreenderam medidas
realizadas em meio umido, tendo como dispersante a agua destilada. O modelo
matematico de Mie foi utilizado nas analises. Este considera que as particulas sédo
esféricas e que ndo sdo opacas, logo, avalia a difracdo e difusdo da luz na

particula e no meio (MIE, 1908).

4.4.3 Fisissorcao de nitrogénio

A caracterizacdo da area especifica da resina SGC650H foi realizada pelo
método da fisissorcdo com N, (77 K). O equipamento Quantachrome (NOVA
2000e) do LABCATPROBIO/UFPR/Campus Palotina foi utilizado para a analise.
Foram determinados os seguintes parametros morfolégicos: area superficial
especifica (As), calculada a partir do método Brunauer-Emmett-Teller (BET)
(BRUNAUER et al., 1938); volume total de poros (V,), determinado pelo método
do ponto Unico em P/Py = 0,99; diametro médio de poros (D), calculado pelo
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (BARRETT et al., 1951); e é&rea
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especifica (Am) e volume (V) de microporos pelo método Dubinin-Radushkevich
(DR) (DUBININ, 1960).

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDX)

A morfologia da resina SGC650H foi avaliada por imagens microscopicas
de alta resolucdo ampliadas obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) (Tescan, Vega 3). Esta técnica foi acoplada a um sistema de
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) (Oxford, Penta FET
Precision), que permitiu a avaliacdo semiquantitativa da composi¢cdo quimica em
regides definidas da amostra, obtendo como resultado a média das composi¢des
nos diferentes pontos analisados. As analises foram realizadas no
LABCATPROBIO/UFPR/Campus Palotina.

4.4.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

A avaliacdo do pHpcz do adsorvente SGC650H foi realizada utilizando a
metodologia citada por Park e Regalbuto (1995). O método constitui em colocar
50 mL de solucées aquosas de NaCl 0,01 mol L™, preparadas sob diferentes
valores de pH inicial, em contato com 100 mg do adsorvente. As solucdes de
NaCl foram preparadas na faixa de pH 2 a 12, com adicdo de solu¢cdes de NaOH
0,1 mol L* e HCI 0,1 mol L™, com o auxilio de um pHmetro (Gehaka, PG1800).
Apos 48 horas de contato, foram medidos os valores do pH de equilibrio das
amostras. Os experimentos foram realizados em triplicata, na temperatura de
30 °C. A partir do grafico do pHinicia versus pHina foi determinado o pHpcz da
resina, que corresponde ao pHsna Na regido do grafico em que este apresenta-se

aproximadamente constante.

45 Experimentos de remocéao da CIP da solucéo aquosa

Os experimentos de remocado da CIP de uma solugdo aquosa foram

realizados no Laboratorio de Controle de Processos do Programa de Pés-
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Graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade Estadual do Oeste do
Parana (UNIOESTE) — Campus Toledo/PR.

4.5.1 Efeito do pHinicias da solucéao

Os testes que buscaram avaliar o efeito do pHinicia foram realizados em
sistema fechado e batelada. Os ensaios utilizaram frascos Erlenmeyer de 125 mL,
com um volume de solugéo de CIP de 100 mL, aos quais foram adicionados 0,02
g de resina por frasco. Apoés isso, os frascos foram colocados em uma incubadora
orbital refrigerada (Tecnal, TE-421) sob agitacdo e temperatura constantes de 150
rpm e 30 °C, respectivamente, durante um periodo de 48 h.

Foi avaliado o efeito do parametro pHinicia da solucéo de CIP (3; 6; 7,5; 9 e
11), o qual foi ajustado com solucdes de NaOH (0,1 mol L™) e HCI (0,1 mol L™).
Os valores escolhidos para testar a influéncia do pHincia da solugdo foram
baseados nas faixas de fracdo das espécies de CIP, conforme apresentado na
Figura 3.3. A quantidade de CIP adsorvida pela resina foi determinada pela

Equacéo (4.1).

V(C,-C
g V(G =C)
m

(4.1)
Sendo q a quantidade de CIP adsorvida por massa de resina (mg g%), V o
volume da solugéo (L), C, a concentrac&o inicial da solugéo de CIP (mg L™, C a

concentracdo de CIP medida na solucdo (mg L™) e m a massa de resina utilizada

(9).

4.5.2 Cinética de adsorcdo em funcéo do pHinicias da solucao

A avaliagcédo da cinética de remog¢édo da CIP da solu¢do aquosa pela resina
SGCG650H foi determinada utilizando o pH da solugéo ajustado aos valores de 5, 6

e 7, e a temperatura de 30 °C.
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Os experimentos foram realizados em béqueres contendo 1 L de solugéo
de CIP e utilizando agitacdo mecéanica de 120 rpm (Marconi, MA039). Para isto,
utilizou-se 0,118 g de resina, a qual foi adicionada a solugdo com concentracdo
inicial de 50 mg L™. A cinética foi avaliada até 48 horas, em que foram retiradas
aliquotas em intervalos de tempo pré-determinados. Para o calculo da quantidade

de CIP aderida a resina em cada tempo, foi utilizada a Equacgéo (4.1).

4.5.3 Equilibrio de adsorcéo

Os testes de equilibrio foram realizados em sistema fechado e batelada em
uma incubadora orbital refrigerada (Tecnal, TE-421). O pH 5 foi utilizado para
esses testes. As solucbes de CIP e a resina foram adicionadas em frascos
Erlenmeyer e mantidas sob agitacdo constante (150 rpm) e temperatura
controlada (30 °C) até o tempo de equilibrio (48 horas), determinado a partir dos

testes cinéticos.

Nesse teste, optou-se por variar tanto a concentracdo inicial quanto a
massa de resina. As concentracdes de CIP no adsorvente no equilibrio foram

calculadas pela Equacéo (4.2):

:V(CO _Ceq)
m

(4.2)

eq

Sendo q,, a quantidade de CIP adsorvida no equilibrio (mg gl e C, @a

concentracéo de CIP na solucdo no equilibrio (mg L™).

4.5.4 Planejamento experimental DCCR

Um planejamento experimental do tipo delineamento composto central
rotacional (DCCR) com trés replicatas no ponto central foi elaborado para avaliar
a influéncia das variaveis do processo em coluna de leito fixo. Foi aplicada a

Metodologia de Superficies de Resposta (MSR) de modo a obter uma melhor
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estimativa da regido 6tima de operagdo da coluna, considerando as variaveis

estudadas e uma combinacao de niveis destas.

Neste estudo, foram consideradas duas variaveis independentes: a vazao
volumétrica de entrada na coluna e a altura do leito preenchido com a resina,

cujos valores séo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Variaveis utilizadas no planejamento experimental e seus respectivos niveis.

Niveis

Variaveis

-1,.41 -1 0 1 141
Vazéo volumétrica (Q)

s 4 38 5,0 8,0 11,0 12,2

(cm” min™)

Altura do leito (Hy)

3,0 3,8 57 7,6 8,4

(cm)

A variavel resposta avaliada no sistema foi a eficiéncia da coluna. A coleta
dos dados de resposta foi obtida, em sua maioria, pelos experimentos realizados,
e o0 restante foi previsto a partir da modelagem matematica fenomenoldgica
validada no processo. Esta metodologia foi realizada com o intuito de verificar a
capacidade de predicdo do modelo em diferentes condicbes operacionais, bem

como possibilitar a minimizacao da quantidade de experimentos.

Uma ampla faixa de variabilidade de vazéo volumétrica e altura do leito foi
previamente testada, de modo a definir os niveis maximos e minimos destes
parametros na procura de seus valores pseudo-6timos para a obtencédo do melhor
desempenho do sistema de adsorcdo/troca ibnica na coluna. Os experimentos
foram realizados aleatoriamente, visando minimizacdo de erros sistematicos. As
condi¢cBes operacionais do processo, com seus respectivos niveis utilizados na
realizacdo dos onze experimentos do planejamento, sdo apresentadas na Tabela
4.2.
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Tabela 4.2. Matriz do planejamento experimental DCCR.

Condicdes Operacionais

Ensaio Vaz&o volumétrica (Q) Altura do Leito (H,)
(cm® min™) (cm)
Var. Codificada Var. Real Var. Codificada Var. Real
1 -1 5,0 -1 3,8
2 1 11,0 -1 3,8
3 -1 5,0 1 7,6
4 1 11,0 1 7,6
5 -1,41 3.8 0 5,7
6 1,41 12,2 0 5,7
7 0 8,0 -1,41 3,0
8 0 8,0 1,41 8,4
9 0 8,0 0 57
10 0 8,0 0 57
11 0 8,0 0 57

Os dados experimentais obtidos foram submetidos a analise estatistica
baseada nas superficies de respostas, empregando um modelo empirico
polinomial de segunda ordem (Equagéo (4.3)), tendo como variavel de resposta a

eficiéncia da coluna.

Y:BO+ZBliqi +Zﬁ2iqi2+zzﬁiiqiqi (4'3)

i=1 jei

Sendo Y a funcéo resposta do parametro analisado (eficiéncia da coluna de leito

fixo), q os parametros da coluna (vazdo volumétrica e altura do leito) e B os

coeficientes significativos do modelo representando as interacbes entre as

variaveis.

Para a validacdo do modelo proposto foi realizada uma analise de variancia

(ANOVA) usando o software Statistica® (Statsoft, Inc.), por meio do teste F. A
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qualidade do ajuste das respostas de eficiéncia da coluna obtidas em fungcédo do
modelo polinomial escolhido, foi avaliada pelos coeficientes de determinacdo (R?
e R%,;). Para verificar os parametros significativos do modelo (vaz&o volumétrica e
altura do leito) em funcéo da variavel resposta, calculou-se a Tabela de Efeitos ao
nivel de significancia de 5% (a = 0,05).

4.5.5 Cinética de adsorcdo em coluna de leito fixo

Os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados utilizando uma coluna
de vidro encamisada, com 1 cm de diametro interno e 30 cm de altura, acoplada a
um banho ultratermostéatico (Quimis, Q214M) para controle de temperatura e uma
bomba peristaltica (Masterflex L/S, 77200-60) para controle de vazdo. A
concentracdo inicial da CIP utilizada nos testes foi de 100 mg L™ e o pH da
solucéo foi ajustado para 5. Na Figura 4.1 é apresentado um esquema do aparato
experimental utilizado nos ensaios de remocéo da CIP em coluna de leito fixo.

A solucdo de CIP a ser tratada foi colocada em contato com a resina a
partir de uma corrente em fluxo ascendente a vazdo constante. Em intervalos de
tempo pré-determinados foram coletadas amostras da solucdo na saida da
coluna, em que a concentracéo final da CIP foi analisada em espectrofotdmetro
UV-VIS.

Figura 4.1. Sistema de adsorgéo/troca ibnica em coluna de leito fixo: (1) tanque de alimentagéo;
(2) bomba peristéltica; (3) coluna de leito fixo; (4) tanque de coleta; (5) banho termostatico.
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Para avaliar a quantidade de CIP adsorvida pela resina até o ponto de
ruptura da coluna (Cepl, /C, =0,05), utilizou-se um balanco de massa para

coluna, representado pela Equagéo (4.4).

C,Q CCIP|Z=L Vi ¢ C,
b3 g t— 4.4
qCIPb m L( CO m ( )
Sendo t, o tempo de ruptura da coluna (min), g.,, & concentracdo de CIP na
resina no tempo de ruptura (mg g%), CC,P|Z:L a concentracdo de CIP na saida da
coluna (mg L), C, a concentracdo de CIP na alimentagdo (mg L"), Q a vazéo
volumétrica de alimentacdo (L minY); m a massa de resina utilizada no
empacotamento da coluna (g); V, o volume do leito (L) e ¢, a porosidade do leito.

