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RESUMO

Varias técnicas vém sendo estudadas e avaliadas para o de tratamento de
efluentes, contaminadas muitas vezes por farmacos antibiéticos. Devido a grande
utilizacdo desses farmacos, principalmente nos ultimos anos, a presenca desses
produtos em efluentes estdo cada vez mais presentes. Uma das técnicas que
permitem esse tipo de processo de remocdo de contaminantes no tratamento
desses efluentes é o processo de adsorcdo, que se destaca pela facilidade em
sua operacdo, e grande capacidade de regeneracdo do material adsorvente.
Dentre os materiais adsorventes estdo as argilas, que possuem uma alta
capacidade de adsorcéo devido as suas caracteristicas como porosidade, area
superficial e grande capacidade de troca ib6nica. Além disso, as argilas se
destacam pelo seu baixo custo, sua grande abundancia na natureza e
aplicabilidade em baixas concentragcdes quando comparadas com outras técnicas.
Assim como os demais adsorventes, as argilas podem ser modificadas para
aprimorar sua capacidade de adsorcdo, através de tratamentos fisicos e
guimicos, e o controle do pH. Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo
a avaliacdo da capacidade de adsorcdo dos argilominerais na remocdo de

antibidticos, e a influéncia dos tratamentos no seu processo de adsorcao.

Palavras-chave: adsorcao, argilas, antibidticos, efluentes.



ABSTRACT

Several techniques have been studied and evaluated for the treatment of effluents,
often contaminated by antibiotic drugs. Due to the widespread use of these drugs,
mainly in recent years, the presence of these products in effluents is increasingly
present. One of the techniques that allow this type of contaminant removal process in
the treatment of these effluents is the adsorption process which stands out for its
easy operation, and great capacity for regeneration of the adsorbent material. Among
the adsorbent materials, there are the clays, which have a high adsorption capacity
due to their characteristics like porosity, surface area and high ion exchange
capacity. Beyond that, clays stand out for their low cost, their great abundance in
nature and applicability in low concentrations when compared to other techniques.
Like other adsorbents, clays can be modified to improve their adsorption capacity,
through physical and chemical treatments, and pH control. Therefore, the objective of
this work is to evaluate the adsorption capacity of clay minerals in the removal of

antibiotics, and the influence of treatments on their adsorption process.

Keywords: adsorption, clays, antibiotics, effluents.
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1.INTRODUCAO

A indastria de farmacos engloba a procura por novos medicamentos,
melhorias no desenvolvimento de processos e inovagdes. Nos Ultimos anos, em
especial com a crise da pandemia da COVID-19, esse tipo de industria vem
crescendo, registrando um crescimento de 12,13% em 2020 , comparados ao
crescimento de 9,25% registrado em 2019, de acordo com o Departamento
Intersindical de Estatistica e Estudos Socioecondmicos (DIEESE). Diante desse
crescimento, a busca por novos farmacos é um desafio para a indudstria
farmacéutica. Dentre os produtos farmacéuticos, estdo os antibioticos, que sao
farmacos de grande consumo pela populacdo mundial, variando de 4 para 64 doses
diarias por cada 1000 habitantes (OMS 2018). Geralmente, antibioticos sé&o
utilizados para eliminar bactérias, porém, seu uso excessivo ou inadequado pode
tornar as bactérias mais resistentes, dificultando o tratamento, e exigindo
modificacbes para futuros farmacos. Contudo, a crescente utilizacdo desses
farmacos, em especial, os antibidticos, tem sido motivo de grande preocupacéo
devido aos seus efeitos prejudiciais ao meio ambiente (DEHIMAN; SHARMA 2017).

Apesar de seus beneficios, os antibidticos estdo presentes em grande parte
em efluentes, contaminando-o0s. Sua presenca em rios € uma grande preocupacao
no dias atuais. Estudos realizados apontaram a presenca de mais de 14 tipos de
antibidticos em rios em 72 paises, sendo o trimetropim, o mais encontrado. O
ciproflaxacino, antibiético utilizado no tratamento de infeccéo urinaria, foi 0 que mais
excedeu os niveis de seguranca, de acordo com dados da Universidade de Nova
York. Diante desse cenario, busca-se um processo que Vvisa minimizar a
concentracdo desses farmacos, reduzindo seus impactos ambientais.

A adsorcdo é uma operacao unitaria de transferéncia de massa, onde o soluto
€ transportado para o material adsorvente, a fase sélida ( CARDOSO 2010). Logo, é
um processo muito utilizado em tratamento de efluentes, com o objetivo de separar
0s agentes contaminantes. Diante disso, varias técnicas vém sendo empregadas
para o tratamento de efluentes contaminadas com farmacos, como a adsorcao por
argilominerais, a cloragéo, a adsor¢cédo em carvao ativado, entre outros.

