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INTRODUCAO E OBJETIVOS

Os antibidticos B - lactdmicos constituem a parcela de antibiéticos mais utilizados em
diversos paises, correspondendo a aproximadamente 50-70% de seu uso total (KUMMERER,
2009). Dentre eles, as cefalosporinas sdo medicamentos de vasta importancia terapéutica, sendo a
cefazolina sddica uma das principais cefalosporinas de primeira geracdo (PEDROSO, 2013). Assim
como outros antibidticos, a cefazolina ndo é totalmente metabolizada no corpo, de modo que o
medicamento e seus metabolitos sdo excretados pela urina e fezes e destinados a estacbes de
tratamento, onde n&o séo totalmente removidos devido a ineficiéncia das tecnologias convencionais.
Dessa forma, estes farmacos, considerados contaminantes emergentes, tém como destino final
corpos hidricos e a 4gua que retorna para o consumo humano, trazendo prejuizos ao meio ambiente
e a satude humana (KUMMERER, 2009; ZHANG et al., 2018; PESCARA, 2014).

Portanto, é necessario o estudo de novos métodos que sejam eficazes na remogdo da
cefazolina de matrizes aquosas. Dentre eles, a adsor¢do se mostra promissora, visto que apresenta
vantagens como baixo custo de processo, alta eficiéncia e possibilidade de regeneracéo e reuso do
material adsorvente (SOPHIA; LIMA, 2018). Nesse sentido, alguns adsorventes alternativos tém
sido alvo de pesquisas, dentre 0s quais destacam-se as argilas, por possuirem alta area superficial,
boa estabilidade quimica e mecénica, capacidade de troca i6nica, além de baixo custo e estarem
disponiveis em abundancia (ANDRADE et al., 2018; SOPHIA; LIMA, 2018).

Nesse contexto, esta pesquisa teve como objetivo avaliar o processo de adsor¢do para
remocdo da cefazolina sodica de recursos hidricos, utilizando a argila comercial organofilica
Spectrogel® tipo C como adsorvente, em sistema de leito fixo. Foram realizados estudos
considerando a analise dos efeitos da vazdo de alimentacdo e da concentracdo inicial de adsorvato
sobre o processo, além da modelagem de curvas de ruptura. Foi efetuada também a caracterizacéo
do material argiloso antes e depois do processo. Buscou-se, assim, a avaliacdo da viabilidade e das
melhores condi¢des para a remocédo da cefazolina com o material argiloso em sistema dindmico.

METODOLOGIA

Foram preparadas solucdes de diversas concentragdes utilizando cefazolina sodica com alto
teor de pureza, doada pela empresa ABL - Antibidticos do Brasil, e agua deionizada. Os
experimentos em leito fixo foram realizados em uma coluna de vidro encamisada, preenchida com a
argila comercial organofilica Spectrogel® tipo C, na qual as solugdes de cefazolina eram escoadas
no leito em fluxo ascendente com o auxilio de uma bomba peristaltica Masterflex. Aliquotas da
solucdo eram retiradas em tempos pré-determinados por um coletor FC203 Fraction Collector, e
suas concentracGes eram analisadas no equipamento de espectrofotometria UV (Shimadzu UV
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mini-1240). As curvas de ruptura para cada amostra foram construidas com o auxilio do software
SciDAVis®.

Estudo fluidodinamico

Para o estudo da influéncia da vazao foram realizados 3 ensaios, em que a concentra¢do foi
mantida constante e igual a 0,5 mmol/L e a vazdo de alimentagéo foi variada, assumindo os valores
de 0,5, 0,3 e 0,1 mL/min. Os pardmetros relativos ao processo de remog¢éo foram obtidos utilizando
as Equagdes 1 a 5, no caso, a quantidade total removida (q:) (Equagdo 1) e a quantidade removida
até o ponto de ruptura (qu) (Equacdo 2), e as porcentagens de remogdo (%REM) nos pontos de
ruptura (Equacdo 3) e no ponto de exaustdo (Equacao 4). A altura da zona de transferéncia de massa
(ZTM™) foi determinada pela Equacéo 5.