A quantidade total de CIP adsorvida pela coluna de leito fixo é verificada a
partir da saturacdo desta, ou seja, quando C,|,, =C,. Esse valor pode ser

calculado a partir da Equacéo (4.5).

C,Q Cepl .- V. g C
qCIPt:%J.O (1_ CIP| Ljdt_ S (4.5)

C, m

Sendo t, o tempo de saturagdo da coluna (min) e g.,,, & concentragdo de CIP na

resina no tempo de saturacdo (mg g™).

Para o célculo da eficiéncia da coluna, foi utilizada uma relacdo envolvendo

a quantidade adsorvida até o tempo de ruptura (Qg.) € @& quantidade total
adsorvida, ou até o tempo de saturagdo da coluna (., ). Essa relagdo pode ser

observada pela Equacao (4.6).

Eficiéncia (%) = JP100 (4.6)

qCIPt
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5 MODELAGEM MATEMATICA

Para a modelagem mateméatica do sistema foram considerados modelos
matematicos fenomenoldgicos do processo de adsorcdo. A simulacdo dos
modelos matematicos utilizados no trabalho foi realizada a partir da utilizacdo do
software Maple™ (MapleSoft, Inc.).

A modelagem matematica apresentada neste trabalho compreendeu,
simultaneamente, as etapas de equilibrio de adsorcao e de cinética de adsorcéo

em coluna de leito fixo.

5.1 Equilibrio de adsorg¢éao

Para representar os dados de equilibrio de adsor¢céo da CIP com a resina
SGC650H foram utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich. As equacdes
utilizadas para o calculo da isoterma de equilibrio para cada modelo sé&o

apresentadas na Tabela 3.3.

Os parametros das isotermas de equilibrio foram determinados a partir do
método de otimizacdo Simplex Downhill desenvolvido por Nelder e Mead (1965),
por meio de um ajuste dos modelos matematicos aos dados experimentais
obtidos, buscando-se 0 minimo da funcéo objetivo, representada pela Equacao
(5.1).

=}

*

FOBJ = . (qMOD —Oexp )2 (5.1)

1

Sendo g, a capacidade de remocdo da CIP obtida experimentalmente (mg g™),
Juop @ capacidade de remocéo da CIP obtida pelo modelo (mg g*) e n o nimero

de dados experimentais.
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5.2 Cinética de adsor¢cdo em coluna de leito fixo

Para descrever o processo de adsorcdo do farmaco ciprofloxacina em
coluna de leito fixo empacotada com a resina SGC650H foram testados trés
modelos mateméaticos, sendo dois de resisténcia simples e um que considera uma
dupla-resisténcia. Algumas consideracdes foram admitidas na construcao destes
modelos:

e Processo isotérmico e isobarico;

e Porosidade constante do leito;

e Velocidade intersticial constante;

e Propriedades fisicas do adsorvente constantes;

e Disperséo radial na coluna de leito fixo negligenciavel, com o fluxo de

massa variando apenas na diregéo axial.

Para avaliar a cinética de adsorcdo em coluna foram realizados os

balancos de massa do adsorbato nas fases liquida e sélida.

5.2.1 Balanco de massa na fase liquida

Para todos os modelos matematicos testados utilizou-se o mesmo balanco
de massa para a fase liquida, apresentado na Equacéo (5.2). A disperséo axial foi

levada em consideracao nesta etapa.

Cep +&anIP +U, Cep D,, 82Cglp
ot g ot oz oz

=0 (5.2)

Sendo C., a concentragdo de CIP na fase liquida (mg L™), g, a concentragio
de CIP na fase sélida (mg g*), p, a densidade do leito (g cm™®), &, a porosidade
do leito, u, a velocidade intersticial da solucdo no leito (cm min™) e D,, o
coeficiente de dispersdo axial (cm? min™).

As condig¢des iniciais utilizadas na resolucao da Equacéao (5.2) foram:
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Cep(2.0)=0 (5.3)

O (Z'O) =0 (5.4)

Da mesma forma, foram necessarias duas condicbes de contorno,

expressas nas Equacgoes (5.5) e (5.6).

Cos| 55
oz z=L
axaci = uO(CCIP (0,'[)—C0) (5-6)
oz |,

Sendo C, a concentracéo da CIP na fase liquida na alimentagéo (mg L™).

5.2.2 Balanco de massa na fase sdlida

A escolha dos modelos matematicos utilizados neste trabalho levou em
consideracao diferentes etapas controladoras para descrever as taxas de
adsorcao. Primeiramente, considerou-se que a resisténcia a transferéncia de
massa é limitada pela adsorcdo na superficie do adsorvente (Modelo AS). A
segunda hipoétese testada foi considerando a difusdo no filme externo que envolve
a particula como sendo a etapa limitante do processo (Modelo DFE). Por fim,
avaliou-se a possibilidade de ocorréncia de dupla-resisténcia: adsorcdo ha

superficie e difusdo no filme externo (Modelo AS+DFE).

Neste trabalho, ndo foi avaliada a influéncia do modelo que indica a difuséo
intraparticula como sendo a etapa limitante do processo devido ao fato de que a
resina utilizada possui baixa quantidade de poros, o que possibilitou considera-la

como um material ndo poroso (ver Secéo 6.1.3).
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5.2.2.1 Modelo AS (Adsorc¢édo na Superficie)

Neste modelo, a resisténcia a transferéncia de massa nos poros do

adsorvente e no filme externo é desconsiderada. Ou seja, se assume que nao
existe gradiente de concentracdo da CIP na fase soélida (q.e ~dep) € NEM nNa
fase liquida (C., ~C.,). A Equacéo (5.7) descreve a resisténcia a transferéncia

de massa a partir desse modelo.

0
& = kaCan (qméx _qCIP)_kd Ueip (5.7)

Sendo k, a constante cinética de adsor¢do (L mg™ min™) e k, a constante
cinética de dessorcéo (min™).

Visto que a constante de afinidade de Langmuir (b ) foi utlizada para
expressar a constante cinética de dessor¢cdo em funcdo da constante cinética de
adsorgéo, seguindo a relagdo k, =k, /b, , a Equacgéo (5.7) pode ser reescrita pela

Equacéo (5.8).

oq q
% = ka (CCIP (qméx _qC|P)_bLLIP) (5-8)

Sendo b, a constante de afinidade de Langmuir (L mg™).

5.2.2.2 Modelo DFE (Difuséo no Filme Externo)

Para esse caso, considera-se que nao existe gradiente de concentracdo da

CIP na fase soélida (g., ~ 0 ), l0go, a resisténcia a transferéncia de massa nos

poros do adsorvente é desconsiderada. Dessa forma, a Equacéao (5.9) descreve a

resisténcia a transferéncia de massa no filme externo.
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ddcpe _ Kee,

dt oL (CCIP _C;p) (5-9)

Sendo K. o coeficiente de transferéncia de massa no filme (min™).

A concentragédo da CIP no equilibrio (C;,,) foi relacionada pela isoterma de

Langmuir, apresentada na Equacédo (5.10). Para essa etapa, levou-se em
consideracao o equilibrio termodinamico na interface sélido/liquido.

qméxb C*
op = SmaCLZCR (5.10)
1+b,Cqp

Sendo q,,, (mgg™) e b, (Lg™) os parametros da isoterma.

5.2.2.3 Modelo AS+DFE (Adsorcdo na Superficie + Difusdo no Filme
Externo)

Para descrever as resisténcias a transferéncia de massa na superficie do
adsorvente e no filme externo, utilizaram-se as Equacbes (5.8) e (5.9),
respectivamente. Por se tratarem de etapas de transferéncia de massa
sequenciais, foi estabelecida uma relacdo de continuidade entre elas, conforme

apresentado na Equacéao (5.11).

Kee . .
L (CCIP _Can) = ka (CCIP (qméx - qCIP) _qc_lp) (5-11)
PL b|_

Neste modelo, as variaveis C., e d., foram correlacionadas pela isoterma

de Langmuir, apresentada na Equacéao (5.10).
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5.2.3 Identificacdo de parametros

Nos modelos matematicos fenomenoldgicos propostos para representar a
dindmica de adsor¢do em coluna de leito fixo existem trés grupos de parametros.

No primeiro grupo estdo aqueles que foram obtidos experimentalmente (p,, &,
u,, H,_ e Q). No segundo grupo, os calculados a partir de correlagdes existentes
na literatura (D,, e D,). O terceiro grupo é constituido pelos parametros
ajustados com a utilizacdo dos dados experimentais das curvas de ruptura (K. e

K,)-

Para o calculo da variavel densidade do leito (p,) utilizou-se a Equagéo

(5.12).

" (5.12)

<

Sendo m a massa de resina utilizada no empacotamento da coluna (g) e V, o

volume do leito (cm®).

A porosidade do leito (&, ) foi calculada a partir da Equacéo (5.13).

g =1-2L (5.13)
Pe

Sendo p, a densidade real da resina (g cm™). Esse parametro foi obtido a partir

da andlise de picnometria a gas hélio (ver Secéo 6.1.1).

A velocidade intersticial (u,) de entrada da solu¢édo de CIP na coluna foi

calculada a partir da Equacéo (5.14).

(5.14)
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Sendo Q a vaz&o volumétrica de entrada da solucéo de CIP na coluna (cm® min™)

e A a area da secdo transversal ao fluxo (cm?).

Os efeitos de mistura na direcdo axial em um balanc¢o na fase liquida estéo

concentrados em um unico parametro, o coeficiente de dispersdo axial (D,, ). Este

é calculado a partir da Equacao (5.15) (RUTHVEN, 1984).

LA LA -

Sendo D,, o coeficiente de dispersdo axial (cm? min?) e D, a difusividade

molecular da CIP na solucéo (cm? min™), calculada a partir da relacdo de Einstein-
Stokes (WELTY et al.,1984), apresentada na Equacéo (5.16):

kg T

D —
6ur,,

m

(5.16)

Sendo k; a constante de Boltzmann (m? kg s K1), T a temperatura do sistema
(K), x4 a viscosidade da solucéo (cP) e r, o raio da molécula de CIP (cm). Para

este calculo, utilizou-se a viscosidade da agua pura na temperatura do sistema.

Os parametros dos modelos matematicos utilizados, k, e K., foram

calculados pelas Equacdes (5.8), (5.9) e (5.11), utilizando os dados experimentais

obtidos em coluna e o ajuste da seguinte funcao objetivo:

2
Cuop|t  Ceel
F :Z MOD|z=L  ~EXP|z=L 5.17
om __1[ C, 3 (5.17)

Sendo CMOD|Z:L a concentragdo de CIP na saida da coluna obtida a partir do

modelo (mg L™, CEXP|Z:L a concentracdo de CIP na saida da coluna obtida
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experimentalmente (mg L™), C, a concentracao de CIP na alimentagéo (mg LY e

n o numero de dados experimentais.

O ajuste dos modelos foi avaliado através da analise do coeficiente de
determinacdo (R?) e do critério de informacéo Akaike (AIC), que considera os
diferentes nimeros de parametros em cada modelo e também a correcéo ( AlCc)
para pequenas amostras (n/p < 40) (HURVICH & TSAI, 1991), de acordo com as
Equacoes (5.18) e (5.19).