Os argilominerais sdo materiais adsorventes que apresentam alta viabilidade

econdmica( baixo custo), ndo téxicos, e de alta abundancia na natureza,
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principalmente no Brasil, com grande capacidade de adsor¢céo e seletividade para
remover particulas contaminantes (VIDAL et al,. 2015). As argilas sdo matérias de
granulagéo fina, compostos por diferentes minerais, como silicatos de magnésio
quartzo e oOxidos metélicos (SOUSA 1989). A capacidade de adsorcdo dos
argilominerais depende de como ela é tratada, seja por tratamentos quimicos ou
fisicos. Além disso, o processo de adsorcdo realizadas com argilominerais
apresenta grandes vantagens quando comparadas com outras técnicas de
adsorcéo, sendo de facil operacéao, aplicabilidade em baixas concentracdes, além de
proporcionar a regeneracdo do material adsorvente ( SILVA 2015).

Diante do exposto supracitado, este trabalho tem como objetivo o estudo da
adsorcao de antibidticos, utilizando os argilominerais como adsorventes, por serem
mais viaveis economicamente que 0S outros processos citados acima, além da baixa
toxicidade e de sua grande abundéancia na natureza, além de sua grande
capacidade de adsorcado quando tratados sob condi¢des quimicas e termicamente

favoraveis.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo a realizacdo de uma revisdo bibliografica
para analisar a adsor¢cdo de argilominerais em geral, para a remocdo de farmacos

antibioticos.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a capacidade de adsorcdo dos argilominerais e sua importancia na
remocao de farmacos em efluentes.

e Estudar os tratamentos realizados em argilas para seu aprimoramento nos
processos de adsorcdo, bem como seus estudos cinéticos e termodinamicos e
suas isotermas.

e Analisar as vantagens das argilas como adsorvente quando comparados a outros

materiais adsorventes.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Antibiéticos e seus impactos ambientais

Devido ao grande consumo de antibioticos nos ultimos anos, a contaminagéo
desses tipos de farmacos em efluentes como os rios € uma preocupa¢do para 0S
pesquisadores. Inimeras empresas farmacéuticas liberam esses farmacos
diretamente no meio ambiente ou apés as reagfes quimicas( DEHIMAN 2017). A
presenca desses contaminantes estdo cada vez mais presentes nos recursos
hidricos, sendo encontradas até mesmo em aguas destinadas ao consumo humano (
HIRSCH 1999).

Os farmacos em sua maioria, sAo compostos resistentes a degradacéo,
prejudicando a vida dos seres vivos aquaticos, e até prejudicial a saude humana,
com a contaminacdo dos recursos hidricos destinadas ao consumo. Segundo
Andreozzi ( 2003), a contaminacdo dos antibidticos estdo mais presentes em
efluentes hospitalares e em residuos domeésticos, estando também presente em
agua potavel ( FAVIER et al., 2007).

De acordo com Silva (2015), ndo existem leis que regulamentem parametros
de limites para a concentracdo de farmacos presentes em agua para 0 consumo,
porém existem resolucbes de o6rgdos como a ANVISA que auxiliam no descarte
correto desses farmacos contaminantes (ARAUJO,2019).

Um dos antibiéticos mais utilizados no mundo é a amoxicilina, muito utilizado
para o tratamento de infec¢cbes bacterianas. Dentre eles, estdo os tratamentos
contra faringites, infeccdes urinarias, e até infeccdes na pele. Possui em sua
estrutura, varias funcdes organicas, como o fenol, amidas e acidos carboxilicos.
Apesar de ser um composto ndo tado persistente, sua grande utilizacdo auxilia na
presenca desse compostos em recursos hidricos, incluindo até ambientes marinhos (
KOT —-WASIK et al. , 2006).

15



Figura 1. Estrutura molecular da amoxicilina.
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Fonte: De Sa (2018); Vasconcelos (2011), adaptado.

3.2 Argilas

Silva (2015) define argila como material de origem mineral formados por
silicatos, magnésio e ferro, que possuem em sua composi¢cao particulas cristalinas
contendo pequenos minerais — os argilominerais. Além disso, as argilas possuem
inimeras aplicacbes como na adsorcdo de residuos de varios contaminantes.
Schulze (1989) classifica as argilas de acordo com sua estrutura, como esmectitas,
vermiculita, talco e caulinita. Além disso, outros materiais podem ser encontradas
nas argilas, como o quartzo e 6xidos metéalicos (LUNA; SCHUCHARDT, 1999).

Alguns argilominerais utilizados em adsorcdo de farmacos antibiéticos séo a
bentonita, a  perlita a caulita entre outras. A bentonita € constituida por
argilominerais do grupo da esmectita, possuindo alta capacidade de adsorcéo,
contendo minerais como o quartzo, clorita, feldspato, e mica ( ABREU, 1973 ; LUZ ,
2008). As esmectitas apresentam como principal argilomineral as montmorilonitas,
apresentando particulas com formato de placas, e grande variabilidade de sitios

ativos presentes em sua camada.
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Figura 2 — Exemplo de estrutura dos argilominerais

Argilominerais tipo 1:1
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3/|\ ;/t)\;/t _)/t % Lamina tetraedral

Fonte: SCHULZE (1989).

