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PLENS, ANA CAROLINA DE OLIVEIRA. PRODUCAO LIMPA: SINTESE DE FIBRAS DE
VISCOSE ATIVADAS PARA REMOCAO DE FARMACOS PRESENTES EM AGUA. 2018. 107 F.
TESSE DE DOUTORADO EM ENGENHARIA DE PRODUGAO — FACULDADE DE ENGENHARIA,
ARQUITETURA E URBANISMO - UNIVERSIDADE METODISTA DE PIRACICABA, UNIMEP,
SANTA BARBARA d"OESTE.

Resumo

Com o aumento da populacdo mundial, a incidéncia de micro poluente nas
matrizes aquosas tem sido evidenciada com o crescente consumo de farmacos
e poluicdo. Diante da necessidade de preservar e reutilizar os insumos néao
renovaveis torna-se importante pensar em estratégias para preservacao da agua
e do meio ambiente como um todo. Nesse sentido, diversas ferramentas
surgiram para auxiliar a incorporacdo do conceito de desenvolvimento
sustentavel junto aos processos produtivos; dentre elas, a Produgédo Limpa (PL)
€ uma alternativa ecoldgica que integra as estratégias tecnolédgicas, econémicas
e ambientais em processos ou produtos, para aumentar a eficiéncia do uso de
insumos e matérias primas, reduzindo desperdicios, minimizando ou reciclando
residuos gerados e proporcionando beneficios econémicos e ambientais para as
organizagOes. O presente estudo teve por objetivo utilizar os conceitos da PL
para abordar o desenvolvimento sustentavel por meio da sintese de fibras de
viscose ativadas para a remoc¢ao de farmaco presente em agua. As fibras de
viscose ativadas (FVA) foram preparadas, caracterizadas e aplicadas com o
objetivo de avaliar a eficiéncia no processo adsortivo na remog¢ao de amoxicilina
em solucdo padrdo. As amostras de FVA apresentaram area superficial
especifica entre 47,1 m2.gt e 409,1 m2.g*, superficie homogénea e intacta; além
da remocédo de até 100% da amoxicilina presente em solu¢do aquosa, quando
expostas ao processo de adsor¢cdo com duragdo de 1 hora. Assim sendo, as
fiboras de viscose ativadas podem ser empregadas como precursoras para a

adsorcdo dos micro poluentes presentes em agua.

Palavras-chave: adsorgdo, fibras ativadas, fibras de viscose, farmacos,

amoxicilina.
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PLENS, ANA CAROLINA DE OLIVEIRA. CLEANER PRODUCTION: SYNTHESIS OS
ACTIVATED VISCOSE FIBER FOR REMOVAL OF DRUGS PRESENT IN WATER. 2018. 107 F.
TESSE DE DOUTORADO EM ENGENHARIA DE PRODUGAO — FACULDADE DE ENGENHARIA,
ARQUITETURA E URBANISMO - UNIVERSIDADE METODISTA DE PIRACICABA, UNIMEP,
SANTA BARBARA d"OESTE.

Abstract

With the increase of the world population, the incidence of micropollutants in
agueous matrices has been evidenced by the increase in drug consumption and
pollution. Faced with the perception of preserving and reusing non-renewable
inputs, sustainable development has become a requirement and at the same time
a challenge for both human and animal quality of life, as well as environmental
preservation. In view of this, tools have emerged to help incorporate the concept
of sustainable development into productive processes, including Cleaner
Production (CP), an ecological alternative that integrates technological, economic
and environmental strategies into processes or products to increase efficiency of
the use of raw materials and inputs, reducing waste, minimizing or recycling
waste generated, and providing economic and environmental benefits to
organizations. The aim of the present study were to apply CP concepts in order
to approach sustainable development through the synthesis of activated viscose
fibers (AVF) for the removal of drug present in water. Activated viscose fibers
were prepared, characterized and applied with the objective of evaluating the
efficiency in the adsorption process in the removal of amoxicillin in standard
solution. The samples of AVF presented specific surface area between 47,1 m2.g°
L and 409,1 m2.g’t, homogeneous and intact surface, besides the removal of up
to 100 % of the amoxicillin present in aqueous solution, when exposed to the
adsorption process lasting 1 hour. Thus, the AVF can be used as a precursor for

the adsorption of micropollutants present in water.

Keywords: adsorption, activated fibers, viscose fibers, drug, amoxicillin.
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1. INTRODUCAO

Neste tdpico, é feita uma descrigcdo da importancia do presente trabalho para os
setores de tratamento de efluentes industriais, propondo o desenvolvimento de
um novo material adsorvente para a remocéo de farmacos presentes na agua,

por meio da aplicacédo da Producéo Limpa e de Triple Bottom Line.

1.1 IMPORTANCIA DO TRABALHO

A humanidade busca formas de aprimorar as praticas de desenvolvimento
industrial, social e econbmico, uma vez que a disseminacao do conceito de
sustentabilidade exige repensar as dinamicas de trabalho e de producéo
(STEFFEN et al., 2015).

Com o aumento da populacdo e do consumo dos recursos naturais, torna-se
necessario desenvolver um modelo que equilibre o crescimento econémico com
a qualidade de vida, a médio e longo prazo, sem aumentar 0 consumo de
recursos naturais além da capacidade da terra (DURAN et al., 2015). Além disso,
a humanidade enfrenta a reducédo da qualidade do ecossistema e o0 potencial
aumento do risco de direcionar a biosfera para um estado de degradacédo
(STEFFEN et al., 2015).

Nesse sentido, a Comissdo Mundial sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento
desenvolveu o Relatério de Brundtland — Our commom future, a fim de
apresentar um novo tipo de desenvolvimento, capaz de manter 0 progresso
alinhado a preservacdo e utilizacdo dos recursos naturais. Surgiu entdo o
primeiro conceito de desenvolvimento sustentavel (DS) como “o atendimento das
necessidades do presente, sem comprometer a possibilidade de as geracdes
futuras atenderem as suas proprias necessidades” (UNITED NATIONS, 1987).

Esse conceito alertou para dois principios importantes, a necessidade dos
recursos ndo renovaveis e sua limitacdo. Além dessas premissas, o relatério
apresentou a incompatibilidade dos padrdes de producao e consumo, mostrando
a necessidade de estabelecer uma relacédo harmoniosa entre homem e natureza,
dado que o DS prevé aumentar o potencial de producéo e assegurar a todos a
mesma oportunidade para se desenvolver (DURAN et al., 2015).
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O Relatério de Brundtland apresentou um modelo de desenvolvimento
econdmico harmonizado com a preservagcao do meio ambiente, por meio do
desenvolvimento politico, social, ambiental e cultural. Assim, a sustentabilidade

pode ser fundamentada em trés pilares (FERRAZ, 2003):

¢ Ambiental: que garante a manutencdo dos ecossistemas, bem como de
Seus recursos e servigos, de modo a serem utilizados no presente e no

futuro;

e Social: que garante a equidade entre a diversidade da populacéo e sua
tecnologia, alinhados com os fatores éticos e culturais de cada grupo

social;

e Econdmico: garante a rentabilidade econdmica e a sobrevivéncia ao longo

do tempo.

Nesse mesmo contexto, no ano de 1988, John Elkington desenvolveu o]
conceito de Triple Bottom Line (TBL) a fim de direcionar e facilitar a pratica da
implantacdo do DS nos processos produtivos, uma vez que o Relatério de
Brundtland apresentou uma visdo macroecondmica, tornando dificil alinhar
tecnologia, recursos, responsabilidade social e o interesse dos stakeholders
(GIMENEZ et al., 2012).

Assim, o TBL integra os trés fatores apresentados considerando que haja
equilibrio simultdneo dessas éareas, de forma que todos os pilares sejam
beneficiados por meio da implantacdo de melhorias e de forma mensuravel em
termos econdmicos (CARTER e ROGERS, 2008). Nesse sentido, ainda surgem
dificuldades em quebrar as barreiras culturais em prol do DS (BROMAN e
ROBERT, 2015; MISSIMER, 2015).

Para auxiliar nesse processo, foram desenvolvidas ferramentas para facilitar a
disseminagéo da sustentabilidade para auxiliar no tratamento dos poluentes, na

reducado e/ou reutilizacdo de recursos nao renovaveis, entre outras.

Assim, no contexto ambiental, a Producéo Limpa (PL) € caracterizada por ser
uma estratégia integrada com objetivo de prevencdo ambiental a processos,
produtos e servicos, a fim de integra-los de forma ampla, considerando as etapas
do ciclo de vida do produto (HAMBLIN, 2016; PNUMA, 1993; UNEP, 1989).
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Dentre os fatores que representam o sistema produtivo, destaca-se a reducéo
do consumo de agua e de energia (DURAN et al., 2015; GREENPEACE, 1998).

A PL auxilia na proposicao de atividades que busquem eliminar ou minimizar os
residuos, efluentes e emissées no processo onde sdo gerados. A Figura 1
mostra, de forma simplificada, um fluxograma que caracteriza o conceito da PL

em trés niveis distintos.

PL
v v
Minimizagdo de Reuso de residuos,
residuos e emissdes efluentes e emissdes
I
v v v
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
| | '
v v
Reducao na fonte Reciclagem interna Reciclagem externa Ciclos biogénicos
v 2 7 v
Modificacdo no Modificacdo no .
Estruturas Materiais
produto processo
A 4 l
L. Substituicdo de Modificagdo
Boas praticas de PL ‘o . -
materias primas tecnologlca

Figura 1. Fluxograma simplificado das aplicages da PL nos processos produtivos
(Fonte: adaptado de FAN et al., 2018; DURAN et al., 2015; SENAI 2003).

A pratica do Nivel 1 busca a reducao dos poluentes por meio de modificacdes
nos processos e produtos, a fim de identificar os geradores de contaminagdes e,
assim, modificar os produtos e/ou processos que nao contribuem para uma
producao sustentavel. O Nivel 2 visa a minimizacdo na geracao de residuos por
meio da reciclagem interna, possibilitando sua aplicagdo em conjunto com o
Nivel 3, o qual tem por finalidade aplicar a reutilizagéo dos efluentes e residuos
gerados.

A implantagéo da PL proporciona ndo so a minimizagdo na emissao de poluentes
ambientais, como também a reducdo no consumo de recursos nao renovaveis.
Dessa forma, estabelece-se uma relacdo ganha-ganha em que a empresa, o

meio ambiente e a sociedade s&o todos beneficiados, de modo que a aplicacao
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do TBL venha a ser uma estratégia viavel nos processos produtivos (HENS et
al., 2018; DURAN et al., 2015; SENAI, 2003).

O aumento do consumo de agua é oriundo do crescimento populacional e da
industrializagcdo. Por exemplo, estudos desenvolvidos pela Water Resource
Group (2012) indicam que a demanda mundial de 4gua doce excedera a oferta
mundial em 40% até 2030. Estima-se que o Estado de Sao Paulo possui uma
demanda de 20,3 bilhdes de m3 projetada para o ano de 2030, abrangendo as
atividades industriais, agricolas e domésticas. Desse total, 80% referem-se ao
consumo da regiao metropolitana de Sao Paulo, com populacao estimada em 35
milhdes de pessoas em 2030 (WATER RESOURCE GROUP, 2012).

Neste contexto, um dos poluentes comuns, os farmacos, encontrados em
ecossistemas aquaticos, foram constatados na década de 1970; mas, somente
nos anos 1990 é que novas tecnologias foram desenvolvidas para  a remocéao
desse contaminante, uma vez que seu consumo se tornou acentuado, tanto pela
utilizacdo na medicina humana, quanto na veterinaria e agricultura (BOUND e
VOULVOULIS, 2006; HERNANDO et al, 2006). Esses poluentes sao
comumente denominados micro poluentes, que sao resistentes a degradacao
quimica, biolégica e fotolitica (da luz), afetam a sadde humana e o0s
ecossistemas, mesmo em pequenas concentracées (AHMED et al. 2017; EPA,
20009).

Além disso, estdo em desenvolvimento estudos com foco nos danos que os POP
causam nos organismos aquaticos e terrestres, em funcdo de serem bio
acumulaveis e resistentes. A toxicidade das substancias encontradas nos POP
afeta a vida humana e o meio ambiente de forma negativa, uma vez que podem
ser transportados via agua ou ar, afetando as matrizes proximas de sua

disposicéo, além de se difundirem por meio da cadeia alimentar (EPA, 2009).

Especificamente, a existéncia de antibidticos nas matrizes ambientais faz com
que a populacdo bacteriana desenvolva resisténcia a esses compostos,
resultando na ineficacia de tratamentos médicos que empregam esses
componentes (MASTROIANNI et al., 2016).

Dessa forma, a contaminacdo da agua por farmacos se torna um problema

ambiental e, ao mesmo tempo, um problema de salde publica, de modo que ¢é
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necessario o desenvolvimento de novas técnicas de remocdo desses
contaminantes, ou 0 aprimoramento das técnicas ja existentes, uma vez que o0
tratamento de efluentes usualmente empregados ndo garante a remoc¢cao dos
compostos farmacologicos (AHMED e HAMEED, 2018; AHMED et al. 2017;
EPA, 2009).

Em sintese, ha necessidade de se buscar formas de remoc¢ao de micro poluentes
presentes na agua, para propiciar sua reutilizacdo e disposicdo no meio

ambiente em sua forma potavel.

Portanto, o problema de pesquisa se baseia na sintese da fibra de viscose
ativada para remocdo de antibiéticos em matrizes aquosas, com foco na
amoxicilina, a fim de atender as premissas de desenvolvimento sustentavel, bem
como a preservacdo de recursos naturais, por meio da aplicacdo da PL para

reduzir a concentragdo do micro poluente no meio ambiente.

1.2 JUSTIFICATIVA

Em virtude dos impactos ambientais e a sautde humana oriundos da presenca
dos farmacos nas matrizes aquosas, € importante o desenvolvimento de estudos
para a remocao destes contaminantes, uma vez que a agua é um recurso
renovavel, mas sujeito a escassez em muitas regiées do planeta, devido ao
aumento do consumo de bens ndo renovaveis e da poluicao. Assim, é necessario
aperfeicoar técnicas ja existentes, assim como aplicar novos materiais nos
processos de tratamento de 4gua e esgoto, a fim de recuperar as fontes naturais

utilizadas, tanto pela populacéo, quanto pelos sistemas produtivos.

1.3 PROBLEMA DA PESQUISA

A partir do contexto apresentado, a principal questdo a ser respondida pela
presente pesquisa é: como obter e aplicar fibras ativadas para a remocao de
farmacos presentes em agua, tendo como base os conceitos de TBL e producao

limpa?



1.4 OBJETIVOS
1.4.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo geral a producéo e a aplicacdo de um
material adsorvente para a remocédo de farmacos presentes em agua, com base

nos conceitos de Triple Bottom Line e de Producao Limpa.

1.4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Produzir e caracterizar um adsorvente para a remocao de farmacos;

e Avaliar a eficiéncia do adsorvente no processo de adsorcdo da amoxicilina
e a variacdo da eficiéncia de adsorcdo em virtude das condicdes
empregadas e em fungéo da estrutura porosa da fibra;

e Levantar os custos de producdo do material adsorvente;

e Avaliar a eficiéncia do adsorvente frente as técnicas de remocao utilizadas

atualmente.

1.5 VISAO MACRO DA PESQUISA

A partir das definicdes do problema apresentado, assim como dos objetivos, o
método de pesquisa seguira o roteiro descrito na Figura 2.
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Figura 2: Visdo macro da pesquisa.



1.6 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta dividido em 5 capitulos, descritos a seguir:

Capitulo 1 — Introducédo — Neste capitulo sdo apresentados: a importancia do
trabalho, a justificativa, o problema a ser estudado, os objetivos e a estrutura do
trabalho.

Capitulo 2 - Fundamentacdo Teodrica — Este capitulo esta dividido em
subcapitulos que abordam: as pesquisas referentes a sustentabilidade;
producao limpa; os farmacos e sua presenca no meio ambiente, bem como seus
impactos socioambientais e 0s sistemas de tratamento de efluentes para sua
remocdao; a aplicabilidade das fibras de carbono e suas caracteristicas referentes
aos processos de adsorcdo; a avaliacdo da sustentabilidade do processo de

producdo do material adsorvente.

Capitulo 3 — Metodologia - Neste capitulo € apresentada a estrutura
metodoldgica, sintetizada em um fluxograma das etapas de desenvolvimento do
trabalho, bem como a descricdo das formas utilizadas para a analise dos dados
coletados e a técnica para a coleta dos dados.

Capitulo 4 — Resultados — S&o apresentados os resultados obtidos, assim como
discussbes referentes a caracterizacdo do elemento filtrante em funcdo dos
parametros experimentais adotados, bem como a eficiéncia e influéncia dos

mesmos no processo de adsorgédo da amoxicilina.

Capitulo 5 — Conclusdes — Séo apresentadas as conclusdes finais, apds a

discussao dos resultados obtidos referente a problematica e o objetivo proposto.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo abordados o0s conceitos tomados como base para
interpretacdo dos resultados adquiridos em relacdo aos objetivos e métodos
apresentados. Este capitulo esta dividido em subcapitulos com o objetivo de

distribuir melhor os conceitos estudados.

2.1 SUSTENTABILIDADE E PRODUGAO LIMPA

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido feitos voltados a dimenséo dos
impactos causados pelas atividades humanas no meio ambiente, de forma que
a escala dessas atividades e, consequentemente, seus impactos, ameacam
ultrapassar a capacidade de recuperacdo do planeta Terra (LENTON et al.,
2008).