AIC =n|n{zn;MJ+z(p+1) (5.18)
AlCc = AlC + 2PF1(P+2) (5.19)
n-p-2

Sendo (,, e O, as concentragdes da CIP na fase solida dos dados

experimentais e calculados pelos modelos cinéticos, respectivamente; AICc o

critério de informacédo de Akaike corrigido; n o numero de experimentos e p 0

numero de parametros do modelo ajustado.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacao dos resultados obtidos e sua respectiva discusséo segue,
primeiramente, a andlise da caracterizacdo fisica, quimica e morfolégica da resina

catidnica Supergel™

SGC650H. Posteriormente, sdo apresentados os resultados
dos experimentos relacionados a influéncia do pHiniciar da solu¢cdo na remocao da
CIP de uma solugéao aquosa. Em seguida, sao discutidos os resultados dos testes
de equilibrio e do ajuste das isotermas aos mesmos. ApGs isso, apresenta-se as
curvas de ruptura obtidas em coluna de leito fixo, bem como os resultados da
modelagem matematica fenomenoldgica empregada no processo. Na etapa
seguinte, sdo apontados os resultados da andlise estatistica realizada a partir da
utiizagdo um planejamento experimental DCCR. Por fim, é apresentada a
validacdo do modelo matematico que melhor representou os dados experimentais

das curvas de ruptura.

6.1 Caracterizacdao fisica, quimica e morfoldgica da resina SGC650H

Para a caracterizacdo da resina SGC650H, utilizaram-se cinco diferentes
analises visando obter os seguintes parametros: densidade real, distribuicdo do
tamanho de particulas, area superficial e distribuicdo do tamanho de poros,
morfologia e composicdo quimica de sua superficie, e distribuicdo de sua carga

residual superficial.

6.1.1 Picnometria a gas hélio

A resina SGC650H apresentou densidade real de 1,26 + 0,0006 g cm™, o
que confirmou o valor especificado pela empresa fabricante Purolite® do Brasil
Ltda (1,21 g cm™). A partir da obtencéo do valor da densidade real da resina foi

possivel calcular a porosidade do leito, a qual resultou no valor de 0,76.
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6.1.2 Sedimentometria de raios X

Na Figura 6.1 é apresentada a distribuicdo granulométrica da resina
SGC650H empregando a técnica de sedimentometria de raios X. Como pode ser
observado, a analise da distribuicdo do diametro de particula apresentou maior
concentracdo destas na faixa de 500 a 800 um. O diametro médio obtido a partir
da andlise foi de 653 um. Valor que confirma o que foi previamente apresentado
nas especificagdes das propriedades da resina, de 650 um (ver Tabela 3.2). Os
resultados apresentam um comportamento de distribuicdo normal (Gaussiano),
em que é possivel observar certa regularidade no didmetro das particulas da
resina SGC650H. Esse aspecto homogéneo possibilita desprezar a etapa de
separacdo granulométrica do material, garantindo que diferentes amostras

resultam em tamanhos médios de particulas aproximados.

50

40 U
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20 = [ |
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Diametro de Particula (um)

Figura 6.1. Distribuicdo do didametro de particula para a resina SGC650H empregando
sedimentometria de raios X.

Comparando com outros dois trabalhos que utilizaram diferentes resinas
comerciais nos experimentos de troca ibnica, Borba (2009) apresentou um

diametro médio de particula de 500 um para a resina Amberlite IR 120, enquanto
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Marin (2013) obteve um valor de 630 um para a resina Dowex' " Optipore™ SD-2.
Dessa forma, verifica-se que ambas as resinas possuem diametro médio menor

gue a utilizada no presente estudo.

E importante avaliar a relac&o entre o didametro da coluna e o diametro das
particulas para evitar o efeito de parede no sistema, em que o fluido pode
percorrer caminhos preferenciais ao longo do empacotamento, o que leva a uma
superestimacdo da queda de pressao na coluna. Segundo Geankoplis (1993), a
relacdo entre o didmetro da coluna e o didmetro da particula (D/d) deve ser de
pelo menos 8:1 a 10:1 para que esse efeito seja desprezivel. Levando em
consideracdo que a coluna utilizada no estudo possui diametro de 1 cm, e o
diametro da resina SGC650H calculado foi de 0,0653 cm, pode-se desconsiderar

o efeito de parede no processo.

6.1.3 Fisissorcao de nitrogénio

Na Figura 6.2a € apresentada a isoterma de adsorcdo/dessorcdo de
nitrogénio da resina SGC650H. Observa-se que existe presenca significativa de
histerese na isoterma do material e, seguindo a classificacdo da IUPAC (ver
Figura 3.8), identifica-se uma isoterma do Tipo Il, caracteristica de materiais ndo
porosos ou macroporosos. Da mesma forma, analisando os tipos de ciclos de
histerese apresentados na Figura 3.9, pode-se considerar a isoterma da resina
com histerese do Tipo H4, definida por apresentar diferenca nas curvas
adsorcao/dessorcao até baixos valores de P/P, e sendo encontrada em materiais

micro, mMesoporosos ou ainda ndo porosos.

A distribuicdo do tamanho de poros pode ser verificada a partir da curva
gerada pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda), apresentada na Figura 6.2b.

Nesta, observa-se a incidéncia predominante de mesoporos na faixa de 30 a 100

A

63



1,0 7x10*

27y *
L ex109 ||
0,84 e [ -
- £ I
- « 5x10® [
o i e ‘o ‘ ‘,
n; 0,6 . p mE 4x10Y I: ‘
s . = FoA
> 041 . % w10y |
‘ e = f \
2 © AN "
/’ 2x10 | .
0,2 e / \
L 1x10H/ &
| L.
(@) | (b)
0,0 ™ T T T g T ™ T ™ 0 T T T T ==
0,0 0,2 0.4 06 0,8 1,0 0 50 100 150 200 250 850 900
Pressao Relativa (P/P) Diametro de Poro (A)

Figura 6.2. (a) Isoterma de adsorcéo e dessor¢cdo de N, na temperatura de 77 K (—— Adsorcao;
——— Dessorcéo) e (b) Distribuicdo do Tamanho de Poros da resina SGC650H.

Os valores encontrados para a caracterizacdo morfologica da resina
SGC650H, que envolveram a analise da area superficial especifica, bem como do
volume e diametro médio de poros, os quais foram obtidos pelo método de
fisissorcdo de N, sdo apresentados na Tabela 6.1. Observa-se que a resina
SGC650H apresenta baixos valores para area superficial especifica e volume de
poros quando comparada a materiais amplamente utilizados como adsorventes
para aguas residuarias, como € 0 caso do carvao ativado, em que sao
observados valores de 500 a 2000 m? g™ e até 91,4 cm® g* para area superficial
especifica e volume de poros, respectivamente (GUPTA & SUHAS, 2009;
IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007). Ainda, a mesma apresenta um diametro de

poros caracteristico de materiais mesoporosos (20 A < D, < 500 A).

Tabela 6.1. Caracterizagdo morfolégica por fisissor¢éo de nitrogénio.

Area Area Volume Volume Diametro
Superficial Especificade Total de de Médio de
Adsorvente Especifica Microporos Poros Microporos Poros
(m*g™) (m*g™) (cm*g™) (cm*g™) A)
SGC650H 0,9 0,4 1,5x 107 1,5x 10™ 67

Analisando os valores para a microporosidade da resina, identifica-se que
area especifica de microporos do material consiste em aproximadamente 44% da

area superficial especifica. Ainda, o volume de microporos equivale a cerca de
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10% do volume total de poros, o que confirma a maior propor¢ado de mesoporos

na resina.

Dessa forma, verifica-se que a resina SGC650H é um material constituido
por micro € mesoporosos, porém possui um volume de poros consideravelmente
baixo. Essa andlise, aliada ao tipo de isoterma observada, permite considerar o
material como sendo nao poroso, o que justificou a nao utilizagdo do modelo
matematico que considera a difusdo intraparticula como a etapa limitante do

processo de transferéncia de massa (ver Se¢éo 6.4.1).

6.1.4 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (MEV-EDX)

Na Figura 6.3 sdo apresentadas as micrografias da resina SGC650H
obtidas por MEV nas seguintes amplia¢des: 200, 500, 1000, 2000, 5000 e 10000

vezes.

SEmivi200 Ky W 1431 mm semm: 200w XL e A [ SV 0w WD: 1488 mm
s

INEREEN
SEM MAG: 200 x Det: SE 00 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

7

SEMMV:00K  WD: 1455 mm st 0w worassmm ||| | VEGA3 TESCAM| SEMMVZOKY | WD: 1488 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 0 SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm Det: SE

Figura 6.3. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) da resina com ampliacdes de: (a) 200
vezes; (b) 500 vezes; (c) 1000 vezes; (d) 2000 vezes; (e) 5000 vezes; (f) 10000 vezes.
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A partir das ampliagbes menores, € possivel identificar a forma
regularmente esférica da resina. Com o aumento das ampliagdes, destaca-se 0
aspecto plano da resina, ou a inexisténcia de macroporos na sua superficie, o que
corrobora com os resultados obtidos na analise de fisissorcdo de N, (ver Sec¢éo
6.1.3). Os dados referentes a espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX), apresentados na Tabela 6.2, permitem avaliar qualitativamente os
constituintes da resina. Trata-se de uma técnica semi-quantitativa, que permite

estimar a composicao do material.

Tabela 6.2. Andlise quimica da resina obtida por EDX.

Elemento %
Cc 59

O 29

S 12
TOTAL 100

Os valores obtidos pela técnica confirmam as propriedades da resina
especificadas pela empresa fabricante Purolite® do Brasil Ltda na Tabela 3.2, em
gue a mesma é composta por uma matriz de poliestireno reticulado com
divinilbenzeno e grupos funcionais acidos sulfénicos (-SOzH). E importante
ressaltar que o hidrogénio, apesar de estar presente na molécula, ndo €

detectado pela técnica e por isso ndo esta presente na Tabela 6.2.

6.1.5 Ponto de carga zero (pHpcz)

O pHpcz da resina SGC650H foi obtido a partir de um grafico do pHsina €m
funcdo do pHinicia como mostrado na Figura 6.4. De acordo com o procedimento
proposto por Park e Regabulto (1995), o valor do pHpcz corresponde a regido do
grafico em que o pHsna permanece aproximadamente constante. Com base nesse

método, 0 pHpcz da resina encontra-se, aproximadamente, em 2,68 + 0,07.
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Figura 6.4. Ponto de carga zero (pHpcz) da resina SGC650H.

Analisando a Figura 6.4, observa-se que o pH da solucdo diminui para
todos os casos estudados. Nas faixas de pHinicias de 2 a 5 e de 10 a 12 verifica-se
gue o pHsna sofre um aumento em fungdo do aumento do pHiniciai. J& NO intervalo
entre 5 e 10, ndo é observada grande alteracdo no pHina €m funcédo do pHinicial,
logo, este valor é definido como o0 pHpcz da resina e corresponde a regido em que
a superficie da mesma possui carga residual neutra. Em uma faixa de pH menor
gque o pHpcz, a superficie da resina encontra-se positivamente carregada,
enquanto em pH maior que o pHpcz, a superficie da resina encontra-se
negativamente carregada (AL-DEGS et al., 2000). Tendo em vista a especiacdo
da CIP (ver Figura 3.3), observa-se que a molécula encontra-se carregada
positivamente em valores de pH abaixo de 5,9 (valor que consiste no pka; da
molécula), logo, para valores de pH da solucdo entre 2,68 e 5,9 a superficie da
resina esta carregada negativamente e a CIP possui carga positiva, favorecendo
a atracdo entre o adsorvente e o adsorbato. Em pH’s acima de 6, a molécula da
CIP apresenta cargas positivas e negativas, o que desfavorece o sistema. Da
mesma forma, para valores de pH abaixo de 2,68 pode ocorrer a repulsdo devido

a ambos possuirem carga positiva.