g =22 (1 - Ci) dt (1) qu="2[" (1 - Ci) dt (2) %REM, = (C‘i”’j ) 100 (3)
%REM, = (ng’;) .100 (4) ztM = (1- %).HL (5)

Sendo Co a concentracdo inicial de cefazolina (mmol/L); C a concentracdo de cefazolina na saida do
leito no instante t (mmol/L); Q a vazdo do sistema (L/h); m a massa de adsorvente (g); tr o tempo de
ruptura do leito obtido experimentalmente (h); te 0 tempo de exaustdo obtido experimentalmente
(h); e HL a altura do leito.

Efeito da concentracgdo

Foram realizados experimentos com a melhor vazdo encontrada no ensaio fluidodindmico,
variando a concentracdo inicial do adsorvato (0,5, 0,3 e 0,1 mmol/L), para estabelecer a influéncia
desse parametro no processo. As Equacdes 1-5 foram novamente empregadas para o calculo dos
parametros de eficiéncia.

Modelos matematicos

Foram avaliados 4 modelos matematicos para ajuste aos dados experimentais, com o auxilio
dos softwares Maple® 17 e SciDAVis®. Os modelos testados foram 0 Modelo de Thomas (1948)
(Equacdo 6), o Modelo de Yoon-Nelson (1984) (Equacdo 7), o Modelo de Yan et al. (2001)
(Equacao 8), e 0 Modelo DualSD (2020) (Equages 9-11).

co _ 1 c(t) 1 ct)
. 6 —= —xw —=1- ——— (8
Co 1te Qh(thm CoQt)( ) Co 1+eKyn(E -1 ) Co 1+(Z§/2nt) (8)
6C a%c 6_C _ p_Ba_q aq 0 GmaxKLC 20 Dm 1
ot = Dagz ~hg, 55 O) ot = ac ¢ 1+K.C ) (10) Da = uody G ) (11)

Em que C(t) e Co sdo, respectivamente, a concentracdo de soluto na saida e na entrada do leito
(mmol/L); Km é a constante cinética de Thomas (L.mmol/h); Q é a vazdo do fluido (L/h); qm é a
capacidade de adsorcao do leito (mmol/g); m é a massa de adsorvente (g); t é o tempo de operacao
(h); Kyn € a constante de taxa de velocidade de Yoon e Nelson (h); t* é o tempo necessario para
reduzir a concentracdo de soluto em 50% (h); a é o parametro adimensional do modelo; gy € a
capacidade de adsorgdo méxima (mmol/g); C é a concentragdo de adsorvato (mmol/L); g € a
quantidade de cefazolina (mmol/g); Da é o coeficiente de dispersdo axial; u, é a velocidade
intersticial (cm/min); ps € a densidade do leito fixo(g/L); ¢ é a fracdo vazia; d, é o didmetro das
particulas adsorventes (cm); e Dm € a difusividade molecular(cm2/min).

Caracterizagédo do material argiloso
A caracterizacdo foi realizada antes e apds a adsorcéo pelos métodos descritos na Tabela 1.
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Tabela 1 — Métodos de caracterizacdo da argila

Anilise Equipamento Objetivo

Thermo Scientific Nicolet 6700 (Madison, Determinar os grupos funcionais presentes no

FTIR g
USA). material adsorvente.

Modelo LEO Electron Microscopy (LEO

MEV 440i, MOD. 6070); Polarizador: modelo Avaliar a morfologia da superficie do material
Polaron Sputer Coater (VG Microtech, adsorvente.
MOD. SC7620).

Avaliar a estabilidade térmica do material

TGA/DTG Modelo DTG-60 da Marca Shimadzu.
adsorvente e a pureza da amostra.

DRX DRX X’ Pert-MPD, (marca Philips). Determinar a cristalinidade do material adsorvente.
Porosimetria Porosimetro AutoPore IV (marca Determinar a distribuicdo dos tamanhos dos poros e
de merctrio Micromeritics). a densidade aparente.