A intensificacdo da industrializacdo global, a explosdo populacional, o
desenvolvimento de novos produtos, a alta producéo e consumo excessivo de
recursos, contribuiram para o desenvolvimento econdmico, mas, por outro lado,

resultaram na degradacdo ambiental dos ecossistemas (SEVERO et al., 2016).

Assim, apesar de serem considerados globais, muitos dos impactos causados
pelas atividades humanas séo locais e acabam sendo uma preocupacao devido
a somatoria dessas acoes locais, que acumulam os poluentes em diversas
partes do globo (RYBERG e GILLIOM, 2015), o que resulta nos problemas
globais que tanto sao discutidos, como as mudancas climaticas (IPCC, 2007).

A sustentabilidade dos processos ficou em um segundo plano até o inicio da
década de 1990 (ZACCAI, 2012), em que 0S processos comecgaram a evoluir na

busca pelo desenvolvimento sustentavel.

A Tabela 1 mostra, de forma resumida, a evolu¢do do cenario politico, voltado
as guestdes ambientais, desde a década de 1970 até 2010, em que é possivel
observar a evolucdo da visdo, com relacdo a alguns conceitos aplicados a
sustentabilidade para os stakeholders. Por exemplo, a partir de 2010, as
preocupacdes com a sustentabilidade n&o pertenciam somente ao governo, mas
foram incorporadas, de fato, a todas as partes interessadas no cenario politico e

ambiental.
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Tabela 1. Evolucao do cenario politico ambiental (adaptado de ZACCAI, 2012).

Politicas Ambientais

Décadas de 1970 e 1980

2010

Instrumento da politica.

Partes envolvidas.

Parte dominante das
acoes.

Conhecimento sobre o
meio ambiente.

Discurso sobre questdes
ambientais.

Questdes sociais.

Controle e remediacao.

Governo.

Acgdes industriais
direcionadas pela
tecnologia.

Superficial ou limitado a
especialistas.

O meio ambiente era visto
como importante (antes de
1973) e entdo se buscou
sua esséncia.

Preocupacdes superficiais
ou negligenciadas.

Instrumentos baseados na
necessidade de mercado.

Governo e stakeholders.

AcgOes em conjunto com
industria e consumidores
envolvendo tecnologia,
economia e finangas.

Extensa e difundida em muitos
ambitos da sociedade.

O reconhecimento da gravidade
de alguns problemas, a
tendéncia da preocupacao
ambiental resultando em
oportunidades de negdcio.

Preocupacbes ambientais e a
influéncia da degradacdo

ambiental sobre a pobreza.

Nesse contexto, novos conceitos foram incorporados ao tema referente ao
desenvolvimento sustentavel (DS), sendo o de destaque: “consiste em um
desenvolvimento capaz de suprir as necessidades da geracdo atual, sem
comprometer a capacidade de futuras geracbes atenderem as suas
necessidades” (WWF, 2012; UNITED NATIONS, 1987). Ainda, segundo
Elkington (2012), o DS esta baseado em trés pilares: social, econémico e
ambiental, que, se aplicados em conjunto, transformam boa parte das atividades

humanas em prol da sustentabilidade.

Rockstrom et al. (2009) e Steffen (2015) alertam que o sistema de

desenvolvimento humano atingiu fronteiras do planeta Terra, de tal forma  que
a capacidade de se recuperar passou a ser ameacada. Khalili et al. (2015)
afirmaram que, para se pensar em sustentabilidade, dois tépicos devem ser
levados em consideragéo: o uso eficiente dos recursos naturais e a integracao
dos conceitos da sustentabilidade nas pesquisas e desenvolvimento de

produtos.
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A demanda por sistemas que beneficiassem o meio ambiente ganhou destaque,
bem como a busca por ferramentas de gestdo que visam a contribuir na
manutencdo da qualidade de vida do ser humano. Os processos produtivos
passaram por evolucdes baseado na necessidade de criar produtos e processos
gue causam menor impacto ambiental, preservando os recursos naturais, bem
como a qualidade de trabalho dos seus colaboradores e da sociedade ao seu
entorno, no sentido de agregar o valor aos stakeholders nas estratégias de
gestdo (BROMAN e ROBERT, 2015).

Nessa tematica, Jawair et al. (2006) propuseram a evolucdo dos processos
produtivos segundo a necessidade de atender as exigéncias dos stakeholders,

em virtude da consolidacédo de DS nas organiza¢des, como mostra a Figura 3.

Elementos de Inovacéo

Producéo Sustentavel
& Remanufatura (Inovador, 6-R)
4 .,-/Z,' Redesenho
& Producéo Verde
g n Recuperar \ (Preocupacéo ambiental, 3-R)
[} —-
o Q Reciclar Lean Manufacturing
ﬁ “ (Reduzir desperdicio)
0 Reutilizar g
@ " =" Produgéo Tradicional
© R
5 : (Substituicdo)
a ' Reduzir
S
©
>
1 1 1 1 1 L 1 1

1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050
Tempo

Figura 3. Evolucdo das estratégias de producao (adaptado de JAWAIR et al., 2006)

Verifica-se na Figura 3 que, inicialmente, eram considerados os fatores de
conservacdo de energia e matéria prima, com base na definicdo de reduzir,
reutilizar e reciclar (3-R). A partir da disseminagao da preocupag¢ao ambiental,
ocorreu um crescimento referente aos processos sustentaveis, resultando na
aplicacéo dos conceitos de reduzir, reutilizar, reciclar, recuperar, redesenhar e
remanufaturar (6-R) na emissdo de GEE e residuos oriundos do processo
(JAWAIR et al., 2006).
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Além da evolucéo das estratégias produtivas a fim de equilibrar e balancear as
guestbes ambientais, sociais e econdmicas, novas ferramentas foram
desenvolvidas para auxiliar as empresas a concretizar as praticas sustentaveis
nos seus processos. Por exemplo, destacam-se a PL e a Avaliacdo do Ciclo de
Vida de Produtos — ACV (BROMAN e ROBERT, 2015).

Segundo Guimaraes et al. (2017), a Producéo Limpa (PL) € uma ferramenta que
integra as estratégias tecnoldgicas, econdmicas e ambientais em processos ou
produtos, para aumentar a eficiéncia do uso de insumos e matérias
primas, reduzindo desperdicios, minimizando ou reciclando residuos gerados e

proporcionando beneficios econdmicos e ambientais para as organizacgdes.

Considerando o fator de recursos que tendem a escassez, torna-se necessaria
a utilizacdo de sistemas atuantes, no sentido de proporcionar melhores formas
de (re) utilizar a agua bem como disponibiliza-la no meio ambiente e para a
populacdo (MATOS et al., 2018; TEGEGNE et al., 2017).

Assim, o aprimoramento das técnicas aplicadas nas esta¢des de tratamento de
agua e esgoto, dos procedimentos voltados a minimizagéo e/ou reutilizacdo dos
residuos, dos efluentes e emissdes, sdo fundamentais para manter a qualidade
da dgua (HAMBLIN, 2016; SENAI, 2003).

2.2 FARMACOS

Os farmacos sdo essenciais para a saude, assim como para a prevencao de
doencas e manutencdo da produtividade dos recursos humanos e animais.
Desenvolvidos para serem persistentes e biologicamente ativos, mantém suas
propriedades quimicas para que sejam aplicados em tratamentos e prevencdes
(MASCOLO et al., 2010).

Embora as concentra¢cfes de alguns farmacos sejam relativamente pequenas no
meio ambiente (com propor¢des de ng.L! ou pg.Lt), apresentam elevada
persisténcia e, mesmo 0s que possuem meia-vida curta, ainda sao passiveis
de causar exposi¢des cronicas devido a sua continua disposicdo, além de
apresentarem efeitos pronunciados devido ao mecanismo de agéo sinérgica
entre os demais micro poluentes despejados (YAN et al., 2018; MASTROIANNI
et al., 2016).
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Os farmacos sdo considerados poluentes emergentes em matrizes aquosas,
pois causam alteracbes no ecossistema e séo introduzidos continuamente no
meio ambiente, persistindo em pequenas concentracdes, que afetam a salde
humana, a qualidade dos solos e da agua para consumo (MASTROIANNI et al.,
2016; RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

A presenca dos farmacos em agua € atribuida desde o uso de medicamentos
em tratamentos terapéuticos, o consumo de produtos de higiene pessoal, além
dos efluentes hospitalares e industriais. As industrias farmacéuticas geram
efluentes com concentragcdes residuais dos produtos sintetizados e/ou
envazados, com 0s solventes utilizados nos processos e seus produtos
intermediarios, 0s quais podem apresentar caracteristicas de nao
biodegradabilidade e toxicidade para o meio ambiente (MASTROIANNI et al.,
2016; MASCOLO et al., 2010).

Além da contaminacdo direta das aguas pelos farmacos, outros meios de
disposicdo dessas substancias contribuem para o seu acumulo no meio
ambiente e contribui para o impacto da qualidade de vida humana e aquatica,
conforme apresentado na Figura 4 (BUTKOVSKYI et al, 2018; EPA, 2009).

As principais fontes de disposicdo dos farmacos no meio ambiente sé&o
representadas pela numeracao la, 1b e 1c, que derivam da ingestdo = humana
e animal. Os hospitais (indicado por 2) proporcionam efluentes tratados e néo
tratados com alta concentracdo de poluentes (MASCOLO et al., 2010; EPA,
2009).

A disposicéo dos farmacos é decorrente das Estacées de Tratamento de  Agua
e Esgoto (ETA e ETE) e de residéncias que nao tém esses Servigos,
representados pela numeracdo 3a e 3b. ISSo ocorre, poiS 0S Processos
empregados ndo sdo adequados para a remocdo especifica dos agentes
farmacoldgicos, de modo que a contaminacao das aguas naturais ocorre
de forma indireta, resultando em um ciclo de ingestdo dos poluentes organicos
para os animais e seres humanos (MASTROIANNI et al., 2016; AHMED et al.,
2015).
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Além de a agua proporcionar a contaminacao indireta dos solos, a contaminacéo
pode ainda ocorrer da utilizagdo de farmacos na agricultura para o controle de
pragas ou por meio do descarte de medicamentos em aterros, resultando na
lixiviagdo do solo, conforme indicada por 4 e 7. Essa alteracdo causa a sor¢ao
dos micro poluentes nos sedimentos, resultando na alteracéo fisica e quimica do
solo, que influencia na produtividade da agricultura, bem como na qualidade da
colheita (EPA, 2009).

Uma das principais rotas de entrada dos farmacos em meio aquético € a
descarga de efluentes industriais oriundos de laboratérios clandestinos,
processos industriais farmacéuticos e de defensivos agricolas (indicados pela
numeracdo 6, 8 e 9). Aproximadamente, metade das aguas residuais de
industrias farmacéuticas produzidas mundialmente é descartada sem tratamento
adequado para a remocdo dos compostos farmacolégicos. As formas
convencionais de tratamento dos efluentes ndo sdo eficazes na remocdo dos
farmacos, sendo necessario o desenvolvimento de novas alternativas para tratar
os efluentes industriais (AHMED et al., 2015; MASCOLO et al., 2010; ENICK e
MOORE, 2007).

Por fim, a contaminacéo da 4gua além de ocorrer diretamente, se ddde forma
indireta em virtude do arraste do micro poluente pelo solo ou pela absorgéo pelas
plantas, quando tratadas com o0s respectivos poluentes. Sendo assim, a
preocupacao referente a esses poluentes ocorre devido a variedade de
classes, funcionalidades, propriedades quimicas e estruturas, além das reacdes
metabdlicas que podem gerar subprodutos tdo ou mais toxicos do que a forma
original (AHMED et al., 2015; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; BILA e DEZOTTI,
2003).

Os antibiéticos sdo usados especificamente para atuar no controle bacteriano de
agentes patogénicos em ceélulas e tecidos afetados, destacando-se como um dos
compostos farmacolégicos mais utilizados nos tratamentos medicos e
veterinarios, além de serem utilizados como promotores de crescimento na
agricultura intensiva e como aditivos alimentares em pisciculturas (AHMED et al.,
2015; AKSU e TUNGC, 2005).

Antibidticos sdo substancias antibacterianas com origem microbiana, sintética ou

semissintética produzidas por varias espécies de microrganismos (bactérias e
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fungos, por exemplo), com capacidade de inibir o crescimento e destruir outros
microrganismos mediante a utilizacdo de pequenas dosagens (AHMED et al.,
2015; GENNARO, 2000; SHREVE e BRINK 1997).

Os compostos B-lactamicos, classe de antibidticos mais consumidos, sdo o0s
agentes antibacterianos mais utilizados em funcao do seu espectro, que inclui a
penicilina, cefalosporinas, monobactamicos e carbapenemos. Esses
componentes atuam com atague do composto as proteinas especificas, inibindo
e inativando a acao bacteriana na parede celular, resultando na quebra celular e
morte das bactérias (AKSU e TUNGC, 2005).

Apés a atuacdo dos antibioticos nos organismos, até 90% dos compostos  néo
metabolizados podem ser expelidos para o0 meio ambiente. Esse fator ocorre
pelo fato de alguns organismos desenvolverem lactamases, que inativam a acao
dos antibidticos B-lactamicos, uma vez que reduzem a permeabilidade da
membrana celular dificultando a passagem do farmaco pela parede celular,
nao permitindo a atuacdo do principio ativo no combate ao agente patogénico
(AKSU e TUNGC, 2005).

O uso de antibioticos pode acarretar problemas ambientais, tanto decorrentes da
sua contaminacdo aos recursos hidricos, quanto ao aumento da resisténcia de
alguns microrganismos por esses farmacos. As bactérias sdo susceptiveis a
mudancas em seu material genético, as quais adquirem resisténcia a esses
farmacos (BILA e DEZOTTI, 2003).

Os antibidticos B-lactamicos, a partir do final da 22 Guerra Mundial,
demonstraram imensa contribuicdo para as ciéncias médicas em virtude da sua
alta eficiéncia, baixo custo e baixo efeito colateral. A amoxicilina (AMOX) é um
antibiético aminopenicilamico de amplo espectro, derivada do nicleo basico da
penicilina, indicada para o tratamento de infec¢gbes bacterianas causadas por
germes sensiveis a sua acdo. Caracteriza-se por ser semissintética com a
presenga do anel B-lactamico, que atua como agente destruidor da parede
celular bacteriana, inibindo assim sua acdo (AHMED et al., 2015; RIVERA-
UTRILLA et al., 2013).

A amoxicilina € absorvida, tanto pela via entérica, como pela parenteral, e sua

meia-vida, ap0s a administracdo do produto, é de 1,3 horas. Aproximadamente,
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50 a 70% da AMOX sao excretados com estrutura inalterada para o meio
ambiente na urina durante as primeiras 6 horas apds a administracdo de uma
dose Unica de 10mL (PUBCHEM, 2016).

A remocdo desse micro poluente torna-se necessaria, pois contribui para o
aumento da resisténcia das bactérias presentes no meio ambiente, gerando
efeitos toxicos em algas, inibindo o processo de fotossintese das mesmas
(PUTRA et al., 2009; DANTAS et al., 2008). Assim, para aplicacdo de processos
eficientes de remocéo desse farmaco, € importante conhecer as caracteristicas
fisico-quimicas da AMOX, apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas da AMOX (Fonte: adaptado Pubchen, 2017;
Mansouri et al., 2015; Yaghmaeian et al., 2014).

Parametros Caracteristicas/valores
NH,

HoH
No  ~ N_S

i
Estrutura molecular Ho (0] W% N,\,_)<

/\0 _ 7 “coon

Anel B-lactdmico

Geometria molecular 3D

Dimensdes da Geometria molecular 1,24 x 0,56 x 0,46 nm
Registro CAS 26787-78-0

Formula molecular C16H19N30s5S

Massa molar 365,41 g.mol?
Solubilidade em agua 3430 mg.L1 a 20°C
Constante de dissociacéo (pKa) 2,4 carboxila; 7,4 amina e 9,6 fenol

A existéncia de um anel B-lactamico na molécula de amoxicilina a torna
susceptivel a uma variedade de processos de degradacdo (SANTOS et al.,
2007), caracterizando-a como um composto anfétero (contém dois diferentes
grupos funcionais com carater acido e basico ao mesmo tempo), com trés
constantes de dissociagéo (pKa) (GODDARD et al., 1996).
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Os antibidticos afetam o crescimento e o desenvolvimento dos organismos
aquaticos, uma vez que as classes dessa categoria possuem propriedades
fisico-quimicas caracteristicas, que propiciam a alteracdo quimica da
estrutura principal do principio ativo quando o mesmo é exposto as  condi¢des
ambientais. Além dos impactos causados nos organismos aquaticos, a presenca
de antibioticos em agua possui efeitos potenciais em aguas subterranea
e potavel, afetando a salude humana e o ecossistema terrestre (CHEN et al.,
2016; ZHANG et al., 2003; TRAYNOR et al., 2000; KLECAK et al., 1997).

Seus residuos dispostos e acumulados no meio ambiente, associado as
condicBes climaticas, proporcionam alteracbes genéticas ou caracteristicas
adaptativas adquiridas, que permitem as bactérias sobreviverem a determinada
concentracédo terapéutica do farmaco que, normalmente, tem por finalidade
inibir ou destruir a presenca de determinados microrganismos, principalmente
em antibioticos, que possuem grande espectro de aplicacdo (YAN et al., 2018;
AHMED et al., 2015; AHMED et al., 2015; BILA e DEZOTTI, 2003; HIRSCH et
al., 1999).