O uso dos argilominerais vem se destacando pela alta viabilidade, baixo
custo, além de sua grande disponibilidade; terem pouca toxicidade e facil operacao.
Além disso, os argilominerais possuem elevada area especifica, facilitando o
processo na troca de ions, possuindo assim, uma eficiéncia na capacidade de

remocao.

3.2.1 Tipos de tratamento em argilas

Zhang (2010) afirma que as argilas ndo possuem alta capacidade de
adsorcao frente a farmacos de caréater apolares, no entanto, se receberem as formas

de tratamento adequadas, podem aumentar sua capacidade de adsorcao.

3.2.1.1 Tratamento Térmico

A temperatura € um fator de extrema importancia na capacidade de adsorcéo
dos argilominerais. Testes térmicos sao realizados com o objetivo de aumentar a
capacidade de adsor¢cdo das argilas ( SANTOS 1992). Algumas argilas, como a

montmorilonita possuem maior capacidade de adsorcao a baixas temperaturas.
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3.2.1.2 Tratamento Quimico

As argilas sado bons adsorventes devido a sua grande area superficial e alta
capacidade de trocas i6nicas ( ACKAY 2006). A utilizacdo de agua ultrapura em
determinadas condi¢cdes para o tratamento das argilas é de extrema importancia,
pois modificam a estrutura da argila, tornando-as consistentes e rigidas ( GOMES
1988).

Outro tratamento quimico utilizado nas argilas é o tratamento em meio &cido.
De acordo com Odom (1984), os acidos dissolvem as impurezas e os ions de
hidrogénios presentes nesses compostos substituem os cations presentes nas
argilas, abrindo mais os sitios ativos, e consequentemente, o aumento dos diametros

dos poros, facilitando a remogé&o de anions pelas argilas.

3.2.1.3 Influéncia do pH
O pH é outro fator que pode aumentar a capacidade de adsorcéo das

argilas ( NASCIMENTO , et al 2014). O pH da solucéo pode influenciar no processo
de adsorcdo, pois controla a carga superficial do adsorvente além de alterar a
ionizacdo do material que esta sendo adsorvido, modificando assim, as interacdes
eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorbato, aprimorando o processo de
adsorcao ( HARO, 2017).

3.2.2 Tipos de caracterizacéo das argilas

3.2.2.1 Infravermelho por transformada de Fourier ( FT- IR)

A técnica FT-IR tem como finalidade mostrar as regifes de vibracdo, as
modificacdes e o deslocamento dos espectros, comparando as amostras antes e
depois do processo de adsorcdo. Moffat (2004) afirma que a radiacdo no
infravermelho estimula vibraces moleculares, correspondendo as bandas de

adsorcao que aparecem nos espectros da regido do infravermelho das argilas.
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Figura 03.FT-IR para amostras de bentonitas PMT -3
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Fonte: Araujo, 2019

3.2.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raio-x ( EDX)

Este tipo de técnica permite aferir os elementos quimicos presentes na
amostra. Ocorrem fendmenos de interacdo da radiacdo com a matéria, reduzindo a
sensibilidade. As amostras sdo submetidas a uma analise quimica por fluorescéncia
de raios-X, no qual o espectrbmetro determina 0s elementos presentes nas
amostras, através da aplicacdo desses raios em sua superficie. Alguns elementos
gue podem ser encontrados em argilas sao o diéxido de silicio (SiO2), o 6xido de

aluminio (Al.O3), 6xido de magnésio (MgO), 6xido de calcio (CaO), entre outros.
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3.2.2.3 Difragéo de raios-X ( DRX)

Esse método de caracterizacdo tem como objetivo a identificacdo das fases
cristalinas presentes nos argilominerais, identificando a caracterizagdo dos materiais.
Neste tipo de analise, o difratbmetro determina os angulos em que ocorre as
difracbes em amostras pulverizadas, considerando planos da estrutura cristalina e a
diferenca de caminho percorrida pelos raios-X (Callister 2002). Logo, essa analise

baseia-se numa andlise quimica presentes nas argilas.

Figura 04 - Difratograma de raios-X para a amostra da argila esmectita in
natura evidenciando os materiais existentes

- 25000

Argila in natura

E: Esmectita
Q: Quartzo C:
Q Caulinita A:

N 20000

15000

10000

intensidade

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 &5
20(°9)
Fonte: Massariol, 2019

3.2.2.4 Ponto de carga zero (PC2)

Este tipo de andlise indica o valor no qual o pH na qual a carga esteja totalmente
nula, portanto nessa faixa de valor do pH, ndo existe carga adsorvidos na camada
difusa. Quando o valor do pH medido da solucédo € menor que o valor do pH medido
nesse método, a superficie do adsorvente ficarA carregada positivamente,
favorecendo a adsorcdo dos anions. Ja se o valor do pH medido for maior, a

superficie ficard com excesso de cargas negativas, favorecendo assim, a adsor¢cao
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das cargas positivas, permitindo assim, prever a interagcdo do adsorvente e do
material que estd sendo adsorvido levando em conta o pH da solucao, facilitando o
processo de adsorcdo ( SOTILES 2017).