Marin (2013) determinou o pHpcz da resina Dowex™™ Optipore™ SD-2 e

chegou a um valor dentro de uma faixa compreendida entre 4 e 10. Segundo o
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estudo de Borba (2009), a resina catibnica Amberlite IR 120 também apresentou
um pHpcz em um intervalo (4 < pHpcz < 11). Ambos os valores encontrados
apresentam-se maiores que o valor obtido para a resina em estudo. Isso pode
estar relacionado ao carater acido da resina SGC650H devido a sua superficie ser
carregada com ions H®, diferentemente da Amberlite IR 120 que, apesar de
possuir o mesmo grupo funcional, apresenta forma i6nica Na’. Ja a resina
Dowex™ Optipore™ SD-2 possui grupo funcional diferente, composto por uma
amina terciaria, a qual possui caracteristica menos acida que o grupamento acido

sulfénico.

Dessa forma, analisando e comparando a especiacdo da molécula da CIP
com o ponto de carga zero da resina SGC650H, observa-se que a remocao deste
composto farmaco, de uma solucédo aquosa, pode ser influenciada pelo valor do

pH da solucéo.

6.2 Testes iniciais de pH

Para verificar a influéncia do pH no processo de remocdo da CIP da
solucdo aquosa, foram realizados testes em sistema fechado e batelada. O
primeiro teste verificou o efeito do pHinicia Na capacidade de remocao do farmaco
pela resina, e o segundo teste permitiu verificar 0 comportamento cinético do

processo em trés diferentes pH’s.

6.2.1 Efeito do pHinicia da solucéo

Nesta etapa, foi avaliada a remocdo da CIP de uma solucdo aquosa, em
cinco valores de pHinciar diferentes, de acordo com as especiacfes da molécula
apresentadas na Figura 3.3. Optou-se por trabalhar com valores de pH que
representem espécies de CIP com diferentes cargas (3, 7,5 e 11) e pH’s de

transicdo entre elas (6 e 9). Os resultados sdo apresentados na Figura 6.5.

Primeiramente, verifica-se que altas quantidades de CIP s&o removidas
com a utilizacdo da resina SGC650H. Também pode ser observado que sistemas

acidos sao favoraveis ao processo, visto que 0 pHincia que apresentou maior
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capacidade de remocao foi o pH 3, decrescendo para os demais valores. O
estudo de Chang et al. (2016) verificou que o pH da solucao afetou diretamente a
remocao de CIP a partir da utilizacdo do mineral palygorskita. A capacidade de
adsorcéo diminuiu de 38-40 mg g™ em pH entre 2 e 9, para 23 mg g™ em pH 11.
Jalil et al. (2015) também confirmam essa relagdo ao apresentar em seu estudo
gue a capacidade de adsorcao da CIP pela argila mineral Montmorillonita diminui
gradativamente para pH acima de 7,5. Este comportamento pode estar
relacionado com a presenca da molécula na forma negativa (CIP), a qual

favorece interacfes repulsivas com a superficie negativa da argila mineral.
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Figura 6.5. Quantidade de CIP adsorvida em fun¢&o do pHinicias da solugéo.
Condic¢oes fixadas: Cy = 100 mg L T=30c°C.

O conhecimento da influéncia do pH sobre o processo de remocéo da CIP
de um meio aquoso, empregando uma resina de troca iénica, € indispenséavel
para se obter resultados satisfatorios. Isto se deve ao fato de que alteracdes no
pH podem afetar o processo de adsorcdo ou troca idnica por meio da dissociacao
de grupos funcionais presentes nos sitios ativos da resina (MALL et al., 2006). Da
mesma forma, o pH influencia diretamente na estrutura da molécula da CIP (ver

Figura 3.3), 0 que justifica uma andlise criteriosa desse parametro.
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Analisando o resultado obtido no presente trabalho e comparando-o com o
valor do pHpcz da resina (ver Figura 6.4) e com a especiacao da molécula de CIP
(ver Figura 3.3), observa-se que a maior remocdo de CIP da solucdo aquosa
ocorre justamente na faixa compreendida entre 0 pHpcz do material e o pKa; da
molécula (2,68 a 5,9). Esse resultado pode ocorrer devido a presenca do grupo
funcional acido sulfénico da resina que apresenta uma constante de dissociacdo
acida (pKa) de aproximadamente -2,6 (RIPIN & EVANS, 2005), ou seja, para pH’s
acima desse valor, o H* (ion trocavel) tende a ficar dissociado em solucéo (ver
Apéndice C, p. 112). Logo, em um valor de pH em que a molécula da CIP
apresente carater positivo e a resina possua carga superficial negativa (como é o
caso entre 2,68 e 5,9), a atracdo, a partir de forcas eletrostaticas, entre o
adsorvente e o adsorbato é favorecida.

A remocgao do composto, observada nos pH’s acima de 6, pode estar
relacionada com a presenca de interagdes intermoleculares entre as estruturas da
resina (poliestireno reticulado com divinilbenzeno e grupos funcionais acidos
sulfénicos) e da CIP (grupamento acido carboxilico e aminas terciarias), como
ligacOes de hidrogénio e forcas de van der Waals (COTORUELO et al., 2010).

Dessa forma, como a capacidade de remocao da CIP em pH 3 e pH 6 foi
relativamente préxima, 512 mg g* e 497 mg g, respectivamente, optou-se por
trabalhar com um pH mais proximo a neutralidade por razdes econdmicas,
guando avaliada a nado-necessidade de um pré-tratamento e/ou ajuste do pH.
Portanto, a etapa seguinte do estudo buscou avaliar a cinética de remocao para

valores de pH préximo a neutralidade (5, 6 e 7).

6.2.2 Cinética de adsorcdo em funcdo do pHinicia da solucéo

Na Figura 6.6 sdo apresentados os dados experimentais da cinética de
remocao da CIP, de uma solucdo aquosa, utilizando a resina SGC650H. Observa-
se que, em um contexto geral, as curvas seguem uma cinética mais rapida na
seguinte ordem (pH 6 > pH 5 > pH 7). Porém, a partir da ampliacdo observada em
(a), nota-se que, até o ponto de 150 minutos, ambos os pH’s apresentam

comportamentos cinéticos semelhantes.
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Figura 6.6. Cinética em sistema fechado e batelada para diferentes pH's: (a) até o tempo de 160
minutos. + pH 5; e pH 6; o pH 7. Condicdes fixadas: Co =50 mg L™"; T = 30 °C.

Da mesma forma, para um tempo superior a 1500 minutos, observa-se que
nao existe variacdo significativa nas quantidades adsorvidas para os diferentes
pH’s, o que foi confirmado a partir do Teste de Tukey. Sendo assim, pode-se
considerar que o efeito cinético do pHinca, para os trés valores observados,
apresenta variacdo desprezivel no processo para um tempo baixo de contato,
como é caso identificado em colunas de leito fixo. Dessa forma, utilizou-se o pH 5
na sequéncia do estudo pelo fato de garantir que a molécula de CIP se mantenha
predominantemente na forma de um cation, conforme & apresentado na Figura
3.3, e também por verificar que a solubilidade do composto é cerca de 10 vezes

maior para esse pH, quando comparada com a dos pH’s 6 e 7 (ver Figura 3.4).

6.3 Equilibrio de adsorcao
Na Figura 6.7 sdo apresentados os dados de equilibrio experimentais e
simulados pelas isotermas de Langmuir e Freundlich. Observa-se que os dados

obtidos para o equilibrio apresentam um comportamento extremamente favoravel,
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visto que em concentracdes de equilibrio mais baixas da CIP na fase liquida (Ceq
=1 mg L 1), obtém-se uma capacidade de adsorcdo de 395 mg g. A regido de
méaxima adsorcdo é verificada para valores préximos a 510 mg g™, o que
corresponde um valor de qma de 1,54 meq g™. Visto que o valor fornecido pela
empresa fabricante como a capacidade total de troca para a resina foi de 1,65
meq g (ver Tabela 3.2), pode-se concluir que o perfil de saturacdo obtido

experimentalmente se aproxima do equilibrio tedrico.
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Figura 6.7. Equilibrio em sistema fechado e batelada: e dados experimentais; — Isoterma de
Langmuir; ——— Isoterma de Freundlich.

Condic¢oes fixadas: pH = 5; C, =100 mg L™ T =30 °C.

A isoterma de Langmuir foi a que melhor representou os dados
experimentais, indicando uma adsorcdo superficial em monocamada. No entanto,
com base nas caracteristicas morfolégicas da resina SGC650H (ver Tabela 6.1),
as quais apresentam uma baixa area superficial, e uma elevada capacidade de
adsorcao, sugere-se que a adsorcdo da CIP ocorre por formacdo de multiplas
camadas. Neste sistema adsorvente-adsorbato, o ponto de inflexdo caracteristico
de isotermas multicamadas provavelmente ndo é observado por ocorrer a diluicdo

infinita, da mesma forma que no estudo de Ribeiro et al. (2015). Apesar disso, a
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isoterma de Langmuir, que considera apenas uma formagdo monocamada
durante o processo, foi utilizada para descrever os dados experimentais de
equilibrio.

Na Tabela 6.3 s&o apresentados os valores do coeficiente de determinacao
(R?) para cada um dos modelos utilizados, bem como os valores dos parametros
ajustados. Os valores do coeficiente de determinacdo indicam que a isoterma de
Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais. Da mesma forma,
observa-se que o comportamento extremamente favoravel da curva isotérmica é

confirmado pelo elevado valor da constante de afinidade de Langmuir (b, ).

Tabela 6.3. Isotermas de equilibrio e parametros avaliados.

Isoterma Parametros Valores
Omax (Mg g™) 510,64 * 10,19
Langmuir b, (Lmg™) 1,93 £ 0,25
R? 0,98
ke (mgg™ (mgL™" 314,58 + 28,28
Freundlich Nne 9,18 + 1,86
R? 0,92

Li et al. (2015) avaliaram a capacidade de adsorcao da CIP a partir de dois

adsorventes diferentes, nanotubos de carbono e carvao ativado. Os resultados

mostraram que as capacidades maximas de adsorgéo (J,,,) € as constantes de

afinidade de Langmuir (b, ) foram, respectivamente: 225 mg g™ e 97 L mg™ para
os nanotubos de carbono e 86 mg g* e 0,51 L mg™ para o carvao ativado. Neste
estudo, os experimentos foram conduzidos em pH igual a 6,2 e temperatura de 25
°C. Em outro trabalho, Zheng et al. (2015) avaliaram a utilizacdo de nanotubos de
carbono impregnados com TiO; na adsorc¢éo da CIP. O estudo utilizou pH igual a
7 e temperatura fixa de 25 °C, e obteve uma capacidade maxima de adsor¢cédo de

26,38 mg g e uma constante de afinidade de Langmuir (b, ) igual a 0,18 L mg™.
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O estudo de Peng et al. (2016b) verificou a capacidade de adsorcao da CIP para
carvbes mesoporosos com e sem tratamento quimico. As capacidades maximas

de adsorgcéo (q,.,) € as constantes de afinidade de Langmuir (b ) foram,

respectivamente: 116,7 mg g™ e 0,037 L mg™ para o carvéo original; 210,8 mg g™
e 0,079 L mg™ para o tratado com HsPOy4; 267,4 mg g e 0,169 L mg™ para o
tratado com ZnCly; e 183,9 mg g e 0,038 L mg™ para o tratado com NHsH-O.
Neste estudo, as condic¢des fixadas foram: pHiniciat da Solugéo e temperatura iguais
a 6 e 25 °C, respectivamente.