Os componentes B-lactamicos tém sido utilizados, tanto na prevencdo no
tratamento de doengas, quanto como aditivo alimentar para promover o
crescimento de determinadas espécies. A utilizacdo desses compostos como
alternativa no processo de desenvolvimento requer atencdo, uma vez que a
presenca desses componentes no alimento pode afetar diretamente individuos
que possuam sintomas alérgicos a essa substancia (PRABHASANKAR et al.,
2016; LOCATELLI et al., 2011).

2.3 TRATAMENTO DE MATRIZES AQUOSAS

O primeiro indicio da presenca de antibidticos em matrizes aquosas foi
constatado na Inglaterra, em 1982, quando macrdlidos, tetraciclinas e
sulfonamidas foram identificadas em um rio em concentragbes de 1pg.L?
(SARMAH et al., 2006).

A disposicéo da amoxicilina no meio ambiente ocorre de forma direta e indireta,
contaminando maiores propor¢cdes das matrizes disponiveis, conforme
apresentado na Tabela 3. Além disso, constata-se que os farmacos estéo

presentes em todo o globo terrestre e sua concentragdo varia de 6,6ng.L* a
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12.900ng.L* com tendéncia a aumentar em virtude do consumo de antibiéticos

e da permanéncia desse componente no meio em que estd inserido
(BESHA et al., 2017; ARCHANA et al., 2016).

Tabela 3. Exemplos da ocorréncia de amoxicilina nas diversas matrizes

Matriz Concentrfl a0 Local Referéncia
(ng.L™)
Agua superficial 39-245 Rio Taff Kaspryzyk-Hordern et al.,

—Rio (Gales, Reino Unido) 2007
Agua superficial 10-622 Rio Taff e Ely Kaspryzyk-Hordern et al.,

—Rio (Gales, Reino Unido) 2008
Agua superficial 279 Tamil Nadu Subedi et al.,

—Rio ’ (india) 2015
Agua superficial e Subedi et al.,

_Rio 180 India 2017
Agua sup_erflmal 200 Queensland Watkinson et al., 2009

— Rio (Alemanha)

Agua superficial Rio Atibaia .

_Rio 1.284 (S#o Paulo, Brasil Locatelli et al., 2011
Agua_SL;apigrflmal 12 india Prabhasankar et al., 2016
Agua superfICIaI 12.900 N,agpur Archana et al., 2016

— Rio (India)

Agua superflual 6.6 Rio Orge Dinh et al., 2017
— Rio (Franca)
Eflugnte 900 Queenglqnd Watkinson et al., 2009
hospitalar (Australia)
Efluente ETA 6.940 Queensiand Watkinson et al., 2009
(Australia)
Efluente ETA 18 Varese Zuccato et al., 2010
(Italia)
Tamil Nadu Subedi et al.,
Efluente ETA 17,5 (india) 2015
Porto de Vitoria .
Efluente ETA 60-1.670 (Hong Kong) Minh et al., 2009
Efluente ETA 9 india Prabhasankar et al., 2016
Efluente ETA 50 Queens’lz_;md Watkinson et al., 2009
(Australia)
Efluente ETA 11.670 Nagpur Archana et al., 2016
(India)
P Subedi et al.,
Efluente ETA 28 India 2017

No entanto, os processos aplicados nas ETAs de floculagdo, decantacéo e

fluoretacdo, ndo possibilitam a remoc¢édo da maioria dos farmacos, além de
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exigirem a verificagcdo da incidéncia dos mesmos nas aguas disponibilizadas
para consumo (AHMED et al., 2015; DANTAS et al.; 2008).

A capacidade de remocédo ou degradacdo dos micro poluentes depende da
persisténcia quimica e fisica dos mesmos no meio no qual estdo presentes, de
modo que € preciso conhecer as propriedades fisico-quimicas, as condicdes
operacionais e a tecnologia que serd empregada, além das proporcdes
existentes do poluente. O maior desafio das ETAS consiste nos subprodutos das
amostras de degradacado dos poluentes presentes no meio ambiente, pois, além
de estarem presentes em baixas concentracdes, possuem matrizes complexas
em suas estruturas, as quais interferem na deteccdo dos micro poluentes
(AHMED et al., 2015).

A Tabela 4 apresenta alguns estudos que avaliam a aplicacdo de diversos

métodos para a remoc¢ao da AMOX em matrizes aquosas.

Dentre os processos apresentados, verificam-se testes de remocdo de
amoxicilina em solu¢des com concentragdes conhecidas até os efluentes
industriais, aplicando-se métodos fisicos, quimicos, independentes ou
combinados. Referente aos processos que ndo empregam a adsor¢cao observa-
se gue os percentuais de remocdo sdo elevados, mesmo com diferencas
significativas nos valores de concentracdo da amoxicilina em &gua, com
destaque para o processo Foto-Fenton, o qual remove totalmente a AMOX de
uma solucdo com concentracdo de 500mg.Lt. No entanto, nesse estudo os
autores salientam que, em virtude do alto valor de concentragcdo, ndo se pode

obter certezas para a aplicacdo em sistemas reais.

Dentre 0s processos que empregam a adsorcdo, observa-se que apresentam
resultados elevados de remog¢do da AMOX e nao apresentam como
desvantagem a geracdo de um subproduto ou degradacdo da molécula de
amoxicilina. Em contrapartida, os maiores desafios da aplicagdo de carvoes
ativados e nanotubos de carbono estdo nos processos de regeneracdo do
material e no alto custo para obtencdo de matéria prima. Nesse contexto, estéo
sendo realizados estudos voltados ao aprimoramento da eficiéncia do carvao na
remocdo das diversas classes de farmacos detectados no meio ambiente
(SOPHIA e LIMA, 2018; AHMED, 2017; MOHAMMADI et al., 2015; CHAYIDA e
AHMED; 2015; PUTRA et al., 2009).
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2.3.1 APLICACAO DA ADSORGAO

Os processos de adsorcao séo conduzidos por meio da aplicagdo de materiais
carbonosos ativados (MCA), que sdo empregados em virtude da capacidade de
remocao dos compostos organicos e inorganicos. Os processos de adsorcéo
destacam-se por apresentar alta eficiéncia, facil instalacéo e operacéo, além de
nao serem afetados pela toxicidade potencial como os processos biolégicos
(AHMARUZZAMAN, 2008; HAO et al., 2012; AHMED et al., 2015).

A eficiéncia do processo de adsorcdo € influenciada pelo adsorvente, pelas
propriedades do adsorbato e a composicdo do fluido que contém o residuo
(AKSU e TUNC, 2005). Os componentes mais utilizados séo os carvdes ativados
(CA), em que a aplicabilidade abrange as estacfes de tratamento de agua e
esgoto, além de serem empregados no tratamento dos efluentes industriais
(JAIN et al., 2004; HUANG et al., 2011; GROVER et al., 2011; AHMED et al.,
2015).

Estudos estdo em desenvolvimento a fim de avaliar a eficiéncia dos materiais
adsorventes no processo de remocado das diversas classes de antibiéticos nas
matrizes aquosas. Nesse sentido, Adams et al. (2002) avaliaram a eficiéncia dos
carvdes ativados (CA) na remocao dos componentes derivados de Quinoxalina,
Sulfonamidas e Trimetropim, sendo que os quais apresentaram eficiéncia de

remocao superior a 90% com tempo de operacao de 4 horas.

A remocdo aplicando os nanotubos de carbono foi avaliada por Tian et al. (2013)
em matrizes que continham Sulfonamidas e Sulfapiridinas. Os resultados
apontaram para uma eficiéncia de remocao de 96% em um sistema com tempo
de operacéo de 2 horas. Entretanto, a grande desvantagem esta ligada ao custo

elevado dos adsorventes: os nanotubos de carbono.

Argila mineral (bentonita) foi avaliada para o tratamento de efluentes que
continham Fluoroquinolonas, a qual apresentou eficiéncia de remogéo de 99%

em um sistema com 30 minutos de operacédo (GENC et al., 2015).

Componentes como Tetraciclinas, Demociclinas, Doxiciclina, Meclociclina e

Oxitetraciclina foram aplicados nos processos de adsor¢cdo com resinas de troca
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ibnica com tempo de operacao variando de 1 a 15 dias, obtendo-se valores de

eficiéncia de remocao superiores a 80% (CHOI et al., 2007).

Mitchell et al. (2015) aplicaram os carvdoes de origem natural (biochar) na
remocao de Anfenicol e Ceftiofur, cujos resultados apresentaram valores de
eficiéncia de remocéo entre 98 e 100% com tempo de operagéo de 24 horas.

Observa-se a aplicabilidade dos materiais adsorventes no tratamento de
efluentes que contém antibidticos com seus diversos componentes quimicos.
Verifica-se ainda que os estudos apresentaram valores de eficiéncia de remocéo
superiores a 80%, os quais demonstram que 0s materiais adsorventes podem

ser aliados no tratamento para remoc¢éo dos micro poluentes.

2.4 O PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcéo é caracterizada pela interacao entre dois sistemas de fases distintas
por meio da deposicdo/acumulo de uma substancia (adsorbato) na superficie de
outro material (adsorvente), ficando retida nos poros dessa superficie. O
fenbmeno pode ocorrer em interface sélido-liquido ou sélido-gasoso e, ainda, €
classificada como quimica ou fisica segundo as forcas de Van der Waals que
ocorrem entre as moléculas adsorvidas e o adsorvente (MORENO et al., 2005;
TIMMERMANN, 2003).

A Figura 5 apresenta, de forma simplificada, 0 mecanismo de adsorcéo fisica de
um sistema soélido com predominancia de mesoporos, imerso em um gas.
Basicamente, pode-se dividir o fenbmeno da adsorcdo em 4 etapas: formacao
da monocamada, formacdo da multicamada, condensacdo capilar e saturacao
(BRUNAUER e EMMET, 1938).

Considerando um sélido livre de umidade e qualquer impureza, quando imerso
em géas, a temperatura de condensacao sob pressao relativa (P/Po) é proxima a
zero, em que as moléculas de gas tendem a se fixar na superficie por meio das
forcas de Van der Waals. Os movimentos de fixacdo (adsorcéo) e desfixacéo
(dessorgcao) ocorrem de forma equilibrada, de modo que a velocidade de
adsorcao e dessor¢do mantenha toda a superficie do material recoberta por uma
monocamada (BRUNAUER e EMMET, 1938).
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4 saturagdo

H 3 Condensagdo

capilar

I::I 2 Multicamada
l o ,'I 1 Monocamada

Figura 5. Mecanismo de adsor¢ao no sistema solido vapor (FONTE: adaptado de
MARCUZZO0, 2012)

Quantidade adsorvida (mg/g)
Aumento da presséo

Pressao relativa (P/Po)

Apods a formacao da monocamada na parede do poro, que proporciona valor de
pressdo relativa maior que o necessario para a sua formacéo, € iniciado o
processo de preenchimento da multicamada. A adsor¢ao sucessiva em pressoes
relativas parciais resulta na formacéo de um joelho, representado entre os pontos
1 e 2 do gréafico apresentado na Figura 5 (BRUNAUER e EMMET, 1938). A
migracdo desses componentes de uma fase para outra se da pela diferenca de
concentracdes entre o fluido que escoa e a superficie do adsorvente, o qual é
composto de particulas que sdo empacotadas no leito fixo por onde ocorre a
passagem continua da fase liquida até a saturacdo. Como o adsorbato tende a
ficar retido na superficie do adsorvente, quanto maior for a superficie exposta
durante o processo, maior sera a eficiéncia de adsorcdo (GAO et al., 2015;
MORENO et al., 2005).

Diversos estudos foram desenvolvidos a fim de determinar, além da capacidade
adsortiva do material, as caracteristicas referentes a superficie do material no
que diz respeito a area superficial especifica (ASE), volume e tipo de poros
presentes. Dentre estes, a técnica mais utilizada para determinacdo da ASE foi
apresentada por Brunauer-Emmett-Teller (BET), em 1934, os quais realizaram o
levantamento da primeira isoterma de adsorc¢ao na tentativa de determinar a area
superficial de catalisadores. O levantamento empirico da isoterma em
temperatura de condensacdo do nitrogénio gasoso obteve a isoterma

apresentada na Figura 6.
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Figura 6. Isoterma de adsorcao proposta por Brunauer, Emmett e Teller (1938).

A teoria BET propde uma equagdo com duas constantes utilizando as
consideracdes iniciais empregadas por Langmuir em sua equacao. Além disso,
considera-se que cada espécie adsorvida na primeira monocamada age como
sitio ativo para a adsor¢cdo na segunda camada e, assim, sucessivamente,
desprezando as interacfes laterais e assumindo uma superficie homogénea
(MORENO et al., 2005).

Essa teoria considera que, no equilibrio, a velocidade de adsorcdo
(condensacao) na superficie é igual a velocidade de dessorcao (evaporacédo) da
primeira monocamada, assim como a velocidade de adsor¢éo da primeira € igual
a velocidade de dessorcdo da segunda. Outro argumento simplificador € o de
gue o calor de adsorcao ou condensacao € 0 mesmo na segunda camada e em
cada uma das subsequentes, assim como o calor de liquefacdo do gas: se o
calor de adsorcédo da primeira camada for diferente do calor de liquefacao,
significa que as caracteristicas de condensacdo e evaporacdo da segunda
camada e nas subsequentes sdo as mesmas da superficie do adsorbato
(MORENO et al., 2005; TIMMERMANN, 2003).

Com estas consideracoes, foi formulada a equacéao de BET, em que a Equagéo
1 mostra o calculo do volume de poros (V), em que Vm € 0 volume de microporos,
C é o valor da constante de disperséo, P o valor da presséo relativa final e Po 0

valor da presséao relativa inicial.
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(C —1)Pj @)

Esta equacao pode ser simplificada para:

P 1 (C-1) P
-ty o @

V(P,-P) Vv, -C V_-C P,
o ﬂ.e(Hl—HL)/RT (3)

a,b,

Os termos H1 e HL séo os calores de adsorcao da primeira camada e o calor de
liquefacdo, respectivamente. A diferenca entre eles é conhecida como calor de
adsorcéo liquido. Os termos (constantes) ai, b1, az e b2 levam em conta os
termos pré-exponenciais da equacdo de dessorcao e adsorcdo de Langmuir,

para primeira e segunda camada, respectivamente.

A Equacao 2 pode ser reduzida a equacdo de Langmuir quando P/Po € muito
baixo e C é elevado. A partir da Equacédo 2, pode-se estimar o volume da
monocamada e, portanto, a area superficial do adsorvente. Para isso, adota-se
P/Po = X, chegando a equacao:

1 1 1 (@1-X)

Va-X) v, v, x @

m m

_ _ 1 1-X
A intersecao do grafico de ————— contra

Va-X) X corresponde ao reciproco de

Vm, isto €, do volume necessario para cobrir uma monocamada.

Se, ao invés de considerar um numero infinito de monocamadas depositadas
uma sobre a outra, supor que ela é restrita a n camadas, sendo n finito, entdo a
Equacdo 4 pode ser transformada na Equacdo 5, também empregada para
estimar as areas superficiais (TIMMERMANN, 2003).

VX[ (n+DX" +nX ")
T @- X)L+ (C-)X -CX" +1)

(®)
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Por fim, obtém-se por meio de analise grafica e aplicacdo da Equacéo 5 a area
superficial especifica, bem como o desenvolvimento da estrutura porosa do

material adsorvente.
2.4.1 |SOTERMAS DE ADSORCAO

O exame de numerosos resultados experimentais disponibilizados por BET
(1938) e Gregg e Sing (1982) permite classificar as isotermas de equilibrio de
adsorcao em 6 classes reconhecidas pela IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry), conforme apresentado na Figura 7.

Quantidade adsorvida

Pressao relativa (P/Po)

Figura 7. Classificacdo das isotermas de adsorcéo (Fonte: [IUPAC, 2001)

A classificacdo das isotermas, bem como suas caracteristicas, sdo definidas
segundo Smisek e Cerny (1970); Gregg e Sing (1982); Stoeckli e Kraehenbuehl
(1982); Puri (1991); Rouquerol et al. (1999); Roop e Meenakshi (2005); Marsh e

Reinoso (2006) como:

Isoterma Tipo |: caracterizada pela existéncia de um patamar que se define a

partir de baixas pressoes relativas e pelo mecanismo de adsor¢cédo de soélidos
essencialmente microporosos, resultante do aumento da energia de interacao

entre a superficie do sélido e as moléculas do gas.
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Isoterma Tipo |l: caracteristica da adsor¢do em multicamadas, o0 que representa

a teoria BET. A curva apresenta o ponto de inflexdo “B”, que indica o final da
formag&o da monocamada e o inicio da multicamada, com condensacéo capilar.
Materiais essencialmente mesoporos ou com grande faixa de distribuicdo de
poros apresentam essa isoterma, onde se observa a formacédo de um “joelho”

(onde é determinado o ponto B).

Isoterma Tipo lll: sdo isotermas raras e apresentam formato convexo em toda a

sua extensdo. Associam-se ao fenbmeno de adsor¢gdo em materiais
essencialmente macroporosos, em que a energia de interacdo entre solido-gas
€ menos intensa do que entre as moléculas do préprio gas, o que justifica o

aumento da adsorcédo em pressoes relativas altas.

Isoterma Tipo IV: a adsorcdo apresenta patamares definidos em pressfes

relativas altas e indicam a ocorréncia da condensagao capilar em mesoporos.
Como caracteristica dessa isoterma, tem-se a formacgéo da histerese. Silicas e
aluminas sdo materiais industriais mesoporosos que apresentam curvas

caracteristicas desse fendbmeno.