3.3 Adsorcgao

A adsorcdo é um fendbmeno de transferéncia de massa entre um sélido
(adsorvente) e um fluido( adsorbato), na qual as moléculas desse fluido ficam retidas
na superficie do solido. Sotiles (2017) afirma que varias forcas intermoleculares
podem estar presentes nessa interagdo, como interagdes do tipo dipolo-instantaneo(
ou forca de Van der Waals), e interacOes eletrostaticas.

A taxa de adsorcdo pode ser determinada pela porosidade, volume, e
areas superficiais do material adsorvente e o tamanho das particulas, influenciando
0 processo de adsorcdo. No entanto, outros fatores podem influenciar nesse
processo, como a natureza do adsorvente, sua solubilidade, e sua alcalinidade ou
seu carater acido ( RUTHVEN, 1984 ; SOTILES 2017) .

Nascimento ( et al, 2014) classifica a adsorcdo em quimica e fisica. Na
adsorcao fisica (fisissor¢cdo), ha a ocorréncia das forcas de Van der Waals, sendo
portanto uma forca intermolecular fraca, ndo havendo, portanto, a existéncia de
ligacbes quimicas, fazendo com que o0 processo seja reversivel. Logo, as forcas
intermoleculares entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente séao
maiores que as forcas intramoleculares do fluido. JA na adsorcdo quimica
(quimissorgao), ocorre interacdo entre as moléculas pelos seus sitios ativos,
havendo quebra ou formacado de ligagdes quimicas, apresentando elevados valores
de calor de adsorcao. Na adsorcédo quimica, os ions se unem ao adsorvente através
de ligacbes covalentes, sendo um processo irreversivel, ja que ocorre reacdes
guimicas, modificando as propriedades das substancias envolvidas no processo.
Além disso outros fatores influenciam no processo de adsor¢do, como a natureza do
adsorvente e do adsorbato, além das condi¢cbes do processo de adsorcdo. Silva
(2005) cita alguns parametros que influenciam nesse processo, tais como a estrutura
molecular do adsorvente, o tamanho da molécula do adsorbato, pois moléculas com
menores diametros possuem maior facilidade de serem adsorvidas, além das
condi¢cdes quimicas, térmicas e a influéncia do pH da solugdo, como ja citadas

anteriormente.
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3.3.1 Isotermas de adsorc¢éao

As isotermas de adsorcdo sd&o curvas obtidas a partir de modelos
matematicos que apresentam a quantidade de material adsorvida pelo adsorvente
em funcdo da concentracdo da fase fluida a temperatura constante. Possibilitam,
ainda, examinar a interacao do adsorvente com o adsorbato, através de parametros
como o pH, a temperatura e a concentracdo do adsorbato ( KYARIAKOPOULOS et
al., 2005). As curvas obtidas estabelecem a relacdo da quantidade de material
adsorvido por unidade de massa do adsorvente (qge) pela concentracdo de equilibrio

do adsorvato, (Ce) como mostrada na figura abaixo:

Figura 05 - Tipos de isotermas de adsorcao
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Ao se fazer uma analise da curva acima, percebe-se que a isoterma linear
indica que a quantidade de material adsorvido € diretamente proporcional a
concentracdo do fluido na solucéo. A isoterma desfavoravel se caracteriza pelo falto
da baixa taxa de adsorcdo em baixas concentracfes. Ja nas isotermas favoraveis
ocorre 0 contrario, uma alta taxa de adsorcdo em baixas concentracdes. As
isotermas do tipo irreversivel se caracterizam pela maxima capacidade de adsorcao,

independentemente da concentracao do adsorbato (DO 1998).
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3.3.1.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo se caracteriza em processos de adsorcdo onde ha sitios
uniformes, bem definidos e localizados, considerando-se uma superficie homogénea
do material adsorvente, podendo cada sitio adsorver apenas uma molécula
adsorvida ( NASCIMENTO et al., 2014). E o modelo mais simples, pois n&o
considera a heterogeneidade da superficie do adsorvente, ndo havendo interacdes
entre moléculas vizinhas. ( BRANDAO , 2006). A isoterma de Langmuir pode ser

representada de acordo com a equacéo abaixo (1):

