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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi estudar ciclos de adsor¢ao/dessor¢do do farmaco Ciprofloxacina (CIP) em coluna de
leito fixo empacotada com a resina polimérica SUPERGEL™ SGC650H. A partir dos resultados obtidos, foi observado
que a resina tratada com solugdo eluente de HCI 2 mol L' (RT) demonstrou maior capacidade adsortiva na primeira
etapa de adsor¢do dos ciclos em relagdo a resina virgem (RV), configurado uma espécie de pré-ativacdo da resina
(gsacrt=524 mg g e qsacrv=218 mg g, respectivamente). Ademais, observou-se que a resina pode ser empregada por
trés ciclos, uma vez que a capacidade da mesma manteve-se dentro do desvio padrdo de todas as curvas de ruptura
experimentais (gsar= 486 + 41 mg g™), com valores de: gsari = 524 mg g™, qsaca =447 mg g™ € gsar3=465 mg g*' para
as etapas de adsor¢do do primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente. Além disso, o modelo matematico proposto
foi capaz de descrever satisfatoriamente as etapas de adsor¢do e dessorcao dos ciclos, utilizando parametros de equilibrio
(gmax € K) e de transferéncia de massa (ky) estimados em trabalhos anteriores, e a constante cinética de adsor¢do
k,~=3,25%10" L mg"! min™! estimada no presente trabalho. O bom ajuste do modelo aos dados experimentais € comprovado
pelo coeficiente de determinagdo de R? de 0,9934, 0,9804 ¢ 0,9845, para as etapas de adsor¢do dos ciclos 1, 2 e 3,
respectivamente. Em relagdo as etapas de dessor¢do dos mesmos ciclos, a qualidade do modelo ¢ evidenciada, pelo baixo
desvio médio entre as quantidades de CIP removidas no trés ciclos calculadas experimentalmente (gexp) € pelo modelo
(qmoa), que foi de desvmea=7,55 %.

PALAVRAS-CHAVE: Regeneracgio, Adsorgao ciclica, Dessor¢do, FArmacos, Modelagem matematica.

INTRODUGAO

A fabricagdo de farmacos, assim como outros processos industriais, gera expressiva quantidade de residuos. Pelo fato de
que as técnicas convencionais de tratamento de dgua e esgoto ndo sdo totalmente eficientes na remocdo desse tipo de
residuos, parte dos residuos farmacéuticos que chega as estagdes de tratamento pode entrar em contato direto com a
populag@o ou mesmo persistir no ambiente, possibilitando a induggo de resisténcia em bactérias (JALIL ef al., 2015).
Dessa forma, faz-se necessaria a busca de métodos mais eficientes no tratamento de efluentes contendo farmacos.

Dentre as técnicas comumente usadas no tratamento desses efluentes, destaca-se a adsor¢do, que consiste em uma
operacdo unitaria de transferéncia de massa na qual um ou mais componentes de uma fase fluida s@o transferidos para
uma fase solida, até que a condigdo de equilibrio entre as fases seja atingida (SAUSEN et al., 2018). Dentre as vantagens
do processo de adsor¢do, pode-se mencionar a ndo formagdo de intermediarios e a possibilidade de tratamento de grandes
volumes de contaminante. Por outro lado, adsorventes como resinas poliméricas podem representar elevados custos, que
levam a necessidade de regenerag@o por meio de adsorcao ciclica, ou ciclos de adsorgdo e dessor¢ao (JIANG et al., 2015).

A adsorgdo ciclica ¢ composta usualmente por trés etapas, sendo: saturacdo (adsorc¢ao), regeneragdo (dessor¢do) e
lavagem. No entanto, sdo escassos na literatura os trabalhos que se dedicam a estudar a etapa de regeneracao do adsorvente
(COSTA ¢ RODRIGUES, 1985; MAZUR et al., 2017). Além disso, € necessario que sejam empregados eluentes que,
além de garantir alta eficiéncia de dessor¢ao, ndo prejudiquem a capacidade do adsorvente em novos ciclos (SEOLATTO
et al., 2009). A elaboracdo de um projeto de coluna de leito fixo, contudo, costuma ser complexo, e, portanto, modelos
matematicos que descrevem adequadamente a dindmica dos processos de adsor¢do e dessor¢ao sdo essenciais para dar
suporte ao projeto do equipamento. Além disso, a modelagem matematica ¢ a simulagdo de processos reduzem a
necessidade de experimentagdo dispendiosa ¢ demorada em escala laboratorial (BORBA et al., 2011; NEVES et al.,
2017).

Dessa forma, o presente trabalho ¢ uma continuagio do trabalho de Staudt (2019), no qual foi avaliada a concentragdo de
cluente para a etapa de dessor¢do de Ciprofloxacina (CIP) da resina de troca idnica Supergel™ SGC650H, e tem por
objetivo estudar ciclos de adsor¢ao/dessor¢ao para o mesmo sistema CIP-resina em coluna de leito fixo, além de propor
a modelagem matematica dos ciclos a partir de parametros de adsorc¢do e dessor¢ao estimados em trabalhos anteriores.

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 1



X CONGRESSO BRASILEIRO D! D AMBIENTAL

X Congresso Brasileiro de Gestao Ambiental
Fortaleza/CE — 04 a 07/11/2019

OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho foi identificar o numero de ciclos aos quais a resina SGC650H poderia ser submetida sem
perder a sua capacidade de remogdo de CIP. Além disso, modelos matematicos baseados em balancgos de massa nas fases
liquida e solida foram propostos para descrever os ciclos de adsor¢do e de dessorgd@o a partir de pardmetros otimizados
em trabalhos anteriores.