Isoterma Tipo V: apresenta comportamento inicial semelhante a isoterma tipo I,

porém a segunda etapa assemelha-se a isoterma Tipo IV, com a presenca de
histerese, indicando a ocorréncia de condensacédo capilar em um material que
possui fraca interacdo com o adsorbato. Estas isotermas séo observadas em
sélidos com mesoporos que permitem a ocorréncia de condensacao capilar a

pressodes relativas inferiores a unidade.

Isoterma Tipo VI: caracteriza-se por apresentar a formacao de platés (degraus)

devido a adsorcdo ocorrer em multicamadas em superficies uniformes néo
porosas. A altura do degrau corresponde a capacidade da monocamada em
cada camada adsorvida. A interacdo pode ser considerada de adsorcgéo
cooperativa, resultante da contribui¢cdo positiva de cada camada na formacéo da

seguinte, mediante interacdes laterais das moléculas.
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2.5 FIBRAS DE CARBONO

As fibras podem ser de origem natural ou quimica. As fibras naturais sao
extraidas de forma que sejam aptas para o processamento industrial, podendo
ser de origem animal, vegetal ou mineral. As fibras quimicas foram
desenvolvidas a fim de criar um material com caracteristicas semelhantes ou
melhores do que as da fibra natural e sdo divididas em artificiais (as que imitam
as existentes na natureza) ou sintéticas (ndo existentes na natureza) (BASTION,
2009; KUASNE, 2008).

As fibras artificiais foram introduzidas no Brasil simultaneamente com seu
aparecimento no exterior com rapido crescimento devido a disponibilidade de
grande quantidade de matéria prima. S&o obtidas por meio da transformacao de
um polimero natural, utilizando-se de artificios fisicos e quimicos, como exemplo
se tem as fibras originadas da celulose, como a viscose (celulose regenerada) e
o cupramonio (derivado da celulose) (ABRAFAS, 2016).

Os primeiros tecidos de fibras de carbono ativadas (FCA) surgiram na década
de 1970, tendo como precursores a resina fendlica e viscose raiom. As FCAs
foram produzidas por meio do processo de carbonizacao, seguido de ativacéo
fisica ou quimica das matérias primas, em atmosfera oxidante de vapor d"agua,
dioxido de carbono ou ar atmosférico (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000;
PASTOR et al., 1999).

As FCAs possuem ampla capacidade de adsorcédo/dessorcao, elevada area
superficial especifica, elevado nimero de microporos e boa resisténcia mecanica
(PASTOR et al., 1999; KARACAN e SOY, 2013; PRAJAPATI et al., 2016) e sua
aplicabilidade decocorre da vantagem de apresentarem rapida adsorcao, alta
eficiéncia na remocdo de contaminantes e ampla capacidade de adsorcédo
(RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000; PASTOR et al., 1999).

A estrutura porosa e as propriedades mecanicas das FCAs sdo definidas em
funcdo da caracteristica da matéria prima e dos métodos de preparacéo
adotados (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000; PASTOR et al., 1999).

Nesse sentido, destaca-se a utilizacdo da viscose raiom para a producdo de

FCA, pois o0 material tem corpo macroscopicamente homogéneo, alta
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elasticidade, baixo custo de producdo e comercializacdo (ABRAFAS, 2016;
LENZING, 2016).

Com a necessidade do desenvolvimento de novas alternativas para tratamento
dos efluentes industriais, a aplicabilidade das fibras de carbono tem sido
crescente. Segundo Holmes (2014), a demanda das fibras de carbono tem
expectativa de crescimento de 51 toneladas em 2015 para 89 toneladas até
2020.

Estudos sobre a eficiéncia das FCAs de diversas origens tém sido realizados
para o tratamento de efluentes liquidos e gasosos (compostos organicos volateis
- COV), uma vez que as FCA possuem ampla capacidade de
adsorcao/dessorcdo (PRAJAPATI et al., 2016; KARACAN e SOY, 2013;
PASTOR et al., 1999). A Tabela 5 mostra algumas das aplicacdes das FCA.

Tabela 5. Aplicagbes de FCA na remocé&o de poluentes organicos

Poluente Desempenho Referéncia

cov indices de captura entre 80-98% | Das et al. (2004); Carrot (2010)
Pesticidas Reducéo da concentracdo Ayranci e Hoda (2005)
Corantes Remocao préxima de 50% Metivier — Pignon et al. (2007)

indices de adsor¢éo entre 80-

BTX Ramos et al. (2010)
90%
Compostos Remocao de 90 a 100% Fallah e Azizian (2012)
organosulfurosos
SOx e NOx Remocéao de 100% Plens et al. (2015)

Corantes, antibigticos Remocéo entre 90 — 100% em
B ) Zhang et al. (2018)
e clorofendis 5 ciclos

A utilizacdo das FCA no processo de tratamento de &dgua contaminada por
poluentes organicos e inorganicos se da em virtude da variedade de aplicacbes

e busca de disseminacao da producéo.

Com o aumento da populacdo mundial, a utilizacdo de farmacos e produtos de
higiene pessoal tem crescido e, consequentemente, a disposicdo desses

elementos em agua também (XIN et al., 2016). Nesse sentido, € justificado o
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desenvolvimento do presente trabalho para avaliar a aplicabilidade das FCA no
tratamento de efluentes contendo farmacos, mais especificamente o0s

antibiéticos.

Muitas das tecnologias desenvolvidas para a aplicacdo da adsor¢cdo nos
sistemas de tratamento de agua apresentam indices de remocdo entre 60 e
98%, no entanto elevado custo de producao e regeneracdo. Segundo Ahmed et
al. (2015) para a escolha do material empregado € preciso avaliar sua eficiéncia
de remocédo do antibiético que se deseja remover, 0 mecanismo que rege O
fendmeno da adsorcéo, os custos de preparacao e regeneragao do material, 0

gual ainda é considerado um desafio.

Nesse mesmo estudo os autores realizam uma revisdo da literatura a fim de
comparar a eficiéncia, custo de producao e regeneracéo dos biochars (biomassa
obtida como residuo de processos industriais e agricolas), carvées ativados,
resinas de troca idnica, nanotubos de carbono em camadas simples (NTCS) e
multicamadas (NTMC), empregados nos processos de remocao de diversos
antibioticos, sendo eles sulfonamidas, tetraciclinas, amoxicilina, cefalexina, entre
outros. Dentre os materiais analisados e farmacos adsorvidos, os valores de

eficiéncia variaram entre 74% a 100%.

Estas variagOes referentes aos percentuais de eficiéncia ocorrem da estrutura
molecular do micro poluente, da condi¢c&o operacional do sistema de adsorcéo e
das caracteristicas do material adsorvente empregado para remocéao do farmaco
(MITCHELL et al., 2015; POURETEDAL e SADEGH, 2014; PUTRA et al., 2009).
Dentre os fatores considerados foi avaliado o custo total dos materiais analisados
nos processos de adsorcédo, o qual considera o custo de producao, custo de
regeneracao e as perdas do processo, 0os dados obtidos sdo apresentados na

Figura 8.

Observa-se que o material com menor custo € o biochar, uma vez que sua
matéria prima € considerada um residuo, sua preparacdo requer baixas
temperaturas de ativacdo e nao necessita de reagentes (DICKINSON et al.,
2014). Relacionado ao carvao ativado, sua producao e ativacao requerem altas
temperaturas e utilizacdo de reagentes que tornam o seu processo com um valor

maior que o biochar, mas ndo maior que os demais materiais analisados.
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Figura 8. Custo total dos diferentes materiais adsorventes analisados (Fonte: adaptado
de AHMED et al., 2015).

As resinas de troca ibnica sdo as que apresentam valores médios de custo total,
guando comparado aos demais materiais, e eficiéncia de remocao de farmacos
em torno de 90% (CHOI et al., 2007), no entanto os maiores desafios para essa
tecnologia sdo os tipos de materiais empregados e sua regeneragdo (USTUN-
PRUSS e CORVALAN, 2007). No que diz respeito aos nanotubos, embora sua
eficiéncia de remocéo seja boa (PAN e XING, 2008), o seu processo de producdo
€ caro e, ha maioria dos casos, seu material ndo pode ser regenerado (AHMED
et al., 2015).

2.5.1 VISCOSE RAIOM

A viscose raiom caracteriza-se por ser uma fibra quimica oriunda da
transformacao da matéria prima natural, enquadrando-se na subdivisdo de fibra
artificial (KUASNE, 2008; ABRAFAS, 2016).

O processo de producédo do raiom atingiu escala industrial no ano de 1905, por
meio do tratamento quimico da celulose produzida a partir da polpa de madeira
e do linter de algodédo (KUASNE, 2008; ABRAFAS, 2016). A Figura 9 mostra, de
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forma simplificada, as principais etapas da producdo de fibras de viscose
(LENZING, 20186).
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Figura 9. Etapas simplificadas do processo produtivo das fibras de viscose (Fonte:
adaptado de LENZING, 2016).

As etapas séo controladas e monitoradas a fim de determinar a capacidade de
processamento e a qualidade das fibras. Inicialmente, a polpa de madeira &
mergulhada em solugdo de hidroxido de sédio (NaOH) e convertida em celulose
alcalina. Em seguida, a polpa passa pelo processo de formacao do xantato de
celulose, utilizando tratamento com dissulfeto de carbono (CSz2) a fim de extrair
a matéria ndo dissolvida e, posteriormente, ser submetido ao processo de
filtracdo (LENZING, 2016; ABRAFAS, 2016; SPORL et al.,2016).

A maturacdo resume-se na hidrdlise parcial para reducdo da viscosidade
(dissolucéo) e posterior aumento da mesma por meio da hidrolise. Em seguida,
ocorre a etapa de desagregacao, a qual elimina as bolhas de ar presentes na
mistura e a solucdo é enviada para a extrusao. Nessa etapa, ocorre a extracao
da umidade em banho coagulante de acido sulfarico e a regeneracao do sulfato
de zinco (LENZING, 2016).

As duas Ultimas operacdes sédo a lavagem do filamento obtido, de modo a
diminuir a quantidade de &cido sulfurico e sulfato de zinco, passando também
por lavagem em solucao de sulfureto de zinco e aménia a fim de extrair o enxofre
gerado na fase de extrusdo; e a operagéo de secagem. Assim, as fibras podem
ser obtidas na forma de mono filamento ou multiflamento, e em tamanhos
determinados para o uso (SPORL et al.,2016).
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O sulfato de zinco (ZnSO2) utilizado no processo é removido ou recuperado a
partir de aguas residuais e os gases, contendo enxofre produzido durante a
fiacdo, sdo recolhidos e recuperados uma vez mais sob a forma pura, como o
dissulfeto de produtos quimicos de carbono e acido sulfurico. O sulfato de sodio
€ produzido a partir da solucdo de produtos quimicos de entrada de acido
sulfurico e hidroxido de sodio (LENZING, 2016).

A viscose com base quimica em celulose regenerada tem como propriedades
fisico-quimicas: peso especifico médio de 1,51g.cm, alongamento de 16%-
24%, resisténcia até 190°C sem degradacao, resisténcia a acidos e solventes

organicos, bem como a alcalis e agentes redutores (KUASNE, 2008).

A viscose raiom apresenta-se como potencial para ser utilizada como matéria
prima para a preparacdo de FCA em virtude do seu corpo macroscopicamente
homogéneo, alta elasticidade, baixo custo de producdo e comercializagao
(PASTOR et al., 1999; RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000).

2.5.2 PRODUCAO DA FIBRA DE VISCOSE ATIVADA

A producdo de fibras de viscose raiom ativadas (FVA) foi feita por Pastor et al.
(1999) e por Rodriguez-Reinoso et al. (2000%). Em ambos os casos, foi feita a
degradacdo térmica da matéria prima, as fibras de viscose, envolvendo as
etapas de pré-carbonizacdo, carbonizacdo e ativacdo fisica em altas
temperaturas, no sentido de promover a decomposicdo das fibras e, por

consequéncia, desenvolver a estrutura porosa.

A etapa de pré-carbonizacdo, denominada estabilizacéo, requer a utilizacéo de
ar atmosférico em temperaturas entre 180°C - 300°C, para modificacdo inicial da
estrutura das fibras, a fim de resistir a altas temperaturas na etapa seguinte de
carbonizagdo, em que ocorre eliminacdo total de impurezas e componentes
volateis (PASTOR et al., 1999; RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000?).

Posteriormente, na etapa de carbonizagdo, as fibras sdo submetidas a
temperaturas entre 400°C — 1.100°C, em atmosfera inerte, atingindo teores de
carbono superior a 90%. Nas etapas de carbonizacao e ativacao a utilizacao de
taxas de aguecimento inferiores a 3°C.min"! proporcionam maiores rendimentos
em massa, alta tensdo de ruptura e volume de microporos. Nessas etapas,

obtém-se fibras com estrutura porosa pouco desenvolvida em funcdo da
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presenca de carbonos amorfos, 0s quais reagem com a atmosfera oxidante na
temperatura final de ativacdo (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000%
RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000°)

A etapa final, de ativacdo, ocorre entre 800°C — 1.100°C, na presenca de gas
oxidante, que pode se dar pelo método fisico ou quimico. O método fisico ocorre
com a utilizacdo de vapor d’agua ou dioxido de carbono (CO2) como agentes
oxidantes. A ativacdo quimica faz uso de componentes quimicos no material nao
carbonizado, entre as temperaturas de 400°C — 800°C, na auséncia de ar e
sucessivas remocdes do elemento aplicado (LINARES-SOLANO e CAZOLA-
AMOROS, 2008).

2.6 REVISAO SISTEMATICA DA LITERATURA

Foi feito um levantamento quantitativo a respeito das publicacdes realizadas a
partir do ano 2012, até o ano de 2017, diretamente ligadas com a tematica
proposta no trabalho.

Assim, a Figura 10 mostra a quantidade das publicagbes encontradas por ano,
nas plataformas Science Direct e Scopus, com relacdo as palavras-chave:
“cleaner production”, “activated carbon”, “viscose fiber”, “adsorption”, “effluent” e
“amoxicillin”. O eixo vertical a esquerda possui valor maximo da escala de 80.000
publicacdes, em que se enquadram as palavras chave: “cleaner production”,
“activated carbon” e “effluent”. No eixo vertical a direita, o valor maximo da
escala corresponde a 50.000 publicacdes, que corresponde a palavra-chave

“viscose fiber”, “activated carbon” e “amoxicillin”.

Considerando as tematicas centrais do estudo, assim como o material utilizado
para a adsorcdo dos poluentes, observa-se que ha os termos “adsorption” e
“activated carbon” sdo os que apresentam maiores indices de publicacdo em
patamares de 75 mil e 45 mil, respectivamente, e crescimento significativo nos
ultimos 5 anos. Referente ao termo “cleaner production”, nota-se um crescimento
brando entre os anos de 2012 a 2014, com maior indice de crescimento entre 0s
anos de 2016 e 2017, ultrapassando o numero de 5.000 publicagbes. Quando
analisado o termo “effluent”, nota-se um leve crescimento com o passar dos
anos, atingindo um patamar de 20 mil publicagdes no ano de 2017. Ao considerar

os termos “amoxicillin” e “viscose fiber”, nota-se que os niumeros de publicagbes
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se mantém em patamares constantes e que, especificamente o segundo, possui

baixo indice de publicacdes.
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Figura 10. Quantidade de publicagfes relacionando as teméticas principais da

pesquisa do estudo.

Desses termos, destaca-se o termo “adsorption”, que mostra o maior nimero de
artigos publicados, o que indica o desenvolvimento de pesquisas relacionadas a
remocao de poluentes presentes na agua. Por outro lado, os resultados mostram
gue ainda sao incipientes as pesquisas com relacao ao uso das fibras de carbono

em processos de adsor¢do, comparados com as outras tematicas principais.

Com relacado ao material foco do presente estudo, a “viscose fiber”, ou fibra de
viscose, apresentou um baixo numero de publicacdes, totalizando 1.790
publicacbes no periodo estudado, o0 que apresenta uma caracteristica
importante, pois, apesar de haverem mais de 307 mil estudos sobre a adsorcéo
de materiais, menos de 1% dos estudos (0,59%) utilizaram a fibra de viscose.
Isso mostra que a tematica abordada no presente estudo trabalha em uma area
ainda pouco explorada dentro dos estudos sobre a adsorcédo de materiais, o que
projeta uma aplicacdo de métodos experimentais inovadores com relagdo ao

tratamento de poluentes persistentes pelo processo de adsorgao.
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Apos a correlacao entre os termos individualmente, os mesmos foram agrupados
por pares, visando a estabelecer correlagbes entre termos semelhantes para
identificar possiveis tendéncias nos dados encontrados, conforme apresentado

na Figura 11.
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Figura 11. Quantidade de publica¢Bes correlacionando os termos estudados na

presente pesquisa.

A Figura 11 mostra que, apesar de algumas quedas em alguns anos, quase
todos os termos combinados por pares apresentam comportamento crescente,
com o passar do tempo. Quando correlacionadas as tematicas centrais do
presente estudo, “cleaner production” e “adsorption”, nota-se que os termos
apresentaram crescimento significativo nos dltimos 5 anos, em termos de
guantidades de publicacdes, e maiores valores quando comparado aos demais
pares, apontando para a inclusdo da adsor¢do como uma estratégia para a

aplicagéo da PL no controle de poluentes.