__ gqmKLCe
9€ = 3KL ce (1)

Onde:

ge: quantidade adsorvida

Ce: concentracdo do adsorbato no equilibrio
gm: quantidade maxima da adsorcao

KL: constante de Langmuir

Além disso, existe um parametro que avalia o processo de adsorcao, para
explicar as caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir, chamado fator de
separacdo adimensional (RL). De acordo com Nascimento (2014), a isoterma é
desfavoravel se o RL >1; favoravel se 0< RL<1; linear RL=1 ; e irreversivel se RL
=0. A equacao que expressa esse fator de separacdo esta mostrada na equacgao

abaixo (2):

Rl=—1 (2)

" 14KLCo

Onde:

Co: concentracéo inicial da solucdo
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3.3.1.2 Isoterma de Freundlich

Este modelo difere do de Langmuir, pois considera uma heterogeneidade
dos sitios, com interagdo entre as moléculas adsorvidas. Portanto, aplica-se em
sistemas nao-ideais, e adsorcdo em multicamadas ( NASCIMENTO et al ., 2014). A
equacdo que representa o modelo de Freundlich é representado pela equacao
abaixo (3):

qe = Kf Ce'/" (3)
Onde:
ge: quantidade de soluto adsorvida
Ce: concentracdo de equilibrio do adsorbato
Kf: constante de adsorcéo de Freundlich

1/n: constante referente a heterogeneidade da superficie

A equacao 3 pode ainda ser linearizada, para a determinacdo da constante
de Freundlich e da constante 1/n, fazendo-se um gréafico de log ge em funcéo de

log Ce, como mostrada na equagéao (4):
logge = logKf + %logCe (4)

Em geral, para este tipo de modelo, tém-se que 0 processo de adsorcao
seja favoravel quando o parametro n esteja no intervalo entre 1 a 10. Quanto
maior for o valor de n, menor sera o valor de 1/n, e maior serd a interacdo do
adsorvente e o adsorbato. Se esse parametro for igual 1, a adsorcao sera linear,

logo a quantidade de energia é idéntica em todos os sitios de adsorcao.

3.3.2 Cinética de adsorcgéo

A cinética de adsorcdo consiste em analisar 0s mecanismos que controlam o
processo da adsorcao, descrevendo a velocidade da adsor¢cdo do adsorbato pelo

material adsorvente. Ela é de extrema importancia para projetos de sistemas de
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tratamento de efluentes, pois auxiliam na interpretacdo dos dados experimentais,

determinando a velocidade do processo de adsorc¢éo (SILVA ,2012).

3.3.2.1 Modelo de Pseudo- Primeira ordem

Este modelo trata da avaliagdo de adsor¢cdo dos solutos, apresentando
uma relacdo direta em relacdo a velocidade de remocdo do adsorbato, E
expressa pela expressdo matematica de Lagergren (1898), verificando a
capacidade de adsorcao de um sélido ( HO e MACKAY 1998).

<L = k1(qe — qt) (5)

Onde:
ge e gt: quantidade adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo
t

k1: constante de velocidade da taxa de adsorcéo de 1° ordem

A equacdao 5 pode ser linearizada para a obtencao da constante k1, plotando-

se um grafico In(ge-qt) por t, de acordo com a equacao (6):

In(qe — qt) = Inqe — kt (6)

3.3.2.2 Modelo de Pseudo- Segunda ordem

O modelo de pseudo- segunda ordem tem como caracteristica a capacidade
de adsorcdo do adsorvente, sendo proporcional ao quadrado de sitios ativos
disponiveis, relacionando a quantidade de soluto adsorvido na superficie do
adsorvente e a quantidade adsorvida no equilibrio, como mostrada na equacgéo

abaixo (7):

dqt
dt

= k2(qe — qt)* (7)
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A constante de velocidade k2 pode ser determinada pela linearizacdo da
equacéo 7, plotando-se o gréfico (t/qt) por t mostrado na equacao (8) abaixo:

t 1 t

+- (8)

qt  kqe? ' qe

3.3.3 Termodinamica do processo de adsorcgéo

A termodindmica estuda as variacdes energéticas bem como suas
transformacdes fisicas e quimicas. Através de parametros como a energia livre de
Gibbs (AG), é possivel analisar a espontaneidade do processo. Se AG<O0, o
processo é dito espontaneo, e se o AG >0, 0 processo se classifica como nao
espontaneo ( NASCIMENTO 2014).