Observa-se que os valores da capacidade maxima de adsorcéo (q,,,) € da

constante de afinidade de Langmuir (b, ) obtidos na interagéo entre a CIP e a

resina SGC650H foram elevados quando comparados com os demais trabalhos
citados, que observaram a remocao do farmaco a partir de outros adsorventes e
condicbes experimentais parecidas. Dessa forma, verificou-se que a resina
estudada possui elevada afinidade e capacidade de adsorcdo deste farmaco.
Ainda, é importante ressaltar que, embora a isoterma de Langmuir descreva bem
os dados experimentais, ela provavelmente ndo seja capaz de descrever a

fenomenologia do processo.

6.4 Cinética de adsorcdo em coluna de leito fixo

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da modelagem matematica
fenomenoldgica aplicada ao processo de remocédo da CIP em coluna de leito fixo
empacotada com a resina SGC650H, bem como os resultados da variavel
eficiéncia da coluna, calculada a partir das curvas de ruptura obtidas. A anélise
estatistica utilizada avaliou o ajuste das variaveis de entrada (vazao volumétrica e
altura do leito) em funcdo da maximizacdo da variavel resposta (eficiéncia da

coluna), a partir de um planejamento experimental do tipo DCCR.

6.4.1 Modelagem matematica

Para expressar os resultados da modelagem matematica e simulagédo do

processo de remocao da CIP, de uma solugdo aquosa, em coluna de leito fixo
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empacotada com a resina SGC650H, foram utilizadas siglas representando cada
um dos modelos, em que: AS — Adsorcao na Superficie, DFE — Difusao no Filme
Externo e AS+DFE — Adsorgéo na Superficie + Difusdo no Filme Externo (modelo

de dupla resisténcia).

Na Tabela 6.4 sdo apresentados os parametros envolvidos no processo de
remocédo da CIP em coluna de leito fixo. Estes valores foram utilizados no célculo
das curvas de ruptura simuladas pelos modelos mateméticos fenomenolégicos

avaliados no estudo.

Tabela 6.4. Pardmetros do processo de remogao da CIP em coluna de leito fixo.

PARAMETRO
ENSAIO 0 H, ) oL Dm U, Dax
(cm®min™)  (cm) - (@cm?®  (cm?min®) (cmmin® (cm®min?
1 5,0 3,8 8,4 0,3
2 11,0 3,8 18,4 0,6
3 5,0 7,6 8,4 0,3
4 11,0 7,6 18,4 0,6
5 3,8 57 0,76 0,3 2,57x10™ 6,4 0,2
6 12,2 5,7 20,4 0,7
7 8,0 3,0 13,4 0,4
8 8,0 8,4 13,4 0,4
9,10e 11 8,0 57 13,4 0,4

Os resultados graficos das curvas de ruptura experimentais e calculadas
pelos respectivos modelos, para cada ensaio experimental realizado, sao

apresentados na Figura 6.8.

Os modelos cinéticos avaliados apresentaram resultados satisfatorios na
representacdo dos dados experimentais. Nota-se que a curva representada pelo
modelo de dupla resisténcia (AS+DFE) ndo é observada na Figura 6.8(a-f). Isso

ocorre devido a sobreposi¢céo desta pela curva do modelo AS.
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Figura 6.8. Curvas de ruptura experimentais e calculadas: (a) Ensaio 1 (Q =5 cm® min™, H, = 3,8

cm); (b) Ensaio 2 (Q = 11 cm® min™, H_ = 3,8 cm); (c) Ensaio 3 (Q = 5 cm® min™, H_ = 7,6 cm); (d)

Ensaio 4 (Q = 11 cm® min™, H_= 7,6 cm); (€) Ensaio 5 (Q = 3,8 cm® min™, H_ = 5,7 cm); (f) Média

dos Ensaios 9,10e 11 (Q=8 cm®min®, H_ =5,7 cm). m pontos experimentais; — AS; ——— DFE;
------ AS+DFE. Condigbes fixadas: pH = 5; Co = 100 mg LY T=30c°C.

Na Tabela 6.5 sédo apresentados os valores dos parametros obtidos a partir
de um ajuste dos modelos aos dados experimentais das curvas de ruptura, bem

como o coeficiente de determinacdo (R? e o critério corrigido de informacdo de
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Akaike (AICc). Baseado nos valores de R? e AICc, o modelo que melhor se
ajustou aos dados experimentais, para todos os ensaios, foi o que considera a
adsorcédo na superficie (AS) como a etapa limitante do processo de transferéncia

de massa.

Analisando as constantes cinéticas separadamente, observa-se que o0s
modelos AS e de dupla-resisténcia (AS+DFE) apresentam os mesmos valores
para a constante cinética de adsorcdo na superficie (k,). Ja o coeficiente de
transferéncia de massa no filme externo (Kg) difere entre os ensaios no modelo
DFE e apresenta pequena variagdo para o modelo AS+DFE. Esse
comportamento dos parametros dos modelos identifica que o k, apresenta
coeréncia quanto ao ajuste das curvas de ruptura para as diferentes condi¢des
experimentais. Isso pode ser justificado pelo fato de que o mesmo independe das
variaveis de entrada (vazdo volumétrica e altura do leito), podendo ser
influenciado apenas por outras variaveis, as quais foram mantidas constantes
nesta etapa do estudo, como a temperatura, seguindo a equacao de Arrhenius
(BORBA et al., 2008; CELEKLI et al., 2012; SCHEUFELE et al., 2016) Por outro
lado, o valor do Ky, em teoria, € dependente da vazdo volumétrica de
alimentacédo, de forma que o aumento dessa variavel deve resultar em valores
mais elevados de Kg. No entanto, essa afirmacdo ndo é verificada quando
comparados, por exemplo, os ensaios 3 e 5 ou 4 e 9, em que uma vazao
volumeétrica maior resultou em um menor valor do coeficiente de transferéncia de
massa no filme externo (Kg). Isso confirma o fato de que, possivelmente, 0 modelo

nao representa a fenomenologia do processo.

Para confirmar o efeito das etapas limitantes de transferéncia de massa na
superficie da resina e no filme externo, para o modelo de dupla-resisténcia,
avaliou-se o efeito dos parametros (ka, Kr) sobre a tendéncia da curva de ruptura
aplicou-se a anadlise de sensibilidade. Esta andlise consistiu em alterar apenas um
parametro em cada simulacdo e avaliar a resposta do sistema. Os valores dos
parametros apresentados no Ensaio 1 da Tabela 6.5 foram utilizados como
pontos de referéncia nas simulaces (ka™° = 4,91x10-5 L mg* min™® e K%™ =
0,12 minY). Logo, as condicbes operacionais experimentais utilizadas nas
simulacdes foram: CO =100 mg L™, Q =5 mL min™* e L = 3,8 cm. A simulacéo das

curvas de ruptura para diferentes valores de k, € Kg € mostrada na Figura 6.9.
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Tabela 6.5. Valores dos parametros estimados de cada modelo cinético para os dados experimentais de adsorcao da CIP pela resina SGC650H, sob
diferentes vazdes volumétricas e alturas de leito.

Variaveis VALORES ESTIMADOS PARA CADA MODELO
ENSAIO prog(e)sso Modelo AS Modelo DFE Modelo AS+DFE

Q He Ka R? AlCc Ke R? AlCc Ka Ke R? AlCc
1 5,0 3,8 0,98 -138 7,00 0,95 -113 0,12 0,98 -135
2 11,0 3,8 0,98 -146 11,77 0,95 -113 0,10 0,98 -144
3 5,0 7,6 0,99 -183 6,08 0,99 -151 0,11 0,99 -180
4 11,0 7.6 0,98 -140 7,27 0,95 -114 0,10 0,98 -137

4,91x10° 4,91x10°

5 3,8 5,7 0,99 -187 6,72 0,99 -155 0,13 0,99 -185
9 8,0 5,7 0,98 -145 11,22 0,96 -116 0,12 0,98 -143
10 8,0 5,7 0,98 -149 10,63 0,96 -119 0,11 0,98 -147
11 8,0 5,7 0,98 -147 10,79 0,96 -118 0,11 0,98 -145

Nota: Somente os ensaios realizados experimentalmente foram verificados e forneceram os parametros para cada modelo. Logo, 0s ensaios 6, 7 € 8 ndo sdo

apresentados na tabela.
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Figura 6.9. Sensibilidade do modelo AS+DFE aos valores dos coeficientes de transferéncia de

massa: (a) — kg = ko™, === ko = 10 X k2™, - ky = 0,1 X kMM, ——m- ka = 0,01 X k2™ (b) —
KF — K,:O“mo, o KF =10 x K,:O“mo, ______ KF - 0,1 X K;:O“mo, _______ KF - 0101 e K;:Otlmo.

O modelo foi sensivel a alteracdes apenas no valor do coeficiente de
transferéncia de massa que considera a adsor¢cdo na superficie como a etapa
limitante (ka), uma vez que pequenas perturbacdes nos valores deste parametro
causaram alteracoes significativas na forma da curva de ruptura (Figura 6.9a). Por
outro lado, a andlise de sensibilidade para o parametro que considera a difusao
no filme externo como etapa limitante do processo de transferéncia de massa
demonstrou que, por mais que fosse variado o valor da constante Kg, a curva néo
apresentou alteracdes (Figura 6.9b). Assim, constatou-se que o processo de
transferéncia de massa entre a CIP e a resina SGC650H foi limitado pela etapa

de adsorcao da superficie.

Deve-se observar, no entanto, que condicdes operacionais como
temperatura e vazao volumétrica podem influenciar diretamente na escolha da
etapa limitante ao processo de transferéncia de massa. Isso porque resultam em
diferentes condi¢cdes da fase liquida como, dindmica do fluido e/ou estado de
agregacao da molécula. Logo, ao alterar a configuracdo experimental do sistema
pode-se obter outra etapa limitante do processo (MONTE BLANCO et al., 2017).

Como as andlises utilizadas confirmaram que o modelo que forneceu o
melhor ajuste aos dados experimentais obtidos em coluna foi o que considera a
adsorcao na superficie (AS) como a etapa limitante, o mesmo foi utilizado na
simulacdo dos demais ensaios do planejamento experimental (Ensaios 6, 7 e 8).
As simulagfes destes trés ensaios sdo apresentadas na Figura B.1 (ver Apéndice
B, p. 109).
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6.4.2 Planejamento experimental DCCR

A realizagéo dos experimentos em coluna de leito fixo teve como objetivo
maximizar a eficiéncia do processo de remoc¢ao da CIP, de uma solucdo aquosa,
em funcdo das variaveis vazdo volumétrica e altura do leito. Para isso, foram
realizados ensaios baseados em um planejamento experimental do tipo
delineamento composto central rotacional (DCCR). A variavel resposta foi
calculada a partir dos dados das curvas de ruptura apresentados na Tabela A.1
(ver Apéndice A, p. 108). Os resultados referentes a eficiéncia do processo, para
cada ensaio, sao apresentados na Tabela 6.6, na qual pode ser observado que a

eficiéncia da coluna teve grande variacao dentro dos niveis avaliados.

Tabela 6.6. Eficiéncia da coluna de leito fixo a partir das variaveis estudadas no planejamento
experimental DCCR.