Para as demais combinacfes, as quantidades encontradas sdo menores, em
termos de quantidades de publicacbes, devido a especificidade das
combinacgdes. Nota-se que a combinacao “viscose fiber” e “effluent” apresenta
uma gama variada de adsorventes, que impulsionam diversos estudos e

experimentos a respeito das possibilidades de tratamento e a diversidade de
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poluentes a serem estudados. Assim, apesar de apresentarem uma queda no
namero de publica¢cées no ano de 2016, nota-se que o numero de publicacdes
esta em patamares de 75 artigos cientificos.

Direcionando para o foco do presente estudo, a combinacgé&o foi relacionada a
fibra de viscose, “viscose fiber” e “adsorption”, em que se observa um patamar
constante quanto ao numero de publicacdes nos ultimos 5 anos, com valores
proximos de 250. Observa-se que quanto mais se direciona as combinacdes
para o foco do estudo, menores séo as quantidades de publicagbes encontradas,
0 gque evidencia a lacuna a respeito do tema abordado.

Por fim, a unica excegao nesse sentido foi na combinacgéo da “viscose fiber” e a
“amoxicillin”, que sao, respectivamente, o poluente especifico e o material
adsorvente estudado na presente pesquisa, que apresenta valores pequenos
com relagdo a quantidade de publicacdes, o que se justifica devido a recente

aplicacao desse tipo de fibra para a remocéo de poluentes persistentes.

Dentre os artigos encontrados nesse periodo, alguns trabalhos destacaram-se
em virtude da particularidade do foco de estudo. Ahmed et al. (2015) analisaram
o desempenho de materiais adsorventes na remocdo de ampla variedade de
farmacos, além de apresentar os custos referente ao processo de preparacao,
perda e regeneracdo dos materiais. Outros estudos apontam ainda para o
aumento da concentragcdo dos poluentes emergentes no meio ambiente
(CARMALIN e LIMA, 2018; JIANG et al., 2017) e da variedade de farmacos
presentes em esgoto municipal em diferentes regiées geograficas (TRAN et al.,
2018; KOUMAKI et al., 2017).

As perspectivas para pesquisas futuras baseiam-se na busca por processos de
regeneracao dos materiais adsorventes com andlise de viabilidade econdmica e
técnicas condizentes com a sustentabilidade, estudos voltados para anélise da
toxicidade dos poluentes emergentes presentes na agua, além de avaliar a
conversdo desses compostos em produtos mais téxicos. Outro ponto
identificado, é a tendéncia de desenvolvimento de técnicas combinadas para
otimizar os processos ja existentes, de forma a exigir adaptacbes menos
custosas nos processos ja implementados e a proposi¢cdo de um sistema em

larga escala para a produgéo continua de novos materiais adsorventes.
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3. METODO DA PESQUISA

3.1

CARACTERIZACAO GERAL DA PESQuUISA

A estrutura do trabalho é descrita como sendo:

3.2

Quanto a sua natureza — a pesquisa consiste em um estudo de natureza
aplicada, que busca desenvolver conhecimentos para aplicacdes préaticas
a partir da identificacdo de um problema, na busca de solucdes para a

remocao de poluentes de terceira geracdo em agua;

Quanto aos objetivos — a pesquisa pode ser classificada como
exploratéria, uma vez que, a partir da identificacdo da situacéo problema,
foram definidas as condi¢cbes experimentais para se atingir resultados

mais satisfatorios;

Quanto a abordagem — a pesquisa seguiu uma abordagem combinada,
uma vez que traz aplicagbes quantitativas, devido as aplicacdes de
metodologia experimental, seguida de uma abordagem qualitativa, devido
a correlacdo conceitual entre a identificacdo do problema a ser trabalhado

e 0s parametros estruturados para se atingir os objetivos propostos.

DETALHAMENTO DA MODELAGEM DOS EXPERIMENTOS

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Materiais Carbonosos da

Universidade Metodista de Piracicaba (UNIMEP), campus de Santa Barbara

d’'Oeste. Para a preparacéo da FVA, foram seguidas as etapas apresentadas no

fluxograma da Figura 12.
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Figura 12. Etapas para sintese, caracterizacao e viabilidade da FVA.

Etapa 1: Conformacéo da Matéria Prima

As amostras de tecido de viscose raiom foram fornecidas pela empresa Scavone
Ltda., localizada em ltatiba — SP, em forma de bobina com 1m de largura, 10m

de comprimento, 3mm de espessura e com gramatura de 727,96g.m? e testes
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de deformacdo no comprimento (resisténcia a tracao), 0s quais apresentaram

variagao entre 16%-24% e degradagéo entre 180 — 205°C.

A Andlise Imediata tem por finalidade determinar os teores de umidade, volateis,
cinzas e carbono fixo nos materiais carbonosos. A umidade total de um material
€ a quantidade de massa perdida expressa em porcentagem, em condi¢cdes
especificas de tempo, temperatura e tamanho de particula até a massa
constante. A matéria volatil € a fracdo do material carbonoso sob a forma de
gases e vapores, quando o material € aquecido em condi¢cdes especificas.
Cinzas séo os residuos inorganicos restantes ap0s a combustdo em condi¢des
especificas e o Carbono fixo € o valor calculado por subtracdo de 100 da soma

de percentuais referentes a volateis e cinzas (D5862, 1995).

A Densidade Real € medida por meio da técnica de picnometria de gas hélio, a
qual determina a verdadeira massa especifica do material por meio da variacédo
da presséo de gas, em virtude do deslocamento de fluido que acarretam a uma
estimativa da densidade aparente do sélido, definido pela razdo da massa e pelo
volume cercado por uma camada ao redor do solido (LOWELL e SHIELDS,
1991).

As analises de termogravimetria (TG) foram realizadas a fim de identificar a
desvolatilizagdo das amostras, causadas pele eliminacdo dos componentes
volateis, em funcdo do aumento da temperatura ou tempo, assim como o efeito
da atmosfera empregada. A matéria prima foi aquecida até 900°C, sob taxas de
aquecimento de 2,5°C.min?, 5°C.mint e 10°C.min? em atmosfera inerte.
(BROWN e GALLAGHER, 2003; HATAKEYAMA e QUINN, 1999).

Etapa 2: Processamento da Matéria Prima

Para a preparacdo da FVA, inicialmente foi montado o sistema experimental
apresentado na Figura 13, composto por forno elétrico (1), tubular e vertical
estatico com 1.000mm de altura. Foi utilizado um reator tubular de quartzo (2)
com 800mm de comprimento e 56mm de diametro, ao qual foi acoplado um
sistema de controle de fluxo de gases (CO2 e N2) controlados por véalvulas tipo
agulha (3). As temperaturas (interna — Tint € externa - Text) foram controladas por
meio de um equipamento (4) de marca ECIL®, modelo Watlow 982. Em virtude

da variagcao de temperatura real versus a programada, foi acoplado ao forno uma
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poténcia da ECIL®, modelo Din-A-Mite, de 50A e poténcia de 2,86kW (5), o qual
garantia o funcionamento no forno na temperatura desejada. O sistema foi

inserido sob um exaustor de ar (6).

5

Poténcia

Controle de
Temperatura

Figura 13. Montagem do sistema experimental.

Posteriormente, foram realizadas medicdes de temperatura ao longo do
comprimento do forno em espacamentos de 5,0cm, nas temperaturas de
500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 960°C, para determinar a regido do forno
com maior similaridade e estabilidade entre a temperatura real e a programada,

para que as FVA fossem posicionadas nessa localizacéo.

Em seguida, foram definidos os parametros experimentais adotados na
preparacao das FVA, os quais foram determinados a partir de dados da literatura
cientifica (PASTOR et al.,, 1999; RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2000) e da
preparacao de amostras em outros projetos (PLENS et al., 2015), com objetivo
de desenvolver estrutura micro e mesoporosa no material adsorvente, a fim de

serem empregadas na remocao do antibiético AMOX.

Para a preparacao das fibras ativadas, foi utilizado o termograma de degradacgao

térmica das amostras, apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Termograma de degradagédo empregada na preparacao das FVA.

Em cada experimento foram preparadas 10 unidades de FVA, as quais tinham
formato circular com 55mm de diametro. Os ensaios foram submetidos a taxa de
aquecimento constante (a), temperatura de ativacdo (T1) e estagio isotérmico

(ta—>12), conforme apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Valores adotados para cada varidvel do processo de preparagéo da FVA.

Variaveis Valores
a (°C.min%?) 5 10 -
T1(°C) 600 700 800
t1>12 (h) 1 2 3

Inicialmente, as amostras partiram da temperatura ambiente até a temperatura
de ativacdo programada na presenca de atmosfera inerte (N2), com vazéao fixa
de 200mL.min, até a temperatura de ativagdo (T1). Ao atingir a temperatura
desejada o fornecimento de gas N2 foi interrompido e foi injetado o gas oxidante
(CO2), com vazéo fixa de 200mL.mint. A vazdo de CO:2 foi mantida fixa na
presenca de um estagio isotérmico (t1—=>t2) e, ao término da isoterma, o fluxo de
CO: foi interrompido e a amostra foi submetida a atmosfera inerte durante o

resfriamento, até atingir a temperatura ambiente (T2).
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Os ensaios foram planejados a partir das definicdes das variaveis de processo e
executados de forma aleatdria, dividindo-se em Estagio 1 e 2 nos quais a taxa
de aquecimento foi fixada, a fim de avaliar a interferéncia da mesma em virtude
da variacdo da temperatura de ativacdo e tempos de isoterma na preparacao

dos materiais, sob mesmas condicdes de vazao de N2 e COs..

Sendo assim, o Estagio 1 foi conduzido em 5°C.mint com as respectivas
variacfes de temperatura de ativacdo e tempo de isotermas. No Estagio 2, foi
empregada a taxa de aquecimento de 10°C.min"t combinada com as variacdes
de temperatura de ativacdo e tempos de isotermas, conforme apresentado na
Tabela 7. Em cada um dos estagios, foram preparadas 9 amostras, resultando
em um total de 18 amostras. A nomenclatura de identificacdo das amostras
segue o padrdo estagio pertencente, temperatura de ativacdo e isoterma (EX-
XXX/X).

Tabela 7. Descricdo das amostras obtidas nas respectivas condigdes experimentais.

Estagio 1 Estagio 2
%,
LN 1 2 3 1 2 2
'ty (S
oy
©
600 E1-600/1 | E1-600/2 | E1-600/3 | E2-600/1 | E2-600/2 | E2-600/1
700 E1-700/1 | E1-700/2 | E1-700/3 | E2-700/1 | E2-700/2 | E2-700/3
800 E1-800/1 | E1-800/2 | E1-800/3 | E2-800/1 | E2-800/2 | E2-800/3

Etapa 3: Avaliacédo do processo de preparacdo das FVA
Aplicacdo na remogéo de AMOX

Para os ensaios de adsor¢cdo de amoxicilina, primeiramente preparou-se uma
solucdo padrdo com concentracdo de 2g.L! para a definicdo da curva de
calibracdo. A solucgéo foi preparada com agua Milli-Q (deionizada) purificada por
um sistema fornecido pela Millipore Corporation. Em seguida, a solugdo foi
levada ao banho ultrassénico Ultrasonic Cleaner por 15 minutos e submetido a

temperatura de 40°C até total homogeneizagéao.

Aliguotas de 120, 140, 160, 180 e 200mL da solucéo padrao foram pipetadas e
transferidas para um baléo volumétrico de 10mL, para diluicdo e posterior analise

no espectrofotdmetro (MultiSpec — 1501 UV-VIS Spectrophotometer, marca
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Shimadzu), para definicdo da curva de calibracdo. Foram realizados testes com
varredura entre os comprimentos de onda de 100nm a 900nm, a fim de identificar
0 pico caracteristico da amoxicilina, definindo-se o comprimento de onda de

274nm para identificar a presenca do antibiotico na solucédo (DIAS et al., 2011).

Para garantir a qualidade da analise dos resultados de remocé&o do farmaco, foi
seguido o documento de Validacdo de Métodos Analiticos (DOQ-CGRE-008,
2011), elaborado pela divisdo de acreditacdo de laboratorios e para determinar
o limite de quantificagcéo e de detec¢ao do analito, para a obtengao de resultados
validos. Foram realizadas seis medicdes da solucdo de amoxicilina na
concentracdo de 4,8mg.L! para verificar a menor concentragdo detectavel do
componente em uma amostra, com preciséo e exatiddo definidas nas condi¢cdes
experimentais definidas. O limite de deteccdo foi estabelecido por meio da
andlise da solucdo de AMOX com concentracdo conhecida (4,8mg.L?) e

decrescente do analito até o menor nivel detectavel (6,4x10% mg.L™).

Posteriormente, foi definida a concentracdo maxima do farmaco, por meio da
deteccdo pelo espectrofotdmetro, estabelecendo a concentragcdo inicial em
4,8mg.L*. Para desenvolvimento dos ensaios de adsorcdo em leito fixo, foram

utilizados 250mL de solugéo na concentracao indicada.

O sistema de adsorcéo foi desenvolvido conforme apresentado na Figura 15.
Foram utilizadas nos ensaios, amostras de FVA em formato circular com 35mm
de didametro e 3mm de espessura. As amostras foram fixadas no interior do

sistema experimental com a compressédo causada pelo fechamento do mesmo.

Os ensaios de adsorcado foram realizados em regime de fluxo continuo utilizando
uma bomba peristéltica (TE-BP-01, marca Tecnal), com vazdo de
49,6mL.min"t. Foi usado fluxo vertical e descendente, a fim de garantir melhor
distribuicdo da solucdo sobre as amostras de fibras de viscose ativadas. Foram
realizadas medi¢Oes de absorbancia, simultaneamente, utilizando-se a opcéo de
cinética de adsorcdo do software do equipamento, em cubeta quartzo, com
periodos determinados de 0,5 minuto. O leito de adsorc¢éo foi composto por uma
fibra e 0 experimento monitorado até o momento em que o equilibrio foi atingido,

a fim de garantir saturacéo total da FVA.



46

FVA

Figura 15. Montagem do sistema experimental de adsorcédo de amoxicilina.

Posteriormente, foi aplicada a Equacdo de Langmuir no sentido de obter a
capacidade maxima de adsorcdo no equilibrio (gm) em funcdo do tempo e a
constante de equilibrio da cinética de segunda ordem (K2) do sistema, a partir
dos dados obtidos por meio dos graficos de variacdo de concentracdo em fungéo
do tempo.

11
L. 1y (6)

qt - Kgqm2 qm

em que t é o caracterizado pelo tempo e q: € a quantidade adsorvida no

determinado tempo.

Todas as etapas de preparacdo da solugdo e adsorcdo da AMOX foram
realizadas no Laboratério de Microscopia da Universidade de Sorocaba
(UNISO), campus Cidade Universitaria, situado na cidade de Sorocaba - SP.

3.3 CARACTERIZAGCAO DA FVA

Inicialmente, foram avaliados os valores de rendimento de massa do material

para cada uma das condi¢cdes empregadas para a preparacao da FVA.

Para caracterizagdo das amostras, analises de area superficial especifica (ASE)
foram realizadas por meio das isotermas de adsorcao/dessorcao aplicando-se a
técnica BET, com adsorcédo de N2 a 77K, utilizando o equipamento Autosorb-
1MP, da Quantachrome, a fim de avaliar a estrutura porosa desenvolvida no

material adsorvente. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais
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Carbonosos (LMC), situado no campus da UNIMEP na cidade de Santa Barbara
D’Oeste - SP.

Foi realizada a andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV), a qual
permite analisar a morfologia do material para que se possa estabelecer uma
correlacdo entre seu desempenho e suas propriedades, possibilitando predizer
as caracteristicas por meio destas correlacdes. As amostras que apresentaram
maiores capacidades de remocé&o da amoxicilina foram submetidas a MEV, para
identificar as caracteristicas com tendéncia de desenvolvimento da estrutura
porosa. As andlises foram realizadas no Centro Técnico Aeroespacial
(DCTA/IAE) em Sao José dos Campos - SP.

3.3.1 CONSUMO DE INSUMOS

Foram calculados os valores de consumo dos gases (nitrogénio e CO2) e de
energia elétrica, bem como o custo para a preparacao das FVA nas condicfes
determinadas, a fim de avaliar a viabilidade de preparacdo de cada uma das

amostras versus eficiéncia ha remocdo da AMOX.

Para calcular os valores de consumo dos gases, foram consideradas as taxas
de aquecimento do forno até atingir a temperatura de ativacdo programada, a
duracdo da isoterma e a etapa de resfriamento para calcular o tempo que a
valvula de ambos os gases permaneceria aberta nas respectivas etapas. A partir
do valor de vazdo dos gases (200mL.min™), foi possivel obter o volume de

nitrogénio e diéxido de carbono em cada uma das condi¢cdes analisadas.

Para obter os valores em délares gastos durante a preparacao da FVA, foram
considerados os valores comerciais para a aquisicéo de cilindros de ambos os
gases, para entdo obter o valor total para cada um dos estagios nos quais das

FVA foram submetidas.

Para os céalculos de consumo de energia elétrica, foram considerados o
funcionamento do forno, com relacdo a taxa de aquecimento empregada em
cada etapa e isoterma de ativacdo, o funcionamento da coifa de exaustdo de
gases durante o processo de aquecimento e resfriamento das amostras; e a
utilizacdo de uma bomba a vacuo para que o processo de resfriamento ocorra

com auséncia de ar.
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4. RESULTADOS

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para a conformacdo da
matéria prima e caracterizacdo das fibras de viscose ativadas preparadas em

cada uma das condi¢des adotadas.