A segunda lei da termodinamica permite relacionar a energia livre de Gibbs com
a temperatura, variagées de entalpia (AH) e variagdes de entropia (AS), de acordo

com equacao abaixo (9):

AGads = AHads — TASads (9)
Onde:
AGags: energia livre de Gibbs da adsorgéo
AHqgs: entalpia associada a adsorgéo

ASags: entropia da adsorcao

Dessa forma, através desses parametros, € possivel a analise do processo
de espontaneidade da adsorcdo. Em processos de adsorcdo quimica, como ha a
formacdo ou rompimento de ligacdes quimicas, a entalpia da adsor¢ao (AHads) €
superior a 25 kJ/mol. Ja a variacdo de entropia esta relacionada com o grau de
desordem do sistema, como mudancas estruturais entre o adsorbato e o adsorvente
guando esta € maior que zero ( NASCIMENTO 2014). Ainda é possivel relacionar a
energia livre de Gibbs com a constante de equilibrio do sistema, como mostrado na

equacao abaixo (10):

AG = —RTInK (10)
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Onde:
R: constante universal dos gases
K: constante de equilibrio

Através da linearizacdo da combinacdo das equacdes (9) e (10) proposta por
Van't Hoff, é possivel obter os paradmetros da entalpia (AH) e entropia (AS) do
sistema, plotando-se um grafico de InK por T, como mostrado na equacédo(11):

Ink = 2281 (11)

R RT

4. ESTADO DA ARTE E CONSIDERACOES GERAIS

4.1 Utilizacao de argilominerais para a remoc¢ao de antibidticos

4.1.1 Argila Pirangi

Rezende et al. (2019) estudaram a capacidade de remocdo do antibidtico
sulfametoxazol (SMX), amplamente utilizado para o tratamento de doencas e
infeccBes e bastante presente em efluentes, utilizando a argila pirangi (PIR) presente
no estado de Sergipe. As argilas foram tratadas termicamente a diferentes
temperaturas, e modificadas pela adicdo de um surfactante catidnico, o0 HDTMA,
para aprimorar a capacidade de adsorcédo da argila. Também mostraram nos seus
experimentos as caracterizacfes da argila, utilizando o FT-IR e o DRX, analisando
os grupos funcionais e as bandas de adsorcdo, e as estruturas cristalinas,
identificando a caulinita, ilita e o quartzo presentes na argila. Além disso, estudos
termodindmicos foram realizados durante o experimento para avaliar a
espontaneidade do processo de adsorcdo. Esse estudo foi de extrema importancia
pois mostrou que a temperatura influenciou diretamente na capacidade de remocao
do antibiético, onde o processo de adsorcdo era maior em baixas temperaturas. Em
seus resultados, os autores obtiveram uma alta remocao do antibiético SMX, com
uma taxa de remocgao de 90% e numa faixa de pH em torno de 6, seguindo a

cinética de adsorgéo de pseudo- segunda ordem e isoterma de Langmuir.
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4.1.2 Adsorgéao por outros tipos de argilas

Martins et al. (2019) estudaram a influéncia do pH na remog¢é&o do antibi6tico
ofloxacino pela argila bentonitica verde-lodo calcinada. O ofloxacino é um antibiético
excretado em grande parte pela urina, apresentando baixa biodegradabilidade,
contaminando efluentes . Utilizou-se solu¢Bes de &cido cloridrico e hidroxido de
sodio para obter diferentes valores de pH. Apés a realizacdo dos experimentos, 0s
autores concluiram que as variacdes no pH das solu¢des néo influenciaram no
processo de adsor¢ao, apresentando altos valores de remocéo (99,5%) em todas as
faixas de pH analisadas. Logo, concluiram que seria mais adequado trabalhar com
as argilas numa faixa de pH neutra, a fim de evitar gastos desnecessarios com
reagentes. Ainda nesse estudo, comparou-se 0 processo de adsorcdo das argilas
frente ao ofloxacino com o carbono ativado, que também apresentou uma boa taxa
de adsorcéo, (porém menor) do antibiético, com remocéo de 91% numa faixa de pH
entre5e 7.

Wu et al.( 2019) utilizaram em seus estudos, a argila montmorilonita a fim a
de avaliar a remocao competitiva entre os farmacos tetraciclina e ciprofloxacino.
Realizaram os experimentos da cinética dos dois antibidticos pela argila a uma
concentracdo de 5 mmol L2, com variacdo da concentragdo da solucéo entre 1 e 12
mmol L. Em seus resultados, obtiveram uma mesma variacdo nas isotermas de
adsorcao para ambos os antibioticos, tendo um aumento na quantidade de adsor¢ao
dentro de uma faixa de concentracdo inicial e permanecendo inalterado com o
aumento da concentracéo inicial. O pH da solucdo também foi avaliado para ambos
os antibidticos, variando de 3 a 10, ajustado com acido cloridrico e hidréxido de
sédio. O processo de adsorcédo foi confirmado pelas caracterizacdes FT-IR e DRX.
Com base nos seus experimentos, concluiram que a cinética de adsorcao para
ambos os antibioticos estava equilibrada dentro de 30 minutos e o modelo de
pseudo-segunda ordem se mostrou mais efetivo para os dois farmacos. A isoterma
de Langmuir foi a que melhor descreveu o experimento. Concluiram de acordo com
os resultados que as moléculas de ambos os antibidticos tiveram energias de
adsorcao similares na camada do adsorvente ( montmorilonita), indicando assim,