Variaveis de Entrada Variavel Resposta
Ensaio Vazao Volumétrica (Q) Altura do Leito (H.) Eficiéncia

(cm®min™) (cm) (%)
1 5,0 3,8 29,1
2 11,0 3.8 1,2
3 5,0 7,6 61,4
4 11,0 7,6 24,6
5 3,8 5,7 59,7
6* 12,2 5,7 4.4
7* 8,0 3,0 2,3
8* 8,0 8,4 48,1
9 8,0 5,7 25,5
10 8,0 5,7 247
11 8,0 5,7 26,3

* Ensaios realizados utilizando simulagdo matematica. Nesses casos, ndo foi realizado o
procedimento experimental. Os dados utilizados para o célculo da variavel resposta foram obtidos
a partir do modelo matemético que melhor se ajustou aos dados das demais corridas
experimentais (AS — Adsorcdo na Superficie). Os resultados da simulacdo do processo sao
apresentados na Sec¢éo 6.4.1.
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O menor valor da variavel resposta (1,2%) € verificado para os valores de
11,0 cm® min™ de vazao volumétrica e 3,8 cm de altura do leito. J&4 o maior valor
para a eficiéncia da coluna (61,4%) foi obtido utilizando 5,0 cm® min™ e 7,6 cm.
Observa-se que, fixando a vazdo em 8 cm® min™, por exemplo, a eficiéncia da
coluna aumenta com o aumento da altura do leito, ou seja, para mesmas vazoes
de entrada da solucdo de CIP, maiores quantidades do material adsorvente
(resina) possibilitaram uma maior eficiéncia do processo. Da mesma forma,
fixando a altura do leito em 5,7 cm, observa-se um aumento da variavel resposta
ao se trabalhar com menores vazdes volumétricas. Logo, as duas variaveis

acabam influenciando no sistema.

Na Tabela 6.7, € apresentada a influéncia significativa dos fatores e suas
interacdes para a variagdo da eficiéncia da coluna, considerando um nivel de
confianca de 95% (a = 0,05).

Tabela 6.7. Estimativas de efeitos para o planejamento experimental DCCR (a = 0,05).

Parametro Efeito Erro Padréo p-valor Coef. Erro Padréo
Efeito Coef.

Média/Interc. 25,50 0,46 0,00033 25,50 0,46

Q -35,89 0,57 0,00025 -17,94 0,28

Q° 6,88 0,68 0,00973 3,44 0,34

Hy 30,05 0,56 0,00035 15,03 0,28

H? -0,11 0,67 0,88468 -0,05 0,33

QxH. -4,15 0,80 0,03083 -2,22 0,40

R? = 0,99187; R, = 0,98375.

Baseado nos p-valores, a um nivel de significancia de 5% (a = 0,05),
verifica-se que apenas o efeito quadratico da altura do leito (H.?) ndo foi
significativo no processo. Dessa forma, este efeito foi desprezado para a
elaboracdo do modelo estatistico. A analise do sinal dos coeficientes lineares
apresenta que os efeitos das variaveis investigadas no processo sao contrarios,
ou seja, enquanto que o aumento da vazao volumétrica influencia negativamente

a eficiéncia da coluna, maiores alturas do leito apresentam efeito positivo na
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varidvel resposta. Outra informagéo importante é a partir da avaliacdo dos valores
(em modulo) dos coeficientes, na qual pode ser verificado que ambos os termos
lineares de vazéo volumétrica (Q) e altura do leito (H.) apresentaram o maior
efeito sobre a eficiéncia da coluna, seguidos pelo termo quadratico da vazéo
volumétrica (Q?) e pela interacéo dos dois fatores (Q x Hy).

Os resultados obtidos para a andlise de variancia (ANOVA) do modelo
estatistico sdo apresentados na Tabela 6.8. A partir do teste F, utilizado para
analisar a validade do modelo, observa-se que 0 Fcq (73,78) > Fiap (4,53) € que
Fca/Fian = 10, 0 que permite concluir que o modelo é valido e pode ser
considerado preciso para representar o processo dentro dos niveis estipulados
(BOX & WETZ, 1973; BOX & DRAPER, 1987).

Tabela 6.8. Andlise de variancia para o planejamento experimental DCCR (a = 0,05).

Fator SQ GL QM Fea p-valor
Q 2550,26 1 2550,26 3984,79 0,0003
Q2 71,51 1 71,51 111,73 0,0088
Hy 1814,81 1 1814,81 2835,63 0,0004
QxH. 19,80 1 19,80 30,94 0,0308
Modelo 4456,38 4

Falta de Ajuste 35,25 4 8,81 13,77 0,0689
Erro Puro 1,28 2 0,64

Residuo 36,53 6 6,09

Total 4492,91 10 449,29 73,78

SQ = Soma dos Quadrados; GL = Graus de Liberdade; QM = Quadrados Médios.
R? = 0,99187; R%,; = 0,98645,

Fiab (4; 6; 0,05) = 4,53.

Fab . a5 (4; 2; 0,05) = 19,25.

Outra andlise apresenta que a falta de ajuste nédo foi significativa ao nivel
de significancia de 5% (p-valor > 0,05) e que 0 Fca, 1. 4. (13,77) < Fap, 1. 4. (19,25), 0
gue permite concluir que ndo ha falta de ajuste para o modelo. Ainda, observa-se
que os valores de R? e Rza,-. sdo proximos, analise que também auxilia na

confirmacdo da validade do modelo. Com isso, verifica-se que o modelo de
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segunda ordem proposto descreve de forma satisfatoria 0 comportamento da
eficiéncia da coluna de leito fixo frente as variaveis vazéo volumétrica e altura do

leito, dentro dos niveis estipulados.

Conforme apresentado na Figura 6.10a, onde confrontam-se os valores
preditos pelo modelo e aqueles obtidos experimentalmente, verifica-se um bom
ajuste dos dados experimentais, visto que 0s pontos se encontram proximos a
linha reta. O gréfico da probabilidade normal para a eficiéncia da coluna de leito
fixo, apresentado na Figura 6.10b, mostra que os residuos sdo independentes, ou
seja, que os resultados ndo sdo tendenciosos, além de que, obedecem a uma
distribuicdo normal. Ainda, verifica-se a inexisténcia de outliers, ou valores
discrepantes, indicando um bom ajuste do modelo. Na Figura 6.10c, apresenta-se
0 comportamento dos residuos relativos aos seus correspondentes valores
preditos pelo modelo. Nesse caso, observa-se uma distribuicdo aleatoria dos

residuos ao longo da reta, o que confirma a homoscedasticidade do modelo.
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Figura 6.10. Resposta da eficiéncia da coluna: (a) Valores Preditos versus Valores Observados;
(b) Distribuicdo de probabilidade normal dos residuos; (c) Residuos versus Valores Preditos.
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A Equacdo (6.1) relaciona as varidveis reais do planejamento e o0s
coeficientes de regressdo do modelo estatistico, levando em consideracao
apenas os que apresentam efeitos significativos (p-valor < 0,05).

Eficiéncia (%) = 35,01—9,9Q +0,38Q° +11,03H, —0,39QH, (6.1)

A superficie de resposta da eficiéncia da coluna na remocédo da CIP, de
uma solucdo aquosa, calculada a partir do modelo proposto pela andlise
estatistica, é apresentada na Figura 6.11. Observa-se que o sentido de maior
eficiéncia aponta para valores crescentes de altura do leito (H.) e decrescentes de
vazdo volumétrica (Q). No entanto, apesar de apresentar uma tendéncia, o
modelo ndo obteve um ponto 6timo de operacdo. Para que isso fosse possivel,
seria necessario expandir 0os niveis das variaveis estudadas, vaz&o volumétrica e

altura do leito.

(9/0) BOUSINT

Figura 6.11. Superficie de resposta dos resultados experimentais obtidos no planejamento
experimental DCCR para a eficiéncia da coluna.
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O tempo de residéncia é um parametro importante no processo de
adsorcao/troca idnica em coluna de leito fixo. Este parametro pode ser modificado
a partir de alteragBes na vazao volumétrica de alimentacéo da fase liquida e/ou na
altura do leito. Normalmente, verifica-se que maiores tempos de contato entre o
adsorvente e o adsorbato aumentam a eficiéncia da coluna de leito fixo, como é o
caso apresentado na Figura 6.11. Porém, esta hipétese nédo é vélida para vazdes
muito baixas devido ao aumento da resisténcia a transferéncia de massa que
ocorre no filme externo. Da mesma forma, alturas do leito elevadas favorecem a
gueda de pressdo dentro da coluna, o que também limita o processo de

transferéncia de massa do sistema.

O estudo de Fiorentin et al. (2015) avaliou a eficiéncia da coluna de leito
fixo empacotado com bagaco de laranja na adsorcdo do corante reativo 5G.
Foram investigadas as mesmas variaveis do presente estudo, vazao volumétrica
(1 e 2 cm® min™) e altura do leito (8, 15 e 23 cm). Nesse caso, a eficiéncia da
coluna aumentou com o aumento do tempo de residéncia para a vazéo
volumétrica de 2 cm® min™. Segundo os autores, isso é devido ao aumento dos
sitios ativos responsaveis pela adsorcao (efeito da altura do leito). Porém, quando
avaliada a eficiéncia para a vazao volumétrica de 1 cm® min™, observou-se que a
mesma nao foi significativamente afetada, muito provavelmente devido a uma

elevada resisténcia externa.

Dessa forma, ressalta-se a importancia da utilizacdo de um planejamento
experimental que permita avaliar os diferentes niveis das varidveis vazao
volumeétrica de alimentacédo e altura do leito, bem como a interacdo destas, a fim
de rastrear os fendmenos envolvidos no processo em diferentes condi¢cdes
experimentais. Visto isso, os resultados obtidos no presente estudo para o
planejamento experimental possibilitaram verificar que para vazfes volumétricas
compreendidas entre 3,8 e 12,2 cm® min™* e alturas do leito variando entre 3 e 8,4
cm, o mecanismo de transferéncia de massa entre a CIP e a resina SGC650H é
favorecido em maiores tempos de residéncia. Logo, como vazfes volumétricas
mais baixas sao impossibilitadas por questdes operacionais da bomba peristaltica,
optou-se por verificar o efeito exclusivo da altura do leito, fixando a vazéo
volumétrica no minimo valor trabalhado no planejamento (3,8 cm® min™). Esta

etapa do estudo é apresentada na sequéncia.
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6.4.3 Efeito da altura do leito

Com o ajuste das variaveis estudadas a partir da utilizacdo de modelagem
matematica e analise estatistica, chegou-se a conclusdo de que menores vazdes
e maiores alturas de leito favorecem o processo de remoc¢éao da CIP em coluna de
leito fixo empacotada com a resina SGC650H. Por outro lado, verificou-se que a
superficie de resposta ndo foi capaz de apontar um ponto 6timo para o ajuste das

variaveis, sendo necessario expandir os niveis estudados.

Por questdes de limite operacional da bomba peristaltica utilizada nos
ensaios de remocédo da CIP em coluna de leito fixo, a vaz&o volumétrica foi fixada
em 3,8 cm® min™ e, entdo, foi variada a altura do leito visando atingir maiores
valores para a eficiéncia do processo. As simulacdes foram realizadas utilizando o
modelo matematico que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos em
coluna, que considera a etapa de adsorcdo na superficie como limitante da
transferéncia de massa. Ainda, para verificar se 0 modelo proposto € capaz de
prever o resultado da eficiéncia para essa curva, foi realizada uma duplicata
experimental no ponto de altura do leito (15,2 cm), em que os resultados obtidos
apontam para o inicio da secdo com aspecto linear. Da mesma forma, foi
realizado um experimento em um ponto intermediario a regido de transi¢cdo, na
altura do leito de 9,5 cm. Por fim, foi utilizado o ensaio realizado nas mesmas
condicdes de vazdo volumétrica (3,8 mL min™), porém com H, = 5,7 cm,

apresentado no Ensaio 5 do planejamento experimental (ver Tabela 4.2).