4.1 CONFORMACAO DA MATERIA PRIMA

Para avaliar as caracteristicas da matéria prima, analises de teor de umidade,
cinza e termogravimetria foram realizadas para identificar as principais
caracteristicas da viscose quando submetida a processos variados de
degradacdao térmica.

4.1.1 ANALISE IMEDIATA

A amostra de viscose original foi submetida ao ensaio de analise imediata em
cadinhos dispostos e enumerados na mufla, para obtencdo dos valores de
umidade, volateis, cinzas e de carbono fixo presentes no material. A Tabela 8

apresenta os valores calculados a partir das massas de amostra de cada etapa.

Tabela 8. Valores calculados da analise imediata para umidade, volateis, teor de cinza

e carbono fixo.

Andlise Umidade Volateis Teor de Cinzas Carbono fixo
(%) (%) (%) (%)
1 3,518 18,11 0,91 80,97
2 3,333 20,84 0,85 78,31
3 3,731 19,85 0,95 88,51

De um modo geral, € possivel observar que os valores obtidos para umidade
estdo em torno de 3,52 + 0,16 % e teor de cinzas em patamares de
0,87 £ 0,02 %, que indica um material com pouca umidade, sendo assim, com

baixa retencdo de agua.

Referente aos valores de volateis e carbono fixo, nota-se que os resultados
obtidos estdo em faixas de 19,96 + 1,18 % e 82,60 + 4,32 %, respectivamente.
Nesse sentido, constata-se baixa incidéncia de material volatil, o que indica boa
estabilidade da viscose para utiliza-la como matéria prima de carvéo. Os valores
de carbono fixo apontam para um material com superficie com carbonos
estruturados e estaveis que favorecem o desenvolvimento de estrutura porosa

no material, quando submetido ao processo de ativacao.
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4.1.2 DENSIDADE REAL

A amostra original de viscose foi submetida ao ensaio de picnometria em gas
hélio; a massa da amostra foi de 1,637g. ApGs os tempos de purga, a média de
5 medi¢cdes para o volume da viscose original foi de 0,9843cm3. Por fim, foi

medido o valor da densidade real, sendo de 1,6633g.cm.
4.1.3 ANALISE DE TERMOGRAVIMETRIA

A Figura 16 mostra os termogramas da amostra de fibras de viscose original
(FVO). A curva DTG é a derivada da curva TG, ou seja, corresponde a variacdo
da massa em funcdo da temperatura, e permite identificar eventos térmicos
importantes ao longo da andlise, como, por exemplo, temperatura de maxima

degradacéo (pico da curva DTG).

A partir dos termogramas das FVO, observa-se que as curvas apresentam
comportamentos semelhantes, mesmo a amostra submetida a diferentes taxas
de aquecimento. Constata-se que 0s picos de degradacdo se mantém em torno
de 300°C, ndo apresentando diferencas significativas. A massa residual, ou seja,
o rendimento em massa apresentado em todos 0s ensaios € de,

aproximadamente 13,5%, quando a temperatura atinge por volta de 900°C.

A curva de DTG apresenta dois picos, sendo o primeiro em torno de 100°C, que
caracteriza a perda de umidade da matéria prima (~20%); e o segundo pico,
préximo a temperatura de 300°C, que corresponde a temperatura em que ocorre
a maior degradacdo térmica da FVO. O fim da degradacéo térmica ocorre em

temperaturas superiores a 400°C.

Nesse sentido, constata-se a regido onde ocorre a degradacdo dos
componentes da fibra, bem como sua estabilidade térmica e a auséncia de

produtos intermediarios e residuos.
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Figura 16. Termogramas da fibra de viscose.

4.2 PROCESSAMENTO DA MATERIA PRIMA
4.2.1 PERFIL TERMICO DO FORNO

A Figura 19 mostra o perfil de temperatura do forno elétrico, em foram realizadas
medicdes de temperatura ao longo do comprimento forno em espacamentos de
5,0cm. Os perfis foram levantados para as temperaturas de 500°C, 600°C,
700°C, 800°C, 900°C e 960°C, que correspondem aos valores de temperatura

em que os experimentos foram desenvolvidos.

Observa-se que, em todas as temperaturas empregadas, a regiao do forno que
possui maior similaridade e estabilidade entre a temperatura real e a programada
localiza-se na regido proxima de 40cm — 60cm, de modo que foi esta a regido

em que foram posicionadas as amostras para 0s experimentos de ativacao fisica.
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Figura 17. Perfil de medicdo da temperatura do forno em funcéo das distancias pré-

definidas.

4.3 AVALIAGAO DO PROCESSO DE PREPARACAO DA FVA
4.3.1 CARACTERIZAGCAO

As amostras preparadas nas condi¢des de diferentes taxas de aquecimento,
temperatura de ativacao e duracéo do tempo de isoterma séo caracterizadas por
da remocdo de AMOX, do rendimento em massa, das isotermas de
adsorcao/dessorcado e microscopia eletronica de varredura; e seus resultados

séo apresentados a seguir.
4.3.1.1 ENSAIOS DE REMOGCAO DA AMOX

As amostras preparadas foram submetidas ao ensaio de remocédo de AMOX com

concentracdo inicial de 4,8mg.L* e os resultados sédo apresentados a seguir.
Estagio 1

Nessa secao, serdo apresentados os resultados das FVA submetidas a taxa de
aquecimento de 5°C.min?, nas respectivas temperaturas de ativacdo e
isotermas empregadas em cada condigédo. A Figura 18 apresenta os indices em
percentuais de adsor¢cdo da amoxicilina ao longo do tempo das amostras
preparadas na temperatura de ativacdo de 600°C; em destaque, a Figura 19
mostra os dados com reducédo da escala do eixo de porcentagem para a melhor

visualizar os percentuais de adsor¢ao no tempo decorrido.
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Figura 18. Percentual da presencga da amoxicilina em solugdo das amostras
preparadas na temperatura de ativagdo de 600°C nas isotermas de 1h (600-1), 2h
(600-2) e 3h (600-3).
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Figura 19. Percentual da presenca da amoxicilina em solucdo das amostras
preparadas na temperatura de ativacdo de 600°C nas isotermas de 1h (600-1), 2h
(600-2) e 3h (600-3) em escala ampliada.
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Observa-se na Figura 18 que, no tempo zero, as amostras apresentam pequeno
indice de remocao da amoxicilina contida em solugéo, seguida de uma reducéo
abrupta de adsorcdo da mesma. Na Figura 19, nota-se que a amostra E1-600/2
remove 99,0% da amoxicilina contida em solu¢cdo nos primeiros 10 minutos de
ensaio, até remover totalmente a amoxicilina durante os 60 minutos de

exposicao.

Para a amostra E1-600/1, verifica-se que, préximo dos 2,5 minutos, houve
remocao de aproximadamente 96,0% da amoxicilina com decréscimo gradativo
ndo atingindo a saturagdo completa da superficie exposta no tempo de 60
minutos. Isso indica que seria necessario a amostra permanecer exposta a
solucéo por mais tempo até atingir saturacao completa ou remover toda a AMOX
presente. No que diz respeito a amostra E1-600/3, nota-se que a mesma
apresenta comportamento semelhante a amostra E1-600/1 nos primeiros 10
minutos de exposicao, posteriormente, seu percentual de remocéao do farmaco é

maior, atingindo saturacdo completa em 50 minutos.

A Figura 20 apresenta os resultados de remocdo das amostras submetidas a
temperatura de ativacdo de 700°C nas isotermas de 1h, 2h e 3h; em destaque,
a Figura 21 mostra os dados com reducdo da escala do eixo de porcentagem
para a melhor visualizar os percentuais de adsor¢géo no tempo decorrido.

Na Figura 20, constata-se que as FVA preparadas na temperatura de ativacao
de 700°C apresentam comportamento semelhante de remoc&do nos primeiros
minutos de experimento. Na Figura 21, verifica-se que a amostra E1-700/1
remove 99,0% da amoxicilina presente em solucéo logo no inicio do processo de
adsorcdo, com remocao total préximo dos 30 minutos de ensaio. A fibra
produzida na E1-700/2, a principio, remove 89,5% do contaminante,
apresentando valores subsequentes em patamares de 97 a 98%, com adsorcao
gradativa entre os primeiros 20 minutos de ensaio até a adsorcdo completa da
AMOX.
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Figura 20. Percentual da presenca da amoxicilina em solugdo das amostras
preparadas na temperatura de ativagdo de 700°C nas isotermas de 1h (700-1), 2h
(700-2) e 3h (700-3).
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Figura 21. Percentual da presenga da amoxicilina em solugdo das amostras
preparadas na temperatura de ativacdo de 700°C nas isotermas de 1h (700-1), 2h
(700-2) e 3h (700-3) em escala ampliada.
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Para a FVA preparada na isoterma com duracédo de 3h (E1-700/3), verifica-se
gue a amostra remove 98% da amoxicilina presente em solu¢édo seguida de uma
remocao gradativa até o tempo de 60 minutos. Comparada as demais, a amostra
apresenta menores percentuais de remocao ao longo do tempo, removendo
totalmente a amoxicilina em 55 minutos de ensaio.

A Figura 22 apresenta os percentuais de adsor¢cdo da amoxicilina ao longo do
tempo das amostras preparadas na temperatura de ativacdo de 800°C; em
destaque, a Figura 23 mostra os dados com reducao da escala do eixo de

porcentagem para a melhor visualizar os percentuais de adsor¢cdo no tempo
decorrido.
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Figura 22. Percentual da presenca da amoxicilina em solugdo das amostras
preparadas na temperatura de ativagdo de 800°C nas isotermas de 1h (800-1), 2h
(800-2) e 3h (800-3).
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Figura 23. Percentual da presenca da amoxicilina em solugdo das amostras

preparadas na temperatura de ativagdo de 800°C nas isotermas de 1h (800-1), 2h
(800-2) e 3h (800-3) em escala ampliada.

Observa-se que as amostras E1-800/1 e E1-800/3 preparadas nas isotermas
com duracao de 1h e 3h, respectivamente, removeram grandes quantidades da
amoxicilina presentes em solucéo no inicio do processo. No grafico com zoom
(Figura 23) do eixo de porcentagem, constata-se que ambas as amostras
removem patamares de 92,0% da AMOX contida em solucdo nos primeiros
minutos de ensaio. Em contrapartida, a amostra preparada na isoterma de 2h
(E1-800/2) inicialmente removeu menores propor¢des do micro poluente com
reducdo gradativa até a remoc¢ado completa em 10 minutos de operacao. E
possivel observar no grafico de aumento de escala que as FVA produzidas nas
diferentes isotermas também removeram totalmente a amoxicilina presente em
solucdo, porém em maiores tempos de exposicdo. A FVA obtida na E1-800/3
removeu toda a AMOX em, aproximadamente, 40 minutos de operacao; e a
amostra E1-800/1 apresentou 0 mesmo comportamento préximo dos 55

minutos.

A partir dos dados coletados nos ensaios de adsorcéo, foi plotado um gréfico de
tempo por quantidade adsorvida (t/qi) em funcé@o do tempo de adsorcéo até o
equilibrio, a fim de avaliar o comportamento das cinéticas, 0os quais sao

apresentados na Figura 26.
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adsor¢ao até o equilibrio das amostras preparadas a (a)600°C, (b) 700°C e (c) 800°C.



59

Observa-se, na Figura 26, que as amostras apresentam linha de tendéncia
proxima da linearidade e os valores do coeficiente linear em torno de 0,99, o que
permitiu classificar a cinética de adsor¢cdo como de 22 ordem. Aplicando-se a
Equacdo de Langmuir, obteve-se a capacidade maxima de adsorcdo no
equilibrio (gm) em func&o do tempo e o valor da constante cinética de adsorcéo
(k) para cada amostra de FVA, relacionando o valor a massa (m) do leito utilizado

no processo, conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Dados obtidos dos calculos para cinética de 22 ordem, para a adsor¢ao de
amoxicilina nas amostras de FVA preparadas no Estagio 1.

Amostra m Gon K
[g] [mg.g*] [g.(mg.min)?]

E1-600/1 0,3912 0,0107 11,74
E1-600/2 0,3147 0,0139 33,52
E1-600/3 0,2923 0,0210 18,07
E1-700/1 0,4178 0,0008 232,81
E1-700/2 0,2826 0,0163 34,72
E1-700/3 0,3702 0,0073 113,28
E1-800/1 0,2150 0,0197 6,73
E1-800/2 0,2956 0,0345 12,76
E1-800/3 0,2866 0,0339 14,79

Dentre as amostras preparadas a 600°C, observa-se que a amostra E1-600/3
(submetida a isoterma com 3 horas de duragéo) foi a que apresentou maior
capacidade de remocéo do poluente (patamares de 0,0210mg.g*t) com menor
guantidade de material adsorvente (0,2923g), o qual indica o desenvolvimento
de estrutura micro e mesoporosa. Verifica-se que no gréfico de percentual de
remocao em funcdo do tempo, a amostra apresentou remoc¢ao gradativa com
potencial para continuar o processo de adsorcdo além dos 60 minutos
empregados no ensaio, justificando o maior valor apresentado para a remogao

da massa de AMOX no equilibrio.

Observa-se que as amostras submetidas a temperatura de ativacdo de 700°C
foram as que apresentaram menores capacidades de adsor¢cdo de AMOX,
quando comparada com as demais condi¢cdes. Constata-se o menor valor de

capacidade maxima de remocdo na amostra E1-700/1, a qual é submetida a
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isoterma de 1 hora, indicando que essa condicéo néo € ideal para a formacéo de

micro e mesoporos na superficie da FVA.

De um modo geral, as amostras preparadas na temperatura de ativacdo de
800°C foram as que apresentaram maiores valores referente a quantidade
maxima adsorvida em virtude da massa do leito adsorvente. Constata-se ainda
que a amostra E1-800/2 é a que possui maior capacidade de remocdo da
amoxicilina, o que justifica seu comportamento referente a variacdo da
concentracdo de amoxicilina em fungdo do tempo, na qual é possivel observar
que houve remocdo gradativa e, préximo dos 60 minutos, a curva ainda nao

havia atingido a estabilidade, indicando que havia maior potencial de adsorcéo.

Observa-se que, nas temperaturas de ativacdo de 700 e 800°C, as amostras
submetidas as isotermas com durabilidade de 2 horas foram as que
apresentaram maiores capacidades de remocéo da amoxicilina. Esse fato pode
indicar que as isotermas com essa durabilidade tendem a produzir materiais com
maiores proporcdes de micro e mesoporos, 0s quais favorecem a remocéao da
AMOX. No entanto, esse fator podera ser efetivamente comprovado com a
obtencéo das isotermas de adsorcéo, 0s quais proporcionam calcular a ASE e

percentual de microporos na estrutura do material adsorvente.

Estagio 2

Nessa secdo, sdo apresentados os resultados de adsorcdo das amostras
preparadas na taxa de aquecimento de 10°C.min"t. A Figura 25 apresenta os
percentuais de adsorcdo da amoxicilina ao longo do tempo das amostras
preparadas na temperatura de ativacado de 600°C e, em destaque, a Figura 26
mostra grafico com reducéo de escala do eixo de porcentagem para a melhor

visualizar os percentuais de adsor¢édo no tempo decorrido.
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Figura 25. Percentual da presencga da amoxicilina em solucdo das amostras
preparadas na temperatura de ativagdo de 600°C nas isotermas de 1h (600-1), 2h
(600-2) e 3h (600-3).
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Figura 26. Percentual da presenca da amoxicilina em solucdo das amostras
preparadas na temperatura de ativacéo de 600°C nas isotermas de 1h (600-1), 2h
(600-2) e 3h (600-3) em escala ampliada.
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Verifica-se que, para a condicdo de temperatura de ativacdo de 600°C as
amostras produzidas apresentaram comportamento semelhante durante todo o
processo de adsorcdo, com remocdo completa proximo dos 40 minutos de
execucdo do experimento. Na Figura 26, nota-se que a amostra E2-600/1
apresenta caracteristica de remocdo levemente diferenciada das demais,
apresentando maiores percentuais de adsor¢cdo nos primeiros minutos, seguido
de uma remocao gradativa e inferior as demais amostras entre o periodo de 5

minutos e 35 minutos, aproximadamente.

Esse fator pode estar relacionado ao desenvolvimento da estrutura microporosa
do material, 0 qual tem a tendéncia de adsorver maiores quantidades de poluente
nos primeiros minutos, no entanto o processo de adsor¢cao ocorre apenas ha
superficie externa da FVA, impossibilitando a adsor¢do nos poros contidos no
interior da fibra. Nas demais amostras, o desenvolvimento dos novos sitios ativos
pode ter ocorrido formando tanto micro quanto meso e macroporos, 0Ss quais,
guando combinados, resultam em melhores indices de remocao em virtude da

adsorcado poder ocorrer em varias camadas e ser intergranular.

A Figura 27 apresenta os resultados de remocdo das amostras submetidas a
temperatura de ativagdo de 700°C nas isotermas de 1h, 2h e 3h; em destaque,
a Figura 28 mostra o grafico com reducédo de escala do eixo de porcentagem

para a melhor visualizar os percentuais de adsor¢cao no tempo decorrido.