uma adsorcao competitiva, mas nao preferencial.
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Em outro estudo, Antonelli et al.(2020) propuseram a adsorcao do antibiotico
ciprofloxacino utilizando a argila verde-loro termicamente modificada, afim de
analisar seu processo de adsorcdo. Esse antibidtico € um dos mais presentes em
efluentes, e a argila utilizada estd presente no Brasil. Em seus estudos,
caracterizaram o0 adsorvente pelos métodos DRX, FT-IR e PCZ, além de uma
andlise termogravimétrica (TG) da argila. A analise de DRX revelou a formacgéo de
uma camada octaédrica na argila. A andlise termogravimétrica mostrou que a
adsorcédo do antibiético na argila ocorreu na faixa de 300-650°C. O método de FT-IR
foi responsavel por identificar os grupos funcionais responsaveis pelo processo de
adsor¢cdo do antibidtico, mostrando uma similaridade do espectro da argila
contaminada com o antibiético e a argila pura, indicando a presenca do farmaco na
superficie do adsorvente. No método do PCZ, a presenca do antibidtico adsorvido foi
mostrado pela variacdo de pH na superficie da argila apds o processo de adsorcéao.
Ainda nesse estudo, foram analisadas a cinética de adsorcéo, utilizando modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e as isotermas de Langmuir e
Freundlich. Propuseram também um modelo cinético baseado na difusédo
intraparticular, baseando-se no coeficiente de difusdo, obtido pelo método de Boyl,
numa faixa de 10 -10® cm? min', indicando que esse tipo de difusdo néo interfere
na velocidade do processo de adsorcdo. Além disso analisaram a regeneracdo do
material adsorvente, apresentando uma elevada capacidade de regeneracao devido
a reducdo dos sitios ativos causados pelo tratamento térmico, numa taxa Gtima de
regeneracdo a 500°C. Os estudos termodinamicos apontaram que 0 processo de
adsorcao foi espontaneo e endotérmico. O processo de adsorcdo pela argila na
remocado do ciprofloxacino foi comparado com outros materiais adsorventes
encontrados na literatura, apresentando valores satisfatérios do processo adsortivo
guando comparados com 0s outros adsorventes, concluindo assim, que a argila
verde-louro seria um material eficiente para a remocéo de antibiéticos no tratamento
de efluentes.

Septian e Shin (2020) propuseram um estudo da remocao dos antibiGticos
sulfadiazina e ciprofloxacino através da juncdo das argilas montmorilonita e caulinita
com o 6xido de manganés (MnO) sintetizado e natural, numa faixa de pH de 5 e 8.
Eles pretenderam analisar o processo de adsorcdo e oxidagédo, e se essa juncéo

seria favoravel ao processo de adsorcdo quando comparados com o processo de
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adsorcéo realizados somente pelas argilas, estudado pelos modelos cinéticos. Para
chegar a uma conclusao, eles estudaram o processo de adsorcao feitos apenas
pelas argilas (montmorinolitas e caulinitas) isoladas, e compararam com a
combinacao das argilas com o 6xido de manganés sintético e natural. Com base em
seus resultados, concluiram que a combinacdo da montmorilonita com o Oxido de
manganés sintetizado apresentou melhor capacidade de adsorcdo quando
comparado com os demais, com ajuste de 34,6% de remocao para 62,5%. Em
seguida, o que apresentou melhor capacidade de adsor¢cédo foi a combinacdo da
caulinita com o 6xido de manganés sintetizado (53,5%), seguido da montmorilonita-
oxido de manganés natural (39,3%) e por Ultimo a caulinita- 6xido de manganés
natural (24,2%). A melhor remocdo da combinagdo montmorilonita- 6xido de
manganés sintetizado se explica pela maior area superficial e tamanho dos poros
guando comparados com as outras combinac¢des. Concluiram entdo, que a jungao
oxido- argila aprimorou ainda mais o processo de adsorcdo, quando comparadas
com o processo de adsorcao realizados somente pelas argilas

Gulen e Demircivi (2020) estudaram a capacidade de adsorcdo da
montmorilonita no antibiotico ciprofloxacino do tipo louroquinona. Em seus estudos,
utilizaram a metodologia experimental de Box-BehnKen, que consiste em analisar a
superficie do material adsorvente, levando em consideracéo a relacdo solido/liquido,
pH e temperatura. Caracterizaram a argila pelos métodos FT-IR e DRX, e o
processo seguiu um modelo cinético de pseudo-segunda ordem. O estudo
termodinamico mostrou que o processo de adsorcéo foi endotérmico e espontaneo.
Concluiram que o sistema atingiu o equilibrio em 60 minutos, e capacidade maxima

de adsorcao de 98% alcancado no pH em torno de 7..
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4.2 Adsorventes alternativos para a remocdo de antibioticos

Materiais adsorventes para a remoc¢do de farmacos tem sido amplamente
estudados. Para uma boa capacidade de adsorcéo, esses tipos de materiais devem
possuir uma elevada area superficial e uma boa capacidade de regeneracao.
Portanto, alguns materiais adsorventes estdo sendo estudados e avaliados para a
remocao de farmacos antibioticos, como o carvao ativado, a silica, e polimeros como
o tereftalato de etileno (PET).