Na Figura 6.12 € apresentada a curva contendo a eficiéncia calculada em
pontos especificos de altura do leito (H.), a partir do modelo AS, bem como 0s
resultados obtidos para a eficiéncia calculada a partir dos experimentos
realizados. Observa-se que o comportamento obtido com a analise da eficiéncia
da coluna em funcao da altura do leito apresentou basicamente trés regifes. No
primeiro caso, para baixos valores de altura do leito (H_. < 5,7 cm), um pequeno
incremento de massa da resina possibilita uma significativa melhora da eficiéncia
da coluna. Para a segunda regido (5,7 cm < H_ < 15,2 cm), a curva possui uma
inclinagdo menor, sendo necesséria uma diferenca maior de altura do leito para

se obter aumentos significativos da eficiéncia. Por fim, o terceiro caso (15,2 < H\)
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apresenta certa linearidade, onde a eficiéncia da coluna é pouco afetada por

diferencas de altura do leito e tende a um valor maximo.
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Figura 6.12. Avaliacdo da eficiéncia da coluna em fun¢éo da altura do leito utilizando modelagem
matematica fenomenolégica (modelo AS): o eficiéncia experimental; m eficiéncia calculada pelo
modelo.

Os resultados comparativos entre a eficiéncia calculada pelo modelo
matematico fenomenoldgico e a eficiéncia obtida experimentalmente sao

apresentados na Tabela 6.9.

Tabela 6.9. Comparativo entre o resultado experimental e da modelagem matematica.

Eficiéncia (%) DESVIO
Ensaio
Modelagem Mateméatica Experimental (%)
H.=15,2cm 79,9 81,5 2,0
H.=95cm 72,6 71,1 2,1
H. =5,7cm 60,9 59,7 2,0

Nota: As curvas de ruptura para cada ensaio sdo apresentadas na Figura B.2 (ver Apéndice B, p.
110).
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Verifica-se que os resultados obtidos a partir da modelagem matematica e
dos dados experimentais sdo proximos, o que permite validar a utilizacdo do
modelo matematico que considera a adsor¢cdo na superficie da resina como a
etapa limitante no processo de transferéncia de massa entre a CIP e a resina
SGC650H. A validacdo deste modelo permite utiliza-lo em um aumento de escala,

desde que se mantenham fixas as demais variaveis do processo.

Com isso, os valores maximizados de vazéo volumétrica e altura do leito no
processo de remocéo da CIP com a utilizacdo da resina SGC650H foram 3,8 cm®
min™t e 15,2 cm, respectivamente. A eficiéncia maxima obtida experimentalmente
e validada pelo modelo nessas condicdes foi de 81,5%. E importante ressaltar
gue a curva foi validada a partir dos trés experimentos relatados acima, em que
foram escolhidos valores estratégicos de altura do leito, a fim de possibilitar a

predicdo dos resultados com o minimo de experimentos possivel.

De modo geral, os resultados obtidos a partir da analise estatistica,
baseada no planejamento experimental DCCR, indicaram o caminho de maxima
eficiéncia para o sistema estudado. De forma paralela, a modelagem matematica
fenomenoldgica realizada possibilitou verificar 0 processo responsavel pela taxa
de transferéncia de massa no sistema CIP/resina, e a partir deste, prever os
resultados para diferentes condicbes experimentais. Por fim, com base na
realizacdo de experimentos em condi¢cdes especificas, comprovou-se a validade
do modelo que considera a adsorcédo na superficie (AS) da resina como a etapa
controladora do processo de transferéncia de massa que envolve a CIP e a resina
SGC650H.

Dessa forma, verifica-se a importancia de se trabalhar com o acoplamento
de técnicas, como € o caso da andlise estatistica aliada a modelagem matematica
fenomenolégica. A partir do estudo conjunto das mesmas, pdde-se indicar o
caminho de maxima eficiéncia para o processo utilizado, com a minimizacao de

experimentos e resultados validados em fundamentos tedricos pré-estabelecidos.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram obtidos resultados da caracterizacdo da resina

I™ SGC650H utilizada no estudo como material adsorvente. Da mesma

Superge
forma, foram obtidos dados experimentais de equilibrio de adsor¢cdo em sistema
fechado e batelada para o sistema que envolve o farmaco ciprofloxacina (CIP) e a
resina. Ainda, foram obtidos dados experimentais das curvas de ruptura para o
processo em coluna de leito fixo. Para descrever os dados experimentais de
equilibrio foram utilizados os modelos de isoterma de adsorcao de Langmuir e de
Freundlich. Para descrever a dinamica de adsor¢cdo em coluna de leito fixo foram
utilizados trés modelos matematicos obtidos a partir de um balanco de massa nas
fases liquida e sélida (AS, DFE e AS+DFE). As variaveis maximizadas do
processo de remocgao da CIP de uma solugcdo aquosa em coluna de leito fixo
foram vazao volumétrica e altura do leito, as quais foram relacionadas a partir de

um planejamento experimental DCCR.

As principais conclusfes obtidas a partir dos resultados deste trabalho séo

apresentadas a seguir:

e A caracterizacdo da resina SGC650H confirmou a densidade real fornecida
pelo fabricante e a composi¢cdo quimica esperada. Verificou-se a partir dos
resultados das técnicas de sedimentometria de raios X, fisissorcdo de
nitrogénio e microscopia eletrénica de varredura (MEV), que a estrutura
superficial da resina contém baixa quantidade de poros e que a mesma é
composta por granulos esféricos de diametro bastante homogéneo, na

faixa de 650 pum. O pHpcz observado no estudo para a resina foi de 2,68;

e Os testes iniciais realizados possibilitaram verificar que a resina possui
maior capacidade de remocdo da CIP em valores de pH abaixo de 6.
Ainda, confirmaram um comportamento cinético semelhante para os
valores de pH 5, 6 e 7, dentro da faixa de tempo levada em consideracao

no processo em coluna de leito fixo;

e O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados de equilibrio

obtidos. Os valores para a capacidade maxima de adsor¢éo (gmax) € para a
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constante cinética de afinidade de Langmuir (b.) calculados pelo modelo

foram de 510,64 mg g™ e 1,93 L mg™, respectivamente;

e A modelagem mateméatica fenomenoldgica realizada confirmou a adsorcao
na superficie (modelo AS) como sendo a etapa limitante do processo de
transferéncia de massa entre a CIP e a resina SGC650H. Ainda, o modelo
mostrou-se capaz de prever os resultados obtidos em coluna para o
sistema estabelecido;

e Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental DCCR
inferiram que menores vazfes volumétricas e maiores alturas do leito sdo
necessarias para um aumento na eficiéncia da coluna, dentro dos niveis

estudados;

e A maximizagdo da eficiéncia da coluna de leito fixo, levando em
consideracdo os resultados da analise estatistica realizada e o modelo
validado, foi obtida para uma vazdo volumétrica de 3,8 cm® min™ e altura
do leito de 15,2 cm, em que atingiu-se uma eficiéncia experimental da

coluna de 81,5%.

De forma geral, o estudo p6de comprovar a alta afinidade e capacidade de
remocdo do farmaco ciprofloxacina com a utlizacdo da resina catiGnica
Supergel™ SGC650H. Ainda, analisou diferentes modelos matematicos
fenomenoldgicos na representacdo do processo em coluna de leito fixo e
apresentou resultados satisfatorios na previsdo da variavel resposta (eficiéncia da
coluna). Com isso, a técnica utilizada no estudo € apresentada como uma nova
perspectiva no tratamento de compostos farmacos, possivel de aplicacdo em

larga escala.
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APENDICE A

Valores experimentais obtidos em coluna de leito fixo

Na Tabela A.1 sdo apresentados os valores de algumas variaveis obtidas a
partir das curvas de ruptura experimentais e do modelo AS obtidas no processo. A
partir desses valores, foi calculada a variavel resposta do planejamento
experimental DCCR (eficiéncia da coluna de leito fixo) para cada ensaio,
conforme apresentado na Tabela 6.6.

Tabela A.1. Valores experimentais obtidos para as curvas de ruptura de cada ensaio.

VALORES EXPERIMENTAIS

ENSAIO

Q HL t, t, Ucipy Oeipt
(cm3min®)  (cm) (min) (min) mggy)  (mgg?

1 5,0 3,8 420 2880 143 491
2 11,0 3,8 1 1860 6 490
3 5,0 7,6 1140 4200 302 492
4 11,0 7,6 360 2880 121 492
5 3,8 5,7 1080 4080 293 491
6* 12,2 57 4 1740 22 495
7* 8,0 3,0 2 1600 11 486
8* 8,0 8,4 660 2520 239 497
9 8,0 5,7 300 2640 126 494
10 8,0 5,7 300 2640 121 489
11 8,0 5,7 300 2640 129 491

* Ensaios realizados utilizando simulacdo matematica. Nesses casos, os dados utilizados para o
calculo da variavel resposta foram obtidos a partir do modelo matemético que melhor se ajustou
aos dados das demais corridas experimentais (AS — Adsorcdo na Superficie). Os resultados da
simulacéo do processo sédo apresentados na Sec¢éo 6.4.1.
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APENDICE B
Simulacdes dos ensaios 6, 7e 8
Na Figura B.1 sdo apresentados os resultados da simulacdo dos ensaios 6,

7 e 8, os quais pertencem ao planejamento experimental DCCR apresentado na
Tabela 4.2

104 10 104
0,8+ 08+ 08+
08

o
QJ 0,64 0,6+
3

C,./Cy
C,./Cy

04- 04 0.4

0,24 0,24 0,24

1 @ mf ©
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t (min) t(min) t (min})

Figura B.1. Simulacdes matemaéticas dos ensaios 6, 7 e 8: (a) Ensaio 6 (Q = 12,2 cm® min™ e H, =
5,7 cm); (b) Ensaio 7 (Q = 8,0 cm® min™ e H_ = 3,0 cm); (c) Ensaio 8 (Q = 8,0 cm®min* e H,_ = 8,4
cm).

Observa-se que para 0s ensaios 6 e 7, a curva de ruptura ja inicia em um
valor de Cz-/C, diferente de zero. Isso acontece devido ao fato de que o tempo
de residéncia na coluna, para estes ensaios, ndo é suficiente para que a CIP seja
removida da solucdo ja nos primeiros instantes de tempo. Dessa forma, a
eficiéncia da coluna acaba sendo prejudicada, conforme pode ser verificado na
Tabela 6.6.

Curvas de ruptura dos ensaios de validacdo do modelo AS

Na Figura B.2 sdo apresentados os graficos das curvas de ruptura
utilizadas na validacdo do modelo AS. Observa-se que a curva de ruptura
referente ao Ensaio 1 (a), em que foi utilizada uma altura de leito menor (5,7 cm),
representou adequadamente os dados experimentais obtidos. Por outro lado, as
curvas (b) e (c), que utilizaram valores maiores de altura do leito, apresentam

certo desvio em relacdo aos pontos experimentais. Como o tempo dos
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experimentos para esses casos foi mais longo, esse erro pode ter sido causado
por algum fator externo, como, por exemplo, alteracdes na vazao volumétrica de

alimentagao.