Plcqomf.-tl.:la a Picnometro Accupye I.I 1340 (:Gas Determinar a densidade real do material adsorvente.
gas hélio Pycnometer, marca Micrometrics).
Fisissorcdo de BET (Quantachrome, modelo Determinar a area superficial especifica do material
Ny NOVAL1200e). adsorvente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo da adsorcéo em sistema de leito fixo

As curvas de ruptura obtidas para os ensaios com variagdo da vazdo e da concentracdo de
alimentacdo sdo apresentadas nas Figuras la e 1b, respectivamente. A Tabela 2 mostra o0s
parametros do processo e a eficiéncia de cada sistema.

Figura 1 - Curvas de ruptura no estudo de varia¢do da vazao (Co = 0,5 mmol/L) (a) e no estudo de
variacdo da concentracdo (Q = 0,1 mL/min) (b)
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Tabela 2 - Parametros de eficiéncia obtidos para cada ensaio
Co [mmol/L] Q [mL/min] t, [h] t.[h] g, [mmol/g] g.[mmollg] %REM, %REM, ZTM [cm]

05 05 02306 13,033 0,0010 0,010 66,86 10,28 6,19
05 03 04020 20,120 0,0010 0,010 65,98 11,81 6,22
05 01 14040 44,500 0,0020 0,020 7142 24,40 6,35
03 01 13980 26,500 0,0010 0,005 70,94 2329 588
01 01 2,3000 32,500 0,0004 0,003 70,00 43,00 6,19

Para o estudo de influéncia da vazdo, percebe-se que todas curvas apresentam tempos de
operacdo curtos. Os maiores valores de capacidade de remocdo, até a ruptura (qr) e até a exaustdo
(ge), foram obtidos para a vazédo de 0,1 mL/min, a qual também apresentou as maiores porcentagens
de remocéo nos pontos de ruptura (%REMy) e exaustdo (YREM) e 0s maiores tempos de ruptura
(tr) e exaustdo (te). Desse modo, a vazéo que apresentou a maior eficiéncia do processo de adsorgao
foi selecionada para avaliacdo da influéncia da concentracdo. Pode-se observar que quanto maior a
concentracdo, menor o tempo necessario para 0 ponto de ruptura ser atingido. Pela Tabela 2, a
concentracdo de alimentacdo de 0,5 mmol/L apresenta maiores te, %REM;, qu € Qe. Ja a
concentracdo de 0,3 mmol/L esta relacionada a uma menor altura da zona de transferéncia de massa
(ZTM), indicando maior idealidade do sistema. Por fim, a menor concentragdo, de 0,1 mmol/L,
apresentou maiores tr e %REM. e uma curva de ruptura que indica a formacdo de multicamadas na
adsorcéo.
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Modelagem matematica
A Figura 2 mostra o ajuste dos modelos de Yoon-Nelson (1984), Yan et al (2001), Thomas

(1948) e DualSD (2020) para curvas de ruptura avaliadas anteriormente, e a Tabela 3 apresenta os
parametros de ajuste analisados.

Figura 2 — Ajuste dos modelos matematicos as curvas de ruptura
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Tabela 3—Parametros de ajuste de cada modelo
Co [mmol/L] 0,5 0,5 0,5 0,3 0,1
Model .
odelo Q [mL/min] 05 03 01 0,1 0.1
Kyn [minfl] 0,289 0,059 0,003 0,011 0,002
Yoon-Nelson tau [r2n|n] 19 43 351 201 812
R 0,953 0,91 0,753 0,869 0,813
AlCc -117,066 -139,58 -148,093 -134,742 -142,222
Ay 5,052 1,932 0,985 1,364 1,032
mmol/ 0,053 0,025 0,004 0,005 0,002
Yanetal av [ ) al
R 0,958 0,953 0,919 0,944 0,964
AlCc -119,976 -164,871 -205,524 -178,268 -200,499
Kth [L/mmol/min] 5,513 2,599 0,961 2,139 1,358
Thomas v, [mmolig] 0,289 0060 0003 0010 0,002
R? 0,953 0,911 0,757 0,868 0,813
AICc -117,066 -139,597 -148,114 -134,692 -142,222
D, [cmzlmin] 0,089 0,089 0,087 0,056 0,023
alpha 0,006 0,009 0,034 0,018 0,014
Kg [min'l] 0,199 0,157 0,031 0,040 0,009
DualSD Kg [min™] 2,82E-05 3,34E-05 5,47E-05 2,21E-05 1,45E-05
Gepred [MMOVG] 0,011 0,020 0,020 0,006 0,004
R? 0,962 0,975 0,958 0,972 0,951
AlCc -125,652 -186,639 -229,534 -199,688 -185,775