De um modo geral, observa-se que as amostras submetidas a temperatura de
ativacdo de 700°C apresentaram comportamento semelhante no processo de
remocao da amoxicilina presente em solugcdo, com remocao inicial de 95%. No
grafico de escala aumentada, € possivel notar que as FVA preparadas nas
isotermas de 1, 2 e 3h apresentam tendéncia de continuidade do processo de
adsorcao, tendo potencial de remocao superior a 60 minutos, que foi o limite

estabelecido para execucao do ensaio.
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Figura 27. Percentual da presencga da amoxicilina em solugdo das amostras
preparadas na temperatura de ativagdo de 700°C nas isotermas de 1h (700-1), 2h
(700-2) e 3h (700-3).
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Figura 28. Percentual da presencga da amoxicilina em solugdo das amostras
preparadas na temperatura de ativagéo de 700°C nas isotermas de 1h (700-1), 2h
(700-2) e 3h (700-3) em escala ampliada.
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A Figura 29 apresenta os percentuais de adsor¢cdo da amoxicilina ao longo do
tempo das amostras preparadas na temperatura de ativagdo de 800°C, em
destaque, a Figura 30 mostra o grafico com reducdo de escala do eixo de
porcentagem para a melhor visualizar os percentuais de adsor¢cdo no tempo
decorrido.

Observa-se que as amostras apresentaram comportamento semelhante com
remocao superior a 90% no inicio do processo de adsorcdo. No canto superior
direito, nota-se que as amostras E2-800/1 e E2-800/2, nos primeiros minutos de
exposicdo a solucdo de AMOX, removeram praticamente toda a amoxicilina
presente em solucdo. Para a amostra submetida a isoterma de 3h (E2-800/3),
verifica-se que a remocédo ocorre de forma gradativa entre o periodo de 5 e 50

minutos, até apresentar remocao completa da AMOX presente em solucao.
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Figura 29. Percentual da presenca da amoxicilina em solucdo das amostras
preparadas na temperatura de ativacdo de 800°C nas isotermas de 1h (800-1), 2h
(800-2) e 3h (800-3).
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Figura 30. Percentual da presenca da amoxicilina em solugdo das amostras
preparadas na temperatura de ativagdo de 800°C nas isotermas de 1h (800-1), 2h
(800-2) e 3h (800-3) em escala ampliada.

A partir dos dados coletados nos ensaios de adsorc¢éao, foi plotado um grafico de
tempo por quantidade adsorvida (t/qi) em funcé@o do tempo de adsorcdo até o
equilibrio, a fim de avaliar o comportamento das cinéticas, 0os quais sdo

apresentados na Figura 31.

Observa-se, na Figura 31, que as amostras apresentam linha de tendéncia
préxima da linearidade e os valores do coeficiente linear em torno de 0,99, o que
permitiu classificar a cinética de adsor¢cdo como de 22 ordem. Aplicando-se a
Equacao de Langmuir obteve-se a capacidade méaxima de adsorcao no equilibrio
(gm) em funcéo do tempo e o valor da constante cinética de adsorcao (k) para
cada amostra de FVA, relacionando o valor a massa (m) do leito utilizado no

processo, conforme apresentado na Tabela 10.

De um modo geral, observa-se que as amostras preparadas na temperatura de
ativacdo de 600°C foram as que apresentaram maiores capacidades de remocao
de amoxicilina no equilibrio. As amostras submetidas a temperatura de 700°C
apresentaram capacidade de remocdo inferior quando comparada as
temperaturas de 600 e 800°C, ndo sendo essa temperatura a mais adequada

para a preparacao de FVA com foco na remocao de AMOX.
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Figura 31. Variacdo do tempo por quantidade adsorvida (t/gi) em funcéo do tempo de
adsorcao até o equilibrio das amostras preparadas a (a)600°C, (b) 700°C e (c) 800°C.
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Tabela 10. Dados obtidos dos calculos para cinética de 22 ordem, para a adsorcéo de

amoxicilina nas amostras de FVA preparadas no Estagio 2.

Amostra m Gon K
[g] [mg.g*] [g.(mg.min)?]

E2-600/1 0,3232 0,032 33,2
E2-600/2 0,3300 0,039 61,8
E2-600/3 0,3296 0,046 58

E2-700/1 0,3552 0,007 175
E2-700/2 0,3079 0,007 108
E2-700/3 0,3151 0,008 234
E2-800/1 0,3166 0,010 320
E2-800/2 0,3561 0,040 260
E2-800/3 0,33635 0,020 380

Para as amostras preparadas na temperatura de 600°C, nota-se que, com 0
aumento da isoterma de ativacdo (1, 2 e 3h), a capacidade de adsorcdo
aumenta. Esse fato decorre do processo de ativacdo da amostra, uma vez que
isotermas com maiores tempos de duracdo permitem que a FVA esteja exposta
a atmosfera ativante por mais tempo, consequentemente formam-se maiores

sitios ativos, os quais propiciam a remocao da AMOX presente em solucéo.

7z

Esse comportamento ndo € evidenciado nas amostras preparadas tanto na
temperatura de 700°C, quanto na de 800°C. Essa ocorréncia pode resultar da
combinacdo de taxa de aquecimento (10°C.min1) e temperatura de ativagdo ndo
serem adequadas para a formacdo de micro e mesoporos que favorecem a
remocao do poluente estudado. Na temperatura de 700°C nota-se que mesmo a
FVA exposta por periodos de tempo maiores a atmosfera ativante, as
capacidades de remocdo ainda apresentam baixos patamares
(aproximadamente 0,007mg.gt). Para as amostras produzidas a 800°C, verifica-
se um comportamento atipico nas isotermas de 2h e 3h, respectivamente,
constatando-se que as amostras obtidas no processo com isoterma de 2h
apresentaram maiores capacidades de remocgdo em um tempo inferior de

exposicao a atmosfera ativante.

Os resultados indicam que as FVA possuem capacidade de remocdo da
amoxicilina presente em solugéo aquosa. Dentre os valores obtidos, as amostras
removeram praticamente 100% da AMOX em tempo de exposigdo de 1h. Os
valores da literatura indicam a aplicacédo de CA (com remocéo entre 74 - 95% e
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exposicao de 8h), bentonita (com remocao de 88%) e nanotubos de carbono

(com remocéo de 85% e exposicao de 120h).
4.3.1.2 RENDIMENTO EM MASSA

Os valores de rendimento em massa estdo em torno de 18% (Tabela 11), que
sado similares aos valores obtidos por Pastor et al. (1999), proximos de 20%.
Mesmo com a variacdo da temperatura de ativacdo e duracdo das isotermas,
tanto para a etapa E1, quanto para E2, notam-se pequenas variagbes de
rendimento. Assim, para novos procedimentos, por exemplo, processos
industriais em maior escala, a indicacéo é de se usar a taxa de 10°C.mimt, que

resultara em menor tempo de producdo e menor consumo de insumos.

Tabela 11. Rendimento e perda de massa das FVA preparadas.

Etapa Amostra Rend(L/r:;ento Etapa Amostra Rend(:)/r;ento
600/1 17,73 600/1 18,44
600/2 20,64 600/2 19,55
600/3 18,57 600/3 19,55
700/1 17,69 700/1 16,85
5°C.mint| 700/2 18,96 10°C.min! 700/2 17,38
700/3 18,20 700/3 18,35
800/1 17,60 800/1 19,50
800/2 17,92 800/2 18,91
800/3 17,33 800/3 17,13

4.3.1.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESSORCAO

As amostras que apresentaram melhores indices de remoc¢do da amoxicilina
foram submetidas ao ensaio de adsorcdo/dessorcdo de N2 para determinacao
da area superficial especifica (ASE), volume de poros (Vp) e didametro dos poros.
A Figura 32 apresenta as isoterma de adsorcdo/dessorcdo das amostras
preparadas no Estagio 1, nomeadas como E1-600/3, E1-700/2 e E1/800-2 e a
Figura 33 apresenta as isoterma de adsorcao/dessorcdo das amostras
preparadas no Estagio 2, nomeadas como E2-600/2, E2-700/2 e E2/800-2.

Segundo Smisek e Cerny (1970), as curvas apresentam comportamento de
isoterma tipo |, caracterizada pela existéncia de um patamar que se inicia em

pressbes baixas, caracteristicas do mecanismo de adsor¢cdo de microporos,
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seguida de adsorcdo em multiplas camadas em mesoporos a pressdes
superiores a 0,2. Observa-se a auséncia de histerese na amostra E1-800/2
(Figura 32 c) e E2-600/3 (Figura 33a) fenbmeno que estd associado com
diferentes pressodes de saturacdo na condensacao do vapor e na evaporacao do
liquido no interior dos poros, que € resultante da geometria dos poros da
amostra, indicando geometria porosa do tipo cilindro e fenda. Para as demais
amostras a histerese esta presente, o que indica o desenvolvimento de

geometria de poro tinteiro.

A partir das isotermas de adsorcao/dessorcao, obtiveram-se o volume total de
poros (Vp), diametro médio de poros (d), volume de microporos (Vmicro), area de
microporos (Amicro), area superficial especifica (ASE) e a fragdo de microporos
(%) das amostras preparadas nos Estagios 1 e 2, 0s quais sao apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12. Parametros da estrutura porosa das FVA preparadas nos Estagios 1 e 2.

Amostra Vo d Vimicro Amicro ASE r:i':r%a;)%(rj:s

(cm?.g™) (nm) (cm*g?)  (m2g”) (m2.g™) (%)
E1-600/3 0,2552 3,2 0,0868 159,1 318.,8 49,9
E1-700/2 0,1964 2,1 0,1259 302,1 3744 80,6
E1-800/2 0,2827 2,7 0,1364 271,3 409,1 66,3
E2-600/3 0,0564 43 0 0 47 1 0
E2-700/2 -

E2-800/2 0,2598 3,1 0,0505 157,7 333,0 47,2
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Figura 32. Isotermas de adsorcao/dessor¢do das amostras
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Para as amostras preparadas no Estagio 1, a amostra E1-700/2 apresentou
maior desenvolvimento de estrutura microporosa, com fragdo de 80,6%. As
amostras preparadas a temperatura de 600°C e 800°C apresentaram menores
desenvolvimentos de microporos, com fracdo de 49,9% e 66,3%,
respectivamente. Ao avaliar a area superficial especifica (ASE) das amostras,
verifica-se que o valor aumenta em funcdo do aumento da temperatura de
ativacdo; dessa forma, a amostra E1-800/2 € a que apresenta maior valor de
ASE, com valor de 409,1m?.g?, indicando uma superficie com estrutura porosa
bem desenvolvida e mesclada quanto ao desenvolvimento de micro, meso e

macroporos.

No que diz respeito as amostras preparadas no Estagio 2, é possivel verificar a
auséncia de microporos na amostra E2-600/3 com area superficial especifica de
47,1m2.gl. A isoterma da amostra E2-700/2 ndo nos permite caracterizar a
amostra, uma vez que a dessorcdo nao ocorreu sobre a curva de adsorcéo e
nao possui comportamento classificado por Smisek e Cerny (1970). Para a
amostra E2-800/2, a fragdo de microporos esta em patamares de 47,2%, com
ASE de 333m2.gt. Quando se compara os valores de ASE obtidos em ambos os
estagios, a diferenca apresentada pela amostra E2-600/3 é 10 vezes menor que
os demais valores, preparados em diferentes temperaturas de ativacéo, taxa de

aguecimento e duracao de isotermas.

Comparando os valores médios de volume de poros (Vp), € possivel constatar
que a amostra preparada no Estagio 2, E2-600/3 é a que apresenta o menor
valor de volumes de poros, com valores de diametro na faixa de 4,3nm que indica
gue a superficie do material tem estrutura mesoporosa predominante. Referente
a amostra E1-700/2 nota-se que € a que apresenta maior valor de Amicro quando
comparada as demais amostras, com volume de microporos (Vmicro) Superior em,
aproximadamente, 30% aos valores obtidos para a amostra E1-600/3 e inferior

em, aproximadamente, 7% aos obtidos nas amostras E1-800/2.

Foi aplicado o método DFT-Monte Carlo, para a obtengdo da distribuicdo dos
tamanhos de poros na superficie do material, para visualizar a distribuicdo dos
poros das amostras E1-600/3, E1-700/2 e E1-800/2, conforme Figura 34, e das
amostras E2-600/3 e E2/800/2, conforme Figura 35.
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Para as amostras preparadas no Estagio 1, apresentado na Figura 34, a amostra
E1-600/3 apresenta um pico na regiao de mesoporos (poros com diametros entre
2 e 50 nm), o qual ocupa a maior area superficial da amostra, subseguido de
microporos (poros inferiores a 2nm), com segundo maior valor de area
superficial. Ainda relacionado ao desenvolvimento da estrutura porosa, nota-se
ampla variacdo de tamanho nos diametros dos poros desenvolvidos, mesmo que

em menores proporgdes, em uma faixa de 5 a 40nm.

Para a amostra E1-700/2, observa-se um pico significativo na regidao de
microporos, ocupando uma area de, aproximadamente, 254m2.g*, com o
segundo pico da regido de mesoporos com diametros entre 2 e 4nm, o que indica

gue a superficie do material € essencialmente microporosa e condiz com o fato
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da amostra apresentar maior fragdo de microporos (valor de 80,6%), conforme

apresentado na Tabela 12.

Referente a amostra E1-800/2, os picos de distribuicdo de poros estdo
concentrados na regido de microporos (diametros menores que 2nm) e
apresentam amplo range de desenvolvimento de estrutura mesoporosa
(diametro de poros entre 2 e 50nm), podendo-se justificar o fato da amostra
apresentar maior valor de ASE (409,1m2.g') e maiores valores de volume de

poros médios (0,2827cm3.gt), segundo a Tabela 12.

No que diz respeito as amostras preparadas no Estagio 2, conforme apresentado
na Figura 35, para a amostra E2-600/3, é possivel observar que grande parte da
estrutura porosa desenvolvida esta concentrada na regido de mesoporos (poros
com diametros de maiores que 2nm), o que justifica o fato da amostra ndo
apresentar desenvolvimento de estrutura microporosa, segundo dados
apresentados na Tabela 12. Referente a distribuicdo de poros da amostra E2-
800/2, o pico de destaque esta na regido dos microporos e 0s demais picos na
regido mesoporosa, esse fato confirma o valor obtido para a fracdo de

microporos (47,2%) e diametro médio de poros préximos de 3,1nm.

Observa-se que nenhuma das amostras apresenta o desenvolvimento
significativo de macroporos (poros com diametros maiores que 50nm), porém
desenvolveram quantidade suficiente de mesoporos, que permitiram a difuséo
do micropoluente pela estrutura da FVA, possibilitando realizar o fenbmeno da
adsorcao do poluente estudado. Ao avaliar os valores de capacidade de remocéo
da AMOX para as amostras preparadas no Estagio 1 (Tabela 9) e Estagio 2
(Tabela 10), verifica-se que a amostra com maior capacidade de remocao refere-

se as amostras E1-800/2 e E2-600/3, respectivamente.

Nesse sentido, considerando as taxas de aquecimento empregadas em ambas
as etapas, no momento em que se combina a taxa de aquecimento de
5°C.min"t com alta temperatura de ativacéo (800°C) e isoterma com duracgédo de
2h, o material produzido tem desenvolvimento de estrutura microporosa (fracéo
de 66,3%) e mesoporosa com capacidade de remocdo de 0,0345mg.gt, com
eficiéncia superior a 90% (Figura 23. Percentual da presenca da amoxicilina em
solugdo das amostras preparadas na temperatura de ativagcdo de 800°C nas
isotermas de 1h (800-1), 2h (800-2) e 3h (800-3) em escala ampliada.), o que
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favorece a remocao da AMOX para materiais submetidos a essas variaveis de

processo.

Ao avaliar o Estagio 2, a taxa de aquecimento de 10°C.min! aliada a menor
temperatura de ativacdo determinada (600°C) e maior duracdo de isoterma
(3h), resulta em um material essencialmente mesoporoso com capacidade de
remocéo de 0,046mg.g* e eficiéncia de remogédo de 100% (Figura 26) da AMOX

presente em solucéo.
4.3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 36 apresenta imagens das superficies das diferentes amostras

preparadas em diferentes temperaturas de ativacao.

De um modo geral, pode-se observar que as amostras de FVA submetidas a
diferentes taxas de aquecimento, temperatura de ativacéo e duracéo de isoterma
apresentam uma morfologia de superficie regular e homogénea, com estrutura
ndo porosa superficialmente, porém com insercdo de defeitos superficiais e
distribuicdo irregular na sua microestrutura, o que favorece a retencao das
moléculas de amoxicilina presente em solu¢cdo. Comparando-se as amostras
obtidas no Estagio 1 ((a), (b) e (c)) e Estagio 2 ((d), (e) e (f)), nota-se uma maior
guantidade de filamentos de viscose, que indica maior integridade do material.

Nota-se, ainda, a presenca de filamentos rompidos em virtude das altas
temperaturas de ativacdo empregadas na producdo das FVA, pontos mais

salientes observados para a amostra E1-800/2 (Figura 36a).
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Figura 36. Fotomicrografia da FVA — 100 um das amostras (a) E1-600/3, (b) E1-700/2,
(c) E1-800/2, (d) E2-600/3, (e) E2-700/2 e (f) E2-800/2.

A Figura 37 mostra as fotomicrografias das amostras E1-800/2 e E2-600/3,
respectivamente, para ilustrar o comportamento observado nas demais amostras

preparadas.
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(@) (b)

(e)
Figura 37. Fotomicrografia das amostras E1-800/2 — (a), (b) com 5um e (c) com 3um,;

e E2-600/3 — (d) com 5um e (e), (f) com 3um.