(a) 001 (b)
1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 0 2000 4000 6000 8000 10000
t (min) t (min) t (min)

Figura B.2. Simula¢Bes das curvas de ruptura de validacdo do modelo AS: (a) H. = 5,7 cm; (b) H_
=9,5cm; (c) H. = 15,2 cm. m pontos experimentais; — modelo AS.
Condicdes fixadas: pH 5; Co = 100 mg L™; T = 30 °C.

No entanto, apesar dos desvios verificados nas curvas (b) e (c), os
resultados da eficiéncia da coluna foram proximos (ver Tabela 6.9). Isso €&
comprovado pelo fato de que a eficiéncia depende exclusivamente da razéo entre
a quantidade adsorvida até o ponto de ruptura e até o ponto de saturacéo,
conforme apresentado na Equacédo (4.6). Logo, como as curvas de ruptura
apresentam uma inclinacdo semelhante, essa razdo se equivale para dados

experimentais e do modelo.
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APENDICE C

Acompanhamento do pH ao longo do processo

O acompanhamento do pH ao longo do tempo pode fornecer informagdes

importantes na identificacdo do mecanismo que esta ocorrendo no processo. Na

Tabela C.1 sdo apresentados os valores da curva de ruptura para o Ensaio 1,

bem como o pH correspondente de cada amostra, medido no momento da coleta.

Tabela C.1. Acompanhamento do pH das amostras para o Ensaio 1 (Q = 5 cm® min?, H. = 3,8

cm).

t (min) Cz=1/Cy pH t (min) Cz=L/Co pH
0 0,00 5,02 900 0,52 3,79
10 0,01 4,49 960 0,59 3,85
30 0,02 4,07 1020 0,66 3,91
60 0,02 3,75 1140 0,75 3,98
120 0,03 3,68 1200 0,80 4,06
240 0,03 3,56 1320 0,85 4,13
300 0,04 3,47 1680 0,90 4,22
420 0,05 3,42 1860 0,92 4,27
480 0,07 3,43 2040 0,93 4,31
540 0,09 3,46 2160 0,95 4,36
600 0,13 3,49 2520 0,97 4,45
660 0,18 3,55 2820 0,99 4,52
720 0,26 3,63 2880 1,00 4,54
780 0,37 3,69 2940 1,00 4,56
840 0,45 3,74 3000 1,00 4,56

Verifica-se que o pH das amostras coletadas na saida da coluna de leito

fixo apresentam um comportamento interessante. Nos primeiros minutos do

processo, o valor do pH diminui de forma acelerada. Em um tempo préximo ao

tempo de ruptura da coluna, observa-se que o pH estabiliza e, a partir desse
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momento, comeg¢a a aumentar gradativamente com o passar do tempo,
acompanhando o aumento da relagdo entre a concentracdo de CIP na fase
liquida, medida na saida da coluna, e a concentracao inicial de CIP na solucao de
alimentacao (Cz=/Co).

Para possibilitar um entendimento maior do comportamento do pH no
processo foi realizado outro teste, em que colocou-se 1 g de resina seca em um
Erlenmeyer contendo 100 mL de &gua destilada, e promoveu-se a agitacdo do
mesmo. Em tempos pré-definidos foi medido o pH da solugdo. Esse teste foi

realizado em duplicata e forneceu os resultados apresentados na Tabela C.2.

Tabela C.2. Avaliacdo do pH de uma solucdo contendo agua destilada e a resina SGC650H.

t (min) pH; pH> pPHmedio £ desvio padréo
0 6,05 6,03 6,04 + 0,01
1 5,27 5,23 5,25 + 0,03
5 4,39 4,37 4,38 £ 0,01
10 4,07 4,01 4,04 £ 0,04
15 4,05 3,99 4,02 £ 0,04
20 4,03 3,97 4,00 £ 0,04
30 4,04 3,98 4,01 £ 0,04

A partir da Tabela C.2, observa-se que o pH da solucédo de agua destilada
foi afetado pela resina SGC650H, variando de 6 para 4, no tempo analisado.
Dessa forma, sugere-se que 0 mecanismo responsavel pela transferéncia de
massa entre a CIP e a resina seja possivelmente a adsorcdo e ndo a troca iénica.
Essa suposicao baseia-se no fato de que a resina possui o grupo funcional acido
sulfénico, o qual apresenta uma constante de dissociacdo acida (pKa) de -2,6
(RIPIN & EVANS, 2005). Logo, solucdes com pH acima deste valor promovem a
dissociagédo do ion H* da resina, ocasionando na acidificacdo do meio e deixando,

assim, o sitio ativo do solido livre para a adsor¢cdo do composto.
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APENDICE D

Teste de precipitagcédo da CIP em meio aquoso

A fim de avaliar a solubilidade da CIP no pH 5, foram preparadas solu¢gbes
de 100 mL do composto nas concentracdes de 25, 50, 100, 200 e 300 mg L™,
com o pH ajustado. As mesmas foram armazenadas em frascos Erlenmeyers e
deixadas em repouso, sem agitacao e sem a presenca de luz, durante o periodo
de 48 horas. Foram coletadas aliquotas nos tempos 0, 24 e 48 horas e analisados

os valores da concentragdo de CIP. Esses testes foram realizados em triplicata.

Na Tabela D.1 sdo apresentados os valores das concentracdes de cada
solucdo no tempo inicial, apés 24 e 48 horas. Nota-se que, no intervalo de tempo
analisado, ndo foi observada a precipitacdo da CIP em meio aquoso para a faixa

de concentragdo investigada.

Tabela D.1. Testes de precipitacdo da CIP em pH 5.

Tempo de
Contato Gt C Cs Ca Cs
) (mgL™) (mg L™ (mg L™ (mg L™ (mg L)
0 253+0,8  508+06  1002+09 201,809  3008%09
24 250£0,8  503+06  100,6+0,6  200,8+0,7  301,7%07
48 25,4+0,9 50,3+0,8 100,6 £ 0,7 202,2+0,8 300,1+0,6

Condicoes fixadas: pH =5; T = 30 °C.

Segundo o estudo de Jalil et al. (2015), a CIP apresenta uma solubilidade
em torno de 1900 mg L™ em pH de solugdo igual a 5. O mesmo estudo apresenta
valores bastante inferiores para a solubilidade desse farmaco em valores maiores
de pH, aproximadamente 150 mg L™ para pH 6 e 7 (ver Figura 3.4). O estudo de
Fallati et al. (1994) também relata uma alta dependéncia do pH da solucéo para o

perfil de solubilidade da CIP. Observa-se que a solubilidade é diminuida

bruscamente para solu¢des na faixa de pH entre 6 e 10. Ou seja, uma area de
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baixa solubilidade ocorre em valores de pH perto do ponto isoelétrico’, o que
coincide com a contribuicio maxima de espécies CIP neutras. Este valor é

encontrado em pH préximo a 7,5 (ver Figura 3.3).

E importante citar que as concentracbes de CIP encontradas nas aguas
residuarias sdo na ordem de ng a pg. No presente estudo, optou-se por utilizar
concentragbes maiores devido a limitagcbes operacionais. No entanto, todos os

testes realizados utilizaram concentracdes inferiores as solubilidades

determinadas por Jalil et al. (2015).

% Ponto Isoelétrico: valor de pH onde uma molécula apresenta carga elétrica liquida igual a zero,
ou seja, quando ha equilibrio entre as cargas negativas e positivas dos grupamentos idnicos.
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APENDICE E

Dessorcao em coluna de leito fixo

A fim de avaliar a dessor¢éo da CIP em coluna de leito fixo, utilizou-se o
modulo experimental apresentado na Figura 4.1. Uma solugcdo concentrada de
acido cloridrico (HCI 8%) foi preparada e utilizada como agente eluente. Essa
concentracgéo foi estipulada de acordo com as especificagbes de regeneracao da
resina fornecidas pela empresa fabricante, conforme pode ser verificado na
Tabela 3.2. O teste foi realizado em duplicata e o tempo total de dessorcéo
avaliado foi de 360 minutos, sendo retiradas aliguotas em tempos pré-
determinados. A vazao volumétrica de entrada do eluente e a massa de resina

utilizada foram de 3,8 mL min™ e 4 g, respectivamente.

Para o calculo da quantidade de CIP dessorvida ou transferida para a fase

liquida, ao longo do tempo, utilizou-se a Equacéo (E.1).
to
Jcirp Z%L (CCIP|2:L ht (E-l)

Sendo g, @ quantidade total de CIP dessorvida apés o tempo avaliado (mg L™),
Q a vazdo volumétrica de alimentacdo (L min™'); m a massa de resina utilizada
no empacotamento da coluna (g), t, o tempo de dessor¢do (min) e CCIP|Z:L a

concentracdo de CIP na saida da coluna (mg L™).

Na Figura E.1 sdo apresentados os resultados cinéticos da dessorcdo em
coluna de leito fixo. Verifica-se que em um tempo de 3 minutos, a dessorcéo
atingiu seu pico maximo, em gque a concentracdo da CIP em solucdo chegou ao
valor de 7088 mg L. Apés esse tempo, a concentracdo decresce até atingir uma
regido de equilibrio em aproximadamente 300 minutos, na qual observa-se que a
concentracdo de CIP na fase liquida passa a ficar aproximadamente constante ao

longo do tempo (310 mg L™).
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Figura E.1. Cinética de dessorcdo em coluna de leito fixo empacotada com a resina SGC650H.

A partir dos dados obtidos para a dessorcao da CIP ao longo do tempo, foi
possivel calcular a quantidade total dessorvida, pela Equacédo (E.1), ou seja, a
guantidade de CIP transferida da fase sélida (resina) para a fase liquida (solucéo).
O valor obtido foi de 282,28 mg g, o que possibilita identificar que somente parte
da quantidade maxima adsorvida nos testes cinéticos em coluna de leito fixo foi
dessorvida para a solucdo no tempo analisado. Levando em consideracdo que a
capacidade maxima de adsorcéo da resina SGC650H é de 510,64 mg g™ (ver
Secdao 6.3), obteve-se uma dessorcao de aproximadamente 55% da CIP da fase

sélida.

Apés esse teste de dessorcdo, a resina foi exposta a um novo ciclo de
adsorcao para verificar a quantidade adsorvida e comprovar a possibilidade de
regeneracao e reutilizacdo do adsorvente em mais ciclos de adsorcéo/dessorc¢ao.
Para esse teste, realizado em duplicata, utilizaram-se frascos Erlenmeyer de 125
mL com volume de solucéo de CIP de 100 mL (100 mg L™ de CIP), aos quais
foram adicionados 0,02 g da resina regenerada em cada frasco. Os frascos foram
colocados em uma incubadora orbital refrigerada (Tecnal, TE-421) sob agitacdo e
temperatura constantes de 150 rpm e 30° C, respectivamente, durante um periodo
de 48 h.
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Os resultados apontaram uma quantidade adsorvida de 268,22 mg g™, o
qgue confirmou a hipétese de que apenas parte da quantidade aderida a resina é
liberada novamente para a solugcdo apos o0 processo de dessorcao.
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APENDICE F

Influéncia do parametro de discretizagao

Os resultados para a variagdo do parametro de discretizacdo (ne) sao
apresentados na Figura F.1. Nota-se que a variacdo desse fator nao influenciou
significativamente os resultados obtidos para a curva de ruptura apresentada.
Dessa forma, o valor desse parametro foi fixado em 30 para todas as simulacdes

realizadas no estudo.

T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t (min)

Figura F.1. Avaliacdo da varia%ao do parédmetro de discretizacéo utilizando a simulacao realizada
para 0 Ensaio 1 (Q =5 cm® min™, H_ = 3,8 cm): —— ne = 30; -+ ne = 20; —— ne = 10.
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