Nota-se que, para todos os ensaios, 0s melhores ajustes foram obtidos pelos modelos
DualSD (2020) e de Yan et al. (2001), com destaque para o primeiro. J& os modelos de Thomas
(1948) e Yoon-Nelson (1984) forneceram resultados semelhantes, porém nao ajustaram bem as
curvas de ruptura, principalmente as referentes aos ensaios com vazdo de alimentacdo de 0,1

XXIX Congresso de Iniciagcdo Cientifica da UNICAMP - 2021




mL/min. Os parametros mostrados na Tabela 3 confirmam essa analise, sendo que o modelo
DualSD apresentou os melhores valores de R? e de AICc para todos 0s ensaios, com exce¢do do
ualtimo, reforcando sua melhor adequagéo ao sistema.

Caracterizacdo do material argiloso

Observou-se, pelas curvas de TG e DTG das argilas natural e contaminada com cefazolina,
que ocorreram perdas de massa em fungcdo do aumento de temperatura, que podem estar
relacionadas a degradacdo de componentes e a desidratacdo. A fisissorcdo de N2 (BET) indicou
isotermas do tipo Ill, relacionadas a um solido adsorvente pouco poroso ou com Macroporos
(THOMMES et al., 2015). A area superficial especifica e os volumes de microporos e mesoporos
apresentaram valores baixos. Foi observado também que, ap6s a adsorcdo da cefazolina, houve
uma pequena reducéo das densidades aparente e real, enquanto a porosidade aumentou. Esta se
mostrou baixa para as argilas Spectrogel pura (35%) e com cefazolina (43%). A técnica de FTIR
indicou espectros praticamente idénticos, sugerindo que ndo houveram alteracdes significativas dos
grupos funcionais do material apds a adsor¢do. Os espectros de difracdo de raios X das argilas
natural e contaminada foram muito semelhantes, indicando que ndo houve mudanca da estrutura
cristalina da argila. A técnica de MEV mostrou que a argila apresenta uma superficie irregular, com
baixa porosidade, sendo que ndo ocorreram alteracdes evidentes em sua morfologia apds a
adsorcdo. A partir dos espectros de EDX, verificou-se que os principais elementos presentes na
argila sdo a silica e o aluminio, o que € esperado para as argilas montmorilonitas, conforme
Speridido et al., 2014.

CONCLUSAO

Neste projeto, a adsor¢do empregando-se a argila comercial organofilica Spectrogel® tipo C
para a remocdo da cefazolina de solugdes aquosas foi avaliada de forma experimental em leito fixo.
Concluiu-se que o processo € eficiente e promissor, tendo-se em vista o baixo custo do material
adsorvente e o curto tempo de operacdo. A analise das curvas de ruptura indicou que as
porcentagens de remoc¢do foram satisfatorias, destacando-se a vazdo de 0,1 mL/min no estudo
fluidodindmico. Em relacdo a modelagem matematica, o modelo DualSD (2020) se ajustou melhor
aos dados experimentais. Por fim, os métodos de caracterizacdo da argila mostraram que esta sofreu
poucas alteracdes ap0os a adsorcdo, apresentando estabilidade quimica e baixa porosidade, com o
predominio de macroporos.
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