Nota-se na figura que o material apresenta filamentos rompidos em virtude das
temperaturas de ativacdo empregadas (600, 700 e 800°C), com espessuras
semelhantes ao longo do mesmo. Além disso, verifica-se a formacéo de
determinados residuos na superficie filamentosa da viscose, resultado da
degradacéao térmica do material. Ao longo de toda a superficie da fibra, constata-
se o desenvolvimento de diametros distribuidos de forma homogénea, auséncia

de fissuras e rupturas no material.

Nesse contexto, os resultados de microscopia eletrénica mostram que o material
obtido apresentou superficie condizente com os dados ja discutidos em 4.3.2,
sobre os ensaios de remogdo da AMOX. Observou-se que as amostras

preparadas na temperatura de ativacao de 600°C, preparadas no Estagio 2 com
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isoterma com 3 horas de duracdo, foram as que apresentaram maiores
capacidades de remocdo de amoxicilina no equilibrio e, conforme as
fotomicrografias obtidas, tal resultado é condizente; visto que a fibra apresenta
uma superficie homogénea, com alguns defeitos devido a temperatura de

ativacdo empregada, combinada com as vazdes de atmosferas inerte e oxidante.

Amostras submetidas a temperatura de 700°C apresentaram baixa capacidade
de remocdo da amoxicilina, quando comparada as temperaturas de 600°C e
800°C; tal resultado relaciona-se com a superficie das amostras, visto que as
fotomicrografias das mesmas ndo apresentam uma superficie regular e possuem
superficie com menor estruturacdo dos filamentos e, mesmo a fibra se
mantendo intacta, ndo possui superficie adequada para adsorver a molécula de
AMOX.

4.3.3 CONSUMO DE INSUMOS
4.3.3.1 GASES

A partir da definicdo dos parametros experimentais para a sintese da FVA, foram
calculados os valores de consumo dos gases (N2 e CO2) utilizados nos
processos de carbonizagao e ativagdo das amostras, nas diferentes condi¢cbes
experimentais adotadas. A Tabela 13 apresenta o calculo de consumo de gases
N2 e CO2 nos Estagios 1 e 2 de preparacao das amostras, bem como o consumo
de gas (m?3) por kg de fibra, e o custo do gas com o valor médio do dolar (USD
3,602) até o presente momento.

De acordo com os parametros experimentais determinados, observa-se que, em
ambas as etapas, o consumo de CO:2 na etapa de ativacao para as isotermas
especificadas mantém-se 0s mesmos, uma vez que as variaveis do processo
sdo as mesmas referentes as isotermas (duracéo de 1h, 2h e 3h). Observa-se
gue o consumo de N2 do E1 durante a carbonizagéo € o dobro do consumido no
E2, uma vez que a taxa de aquecimento empregada no estagio E1 (5°C.mint) é

metade da taxa empregada no E2 (10°C.min™).
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Tabela 13. Consumo de gases para a sintese das FVA.

Carbonizagdo | Ativagdo CT(ZS(;J;“:VFAO" Custo em USD Total
Estdgio | Amostra (m?/ke) (USD/kg) (USD/kg)
N2 (m3) COz (m3) N2 CO2 N2 CO2
600/1 0,012 7,21 3,76 65,38 34,11 99,50
600/2 0,023 0,024 6,48 6,76 58,76 61,31 120,07
600/3 0,036 7,43 | 11,63 67,37 105,45 172,82
700/1 0,012 8,29 3,68 75,19 33,42 108,61
El 700/2 0,027 0,024 8,67 | 7,71 78,67 69,93 148,60
700/3 0,036 8,63 | 11,51 78,30 104,40 182,70
800/1 0,012 | 35,78 | 13,85 92,19 125,61 127,87
800/2 0,031 0,024 10,60 | 8,20 96,10 74,40 170,50
800/3 0,036 |10,27| 11,93 | 93,16 108,19 | 201,35
600/1 0,012 | 3,55 | 3,70 32,16 33,56 65,71
600/2 0,0115 0,024 3,36 7,02 30,51 63,68 94,19
600/3 0,036 3,41 | 10,67 30,90 96,74 127,64
700/1 0,012 | 4,64 | 4,13 42,12 37,44 79,56
E2 700/2 0,0135 0,024 | 4,48 | 7,9 40,62 72,22 112,84
700/3 0,036 4,17 | 11,11 37,80 100,80 138,60
800/1 0,012 | 4,94 | 3,82 44,77 34,66 79,44
800/2 0,0155 0,024 | 4,63 | 7,16 41,95 64,96 106,91
800/3 0,036 | 521 | 12,10 | 47,26 109,78 | 157,04

Nesse sentido, constata-se que o consumo de N2 em funcdo da massa de FVA
produzida apresenta menores propor¢cdes no E2 em virtude da taxa de
aguecimento empregada. Verifica-se ainda que o consumo de CO2 para ambos
0s estagios, quando se compara os valores obtidos referentes a duracdo da
isoterma em cada temperatura de ativacdo, ndo apresenta variacbes
significativas, pois as isotermas empregadas durante a sintese do material
ativado se mantém fixas (com valores definidos de 1h, 2h e 3h) em ambos os

estagios dos parametros experimentais.

Referente ao custo dos gases em ambas as etapas, constata-se que, na E2, os
custos com o consumo de N2 por kg de FVA sdo menores, uma vez que as
amostras preparadas apresentaram maiores valores de rendimento em massa e
foram submetidas a maior taxa de aquecimento. Além disso, é possivel observar
que os valores de consumo de CO2 atendem & mesma premissa, porém esse
fator se relaciona somente com o rendimento em massa do material, uma vez

que a duracgao da isoterma é a mesma para ambos os estagios estudados.
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De um modo geral, observa-se que o Estagio 2, o qual emprega taxa de
aquecimento de 10°C.mint, é o que apresenta menor consumo e custo dos
insumos para a sintese da FVA, quando se compara a quantidade de material

adsorvente produzido em relagdo ao consumo do gas.
4.3.3.2 ENERGIA ELETRICA

A Tabela 14 mostra os valores de consumo de energia elétrica obtidos,
considerando-se o valor de USD 1,289 por kW.h, segundo valores adotados pelo
mercado brasileiro, calculando-se o total segundo a poténcia de cada
equipamento empregado e o tempo de operacao. Para tal, considerou-se o valor
médio do dolar de USD 3,602.

Nota-se que, em cada um dos estagios empregados, os valores de consumo
aumentam nas respectivas temperaturas de ativacéo (600, 700 e 800°C) em
virtude da duracao da isoterma de ativacdo (1h, 2h e 3h). Nesse sentido, a maior
temperatura de ativacdo associada a isoterma com maior duracdo, requerem
maior tempo operacional da coifa e forno resultando nos maiores valores de

consumo de energia.

De um modo geral as amostras preparadas na condicdo experimental E2
apresentam menores valores de consumo de energia do que as preparadas no
estagio E1 em virtude da taxa de aquecimento ser 2 vezes maior. Dessa forma,
0s custos para producéo da FVA no Estagio 2 também sédo menores, seguido de
aumentos em virtude do tempo de duracdo da isoterma de ativacdo, as quais

variam em 1h, 2h e 3h.
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Forno Coifa Bomba de vacuo
Poténcia = 2,86 kW Poténcia = 0,66 kW Poténcia = 0,66 kW
Estégio | Amostra Trabalho | Consumo | Trabalho | Consumo | Trabalho | Consumo Valor
(h) (kwh) (h) (kWh) (h) (kwh) | (Usb/kg)

600/1 2,92 8,34 6,28 4,15 5 3,3 20,35

600/2 3,92 11,20 8,13 6,47 5,5 3,63 27,47

600/3 4,92 14,06 9,97 7,69 6 3,96 33,14

700/1 3,25 9,30 6,62 4,37 5 3,3 21,87

E1 700/2 4,25 12,16 8,46 6,69 5,5 3,63 28,98
700/3 5,25 15,02 10,30 791 6 3,96 34,66

800/1 3,58 10,25 6,95 4,59 5 3,3 23,38

800/2 4,58 13,11 8,79 6,91 5,5 3,63 30,49

800/3 5,58 15,97 10,63 8,13 6 3,96 36,17

600/1 1,96 5,60 5,33 4,63 5 3,3 17,44

600/2 2,96 8,46 7,17 5,84 5,5 3,63 23,12

600/3 3,96 11,32 9,01 7,06 6 3,96 28,80

700/1 2,13 6,08 5,49 4,74 5 3,3 18,19

E2 700/2 3,13 8,94 7,33 5,95 5,5 3,63 23,87
700/3 4,13 11,80 9,18 7,17 6 3,96 29,55

800/1 2,29 6,55 5,66 4,85 5 3,3 18,95

800/2 3,29 9,41 7,50 6,06 5,5 3,63 24,63

800/3 4,29 12,27 9,34 7,28 6 3,96 30,31

4.3.3.3 CUSTO TOTAL DE PRODUCAO

A partir dos valores calculados para consumo de gases e energia elétrica, foram
estimados os valores totais para a producdo da FVA, os quais sdo apresentados
na Tabela 15.

Os resultados indicam o menor custo obtido (USD 83,15) na producédo da FVA
E2-600/1, a qual é submetida a taxa de aguecimento de 10°C.min%, temperatura
de ativacédo de 600°C e isoterma com duracao de 1h. Nessa condic¢ao, tem-se a
aplicacdo da maior taxa de aquecimento escolhida como estudo e menores
temperatura de ativacao e duracéo de isoterma, fatores que resultam em menor
consumo de energia elétrica e menor consumo de gases. Além desses fatores,
o rendimento em massa (aproximadamente 18,5%) contribui para que o valor se

destaque entre os menores, quando comparado as demais condi¢cdes.
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Tabela 15. Custo total em USD/kg para a sintese da FVA

Etapa | Amostra El(ic;i;i/iag(;le Gases | Total (USD/kg)
600/1 20,35 99,50 119,85
600/2 27,47 120,07 147,54
600/3 33,14 172,82 205,96
700/1 21,87 108,61 130,48
El 700/2 28,98 148,60 177,58
700/3 34,66 182,70 217,36
800/1 23,38 127,87 151,25
800/2 30,49 170,50 200,99
800/3 36,17 201,35 237,52
600/1 17,44 65,71 83,15
600/2 23,12 94,19 117,31
600/3 28,80 127,64 156,44
700/1 18,19 79,56 97,75
E2 700/2 23,87 112,84 136,71
700/3 29,55 138,60 168,15
800/1 18,95 79,44 98,39
800/2 24,63 106,91 131,54
800/3 30,31 157,04 187,35

Os maiores custos para a preparacdo da FVA se referem as amostras
submetidas a temperatura de 800°C (que € a maxima temperatura de ativacao
empregada nos experimentos), na menor taxa de aquecimento (5°C.mint) e
isoterma com 3h de duracao, conforme observado para a amostra E1-800/3, com
custo de USD 237,52 e rendimento em massa de 17,4%. De um modo geral, é
possivel constatar que ndo existe aumento proporcional entre os valores nas
diversas condicdes estudadas, em virtude do rendimento em massa do material

se manter em patamares de 18% nas condi¢Bes experimentais determinadas.

Analisando os valores obtidos para a producdo das amostras com o0s
apresentados por Ahmed et al. (2015), verifica-se que 0s custos de preparagéo
das FVA estéo proximos aos apresentados para as resinas. Todavia, os valores
calculados na Tabela 15 ndo consideram o custo de regeneracao do material, o

qual é contabilizado no estudo apresentado pelos autores.

Ao analisar o custo de produgdo da amostra (E2-600/3), que apresentou
percentual de remocédo de 100% e capacidade de 0,046mg.g, verifica-se que o
valor (USD 156,44) esta proximo aos valores apresentados pelo maior valor dos

processos que aplicam resina e menor valor para 0s processos de nanotubos,
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entre 100 e 1.100 dolares por kg de material, respectivamente. No entanto,
dentre 0s processos que apresentam patamares de valores proOximos, apenas 0s
de nanotubos foram testados para remover a amoxicilina em solugdo, os quais
apresentaram eficiéncia de 86,5% (MOHAMMADI et al., 2015), valor inferior aos

apresentados pelas FVA desenvolvidas.
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5. CONCLUSAO

Os valores obtidos nos ensaios sdo semelhantes ou superiores aos encontrados
na literatura e o principal fator de vantagem refere-se ao tempo de exposicao, a
qual apresenta variacao significativa, que influenciam diretamente na quantidade
adsorvida, uma vez que o leito pode permanecer exposto a solucado por mais

tempo.

A sintese e aplicacdo da FVA é caracterizada como estratégia para a
implantacédo da producédo sustentavel a partir da aplicacdo da ferramenta da PL
em nivel 3 com foco no reuso de residuos, efluentes e emissdes, objetivando a
reciclagem externa por meio da aplicacdo de novos materiais. Além disso,
constata-se que sua aplicacdo atende aos preceitos do TBL, auxiliando na
harmonizacao entre os tripés da sustentabilidade, por reduzir a presenca do
poluente no meio ambiente e permite a adequada disposi¢cdo para consumo,

como também para reutilizacao dos efluentes nos sistemas produtivos.

Quanto a sintese do material, os valores de rendimento em massa nao
apresentam variacdo significativa referente aos fatores de temperatura de
ativacdo, duracdo de isoterma e taxa de aquecimento, permanecendo em
patamares de 18%, com variacao de + 1,0%. No entanto, ao avaliar o0 consumo
de insumos (N2, CO2 e energia elétrica) para a sintese do material, verifica-se
gque as amostras preparadas no Estadgio 2 possuem menores custos de
producdo, em virtude do emprego da maior taxa de aguecimento (10°C.mint) e
por apresentarem oS maiores valores para o rendimento em massa e maior

capacidade de remocéo da amoxicilina.

Referente a duracao das isotermas aplicadas na preparacao da FVA, verifica-se
gue as amostras submetidas a isoterma de 1h foram as que apresentaram
menores desempenhos de adsor¢cdo quando comparada as isotermas de 2h e
de 3h. Esse fator relaciona-se com o tempo de exposicdo da amostra a
atmosfera ativante, o qual resulta na formacdo de sitios ativos em virtude da

reagdo do CO2 com os carbonos amorfos.

Destaca-se que as amostras preparadas na temperatura de ativacdo de 600°C
e 800°C foram as que apresentaram maiores capacidades de remocao da

AMOX, indicando que a variagdo de temperatura em patamares de 100°C néo &
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significativa para o desenvolvimento de estrutura porosa favoravel para a

remogé&o do micropoluente.

Nos ensaios de adsorcao/dessorcdo, as amostras que apresentaram maior
desenvolvimento de estrutura microporosa foram as que apresentaram menores
valores de remoc¢éo da amoxicilina, o que indica que a presenca de estrutura
essencialmente microporosa ndo € adequada para a remocao da AMOX, sendo
necessaria a presenca de fracdo significativa de mesoporos para favorecer a

adsorcao.

Ao analisar as taxas de aquecimento, constata-se que as amostras preparadas
no Estagio 2 apresentaram melhores resultados na adsor¢cdo da AMOX quando
submetidas a temperatura de ativacado de 600°C, com capacidade de remocéao
de 0,046mg.g* do farmaco até que sua superficie seja saturada. Referente a
taxa de 5°C.min, observa-se que os melhores resultados sdo apresentados
pelas FVA preparadas a 800°C.

Quanto as andlises de microscopia, constatou-se que todas as amostras
preparadas mantiveram sua integridade fisica, com varia¢fes internas quando a
estrutura dos filamentos, os quais propiciam a remocdo da AMOX. Dessa forma,
ficou justificado o melhor desempenho apresentado pela FVA E2-600/3 em
virtude da morfologia do material produzido, a qual apresenta uma superficie
homogénea e regular, com alguns defeitos devido a temperatura de ativacao,
com estrutura ndo porosa superficialmente, porém com insercao de defeitos
superficiais e distribuicdo irregular na sua microestrutura, o que favorece a

retencdo da amoxicilina na sua superficie.

Em ambas as taxas empregadas, observa-se que a isoterma com duracao de
1h é a que apresentou menores capacidades de adsor¢cdo da AMOX, sendo o
tempo inadequado para a preparacdo da FVA para a remocdo desse
contaminante. Referente aos demais valores empregados para a isoterma,
verifica-se que no Estagio 1, a isoterma com duracéo de 2h foi a que apresentou
material com maior tendéncia de adsorc¢ao do poluente e no Estagio 2, a isoterma
com 3h de duracao foi a que apresentou resultados ainda mais satisfatorios.
Nesse sentido, vale ressaltar que o bom desempenho de ambas as amostras se

deve a combinacao taxa de aquecimento e duracdo da isoterma de ativagao.
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De um modo geral, os resultados indicam que a preparacdo das FVA é uma
estratégia vidvel para contribuir no processo de recuperacédo e reutilizacdo de
agua, tanto para os setores industriais, como de abastecimento.

51 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Serdo apresentadas a seguir algumas propostas de estudos relativos ao tema

gue complementam o que foi estudado nesse projeto de pesquisa:

e Estudo da preparacdo de FVA em diferente atmosfera de ativacdo para

avaliar sua eficiéncia na remoc¢ao de amoxicilina;

e Estudo da preparacdo da FVA em temperaturas de ativagdo superiores e
taxas de aquecimento inferiores para avaliar sua eficiéncia na remocao

de amoxicilina;

e Estudo sobre a aplicacdo de FVA para a remoc¢do de outros farmacos

presentes em agua;

e Estudo de regeneracdo da FVA para reutilizacdo do filtro.
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