Segundo a IUPAC (1985), os materiais adsorventes sdo classificados de
acordo com o tamanho dos seus poros. Poros com diametro superior a 500 A
(angstrons) s&o chamados de macroporos; poros com diametros entre 20 e 500 A
sdo denominados mesoporos; e poros com didmetros menores que 20 A s&o
denominados de microporos. Os microporos sdo responsaveis pela adsorcao de
peqguenas moléculas, contribuindo para uma boa taxa de adsorcdo. Ja 0s mesoporos
sdo responsaveis pela adsorcdo de maiores moléculas, removendo produto
guimicos impregnados na area superficial dos adsorventes (SILVA 2012).

A principal vantagem do uso de argilominerais quando comparados com 0sS
outros materiais, reside no fato de seu baixo custo, ndo toxicidade e de sua alta
abundancia na natureza, além de sua grande capacidade de adsorcdo e

regeneracao.

4.2.1 Silica Gel

A silica em gel ou dioxido de silicio (SiO2) € um polimero de natureza
inorganica de alta porosidade, e sua reatividade presente nos seus sitios ativos
favorece o processo de adsor¢do.. Assim como as argilas, a silica € um material
adsorvente que interage melhor com substancias polares, portanto, devem ser
modificadas para removerem também compostos apolares ( DIAS FILHO 2006).

Wang et al.(2021) estudaram a adsorcdo da silica mesoporosa para a
remocao da tetraciclina, obtendo uma alta taxa de remocao (99,8%), explicado pela
sua alta porosidade e a capacidade de trocas i6nicas realizadas pelos grupos Si-O

carregados negativamente, interagindo com as cargas positivas do antibiético.
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4.2.2 PET( tereftalato de etileno)

O PET é um polimero organico que pode ser formado pela reacdo entre o
acido tereftalico (AT) e o etileno glicol (EG), como mostrado na figura abaixo.
Também possui uma boa capacidade de adsor¢cédo devido a sua porosidade, porém
por se tratar de um termoplastico, seu uso pode gerar sérios problemas ambientais
devido a grande quantidade de residuos solidos produzidos ( PARRA et al. 2004).

Assim como outros tipos de adsorventes, a taxa de adsorcdo do PET pode
ser aprimorada por influéncia do pH, além da influéncia da temperatura, pela
modificacdo de seus microporos, aumentando ou diminuindo sua &rea superficial (
SILVA, 2015).

4.2.3 Carvao ativado

O carvao ativado é considerado um material adsorvente devido a sua
porosidade, e elevada area de superficie de contato (FONSECA, 2017). O carvéo
ativado assim como as argilas, podem ser tratadas com o objetivo de aumentar sua
eficiéncia no processo de adsorcao, e tem sido amplamente utilizado no tratamento
de efluentes, resultando em altas taxas de remocéo e purificagdo (HARO, 2017).
Apresenta em sua estrutura uma porosidade anadloga a uma rede de tuneis,
dividindo-se em canais menores (FONSECA, 2017).

Fonseca (2017) em seu estudo, analisou o processo de adsorcédo do carvao
ativado na remocdo do antibidtico sulfametoxazol e o efeito da temperatura no
processo adsortivo, indicando que a capacidade de adsor¢cdo aumentou em

temperaturas mais altas, atingindo valores entre 96 e 98%.
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5.CONSIDERACOES FINAIS

Argilas séo consideradas bons adsorventes devido a inUmeras caracteristicas,
como sua porosidade, area superficial e grande capacidade de troca ibnica com o0s
adsorbatos. Além das caracteristicas do material adsorvente, o adsorbato também
tem influéncia no processo de adsorc¢éo, que dependem de caracteristicas como sua
solubilidade e peso molecular.

Os argilominerais se destacam nesse processo pois além de possuirem
caracteristicas que lhes favorecam, possui um baixo custo quando comparados a
outros tipos de materiais. Apresentam vantagens por serem materiais de baixa
toxicidade, alta abundancia natural, e facilidade em sua preparacdo, além de uma
boa capacidade de regeneracdo. Assim como outros tipos de adsorventes, podem
ser modificadas para aprimorar sua capacidade de adsor¢cdo, como tratamentos
fisico-quimicos.

Portanto, com base nos estudos analisados, conclui-se que as argilas sao
eficazes no processo de remocdo de componentes organicos e inorganicos, como
os farmacos antibidticos, apresentando elevadas taxas de remocdo desses
compostos se tratadas adequadamente, sendo uma possivel alternativa para o

tratamento de efluentes contaminadas por antibioticos.
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