METODOLOGIA

O material adsorvente utilizado no presente trabalho foi a resina polimérica SUPERGEL™ SGC650H, comercializada
pela empresa Purolite® Ltda. A solugdo de Ciprofloxacina, foi preparada utilizando agua destilada e o principio ativo de
CIP (HCI), o qual apresenta grau de pureza de 98,54%. Para o ajuste do pH da solugdo, foram utilizadas aliquotas de
hidroxido de sédio (NaOH 0,1 mol L) e 4cido cloridrico (HC1 0,1 mol L!). Na etapa de adsorgdo, a CIP era alimentada
a coluna até a saturaco da resina.

Para determinar a concentragdo de CIP em solugdo, curvas de calibracdo que relacionam absorbancia e concentra¢ao
foram determinadas a partir de dilui¢des de uma solucdo estoque de CIP, com ajuste de pH de 1 a 5 ¢ obedecendo a faixa
linear da Lei de Lambert-Beer. A concentragdo na fase liquida foi determinada na maxima absor¢do de luz por
espectrofotometria de absor¢ao molecular UV-vis (Shimadzu UV-1800).

Na etapa de dessor¢ao, a fase fluida foi composta por solugio eluente de HCI, a concentragdo molar de 2 mol L™}, enquanto
que a fase sélida era composta pela resina saturada na etapa de adsor¢do. A solucdo eluente foi preparada a partir de
acidos comerciais concentrados (NEON — P.A/ACS, 37%).

O estudo da adsorg@o ciclica de CIP em coluna de leito fixo teve o intuito de avaliar a possibilidade de reutilizagdo da
resina. Assim, foi possivel investigar o numero de ciclos aos quais a resina pode ser submetida sem perder sua capacidade
de remogdo. Por essa razdo, o mesmo leito foi utilizado para todos os experimentos, sendo que um ciclo completo
corresponde a duas etapas: (i) adsor¢do de CIP até a saturagdo do leito e (ii) regenerag@o da resina (dessor¢@o de CIP).
Além disso, uma etapa de lavagem era conduzida entre o fim de um ciclo e o inicio do outro, com o objetivo de remover
o excesso de acido da superficie do adsorvente.

Foram utilizadas condigdes de altura de leito € vazdo (Hi=1 cm, Qu=0,002 L min™) na etapa de adsor¢do, enquanto para
a ctapa de dessor¢do foi empregada vazdo de Qa=0,0038 L min!. A quantidade de CIP retida pela resina em cada ciclo
(adsorgdo) foi calculada pela Equagdo (1). A quantidade de CIP na durante a etapa de regeneragao (dessor¢ao) foi obtida
pela Equagao (2).

CoQ (tt Clz= VLC .

Qsat = %fo (1 - C—OL) dt — % equagdo (1)
Q (t .

qa(t) = Gsar — ;fo (Cl =) dt equagdo (2)

onde C|,—; éa concentragio de CIP na saida da coluna (mg L'); Cy é a concentragdo de CIP na entrada da coluna (mg
LY); Q é a vazdo volumétrica de alimentagdo (L min™); m é a massa de resina empacotada na coluna de leito fixo (g); Vo
o volume do leito (L) e ¢z a porosidade do leito, calculada pela Equacao (4.3).

equacdo (3)

onde p; ¢é a densidade do leito (g cm™) € p, € a densidade de particulas (densidade real) da resina (1,26 g cm™), a qual foi
obtida por picnometria de gas hélio (SAUSEN et al., 2018). A densidade do leito foi obtida pela equacdo (4.4):

pL= equagdo (4)

m
Vi

Os experimentos foram realizados utilizando-se o aparato experimental ilustrado na Figura (1).
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Figura 1. Sistema de adsorcao/dessorcio em coluna de leito fixo: (1) tanque de alimentacio; (2) bomba
peristaltica; (3) coluna de leito fixo; (4) tanque de coleta; (5) banho termostatico. Fonte: SAUSEN, 2017.

Para a modelagem matematica de ambas etapas dos ciclos (adsor¢do e dessor¢do), o balango de massa na fase liquida foi
representado pela Equacg@o (5), enquanto que a relagdo da concentragdo de CIP no equilibrio foi dado pelo modelo de
isoterma de Langmuir (Equagao (6)).

oC p, dq ac 0%C .

at to, ot t U0z~ Duggr =0 quasio )
_ qmaxKCeq -

q= 1+KC,y equagdo (6)

onde C ¢é a concentragdo de CIP na fase liquida (mg L), g a concentragdo de CIP na fase sdlida (mg g!), v, a velocidade
intersticial da solugdo no leito (cm min™), D, o coeficiente de dispersdo axial (cm? min™), g., € C., sdo as concentragdes
de CIP no equilibrio, na fase sélida (mg g™!) e na fase liquida (mg L), respectivamente.

As condigoes iniciais utilizadas na resoluc¢@o da Equacdo (5) foram:
C(z,0)=0 equacao (7)

q(2,0) = gsqr equaedayy)

Foram necessarias, ainda, duas condi¢oes de contorno, as quais sdo expressas nas Equagdes (9) e (10).

(%

g—z T D_a(.]x (C(t,0)—Cy) equacio (9)
oc =0 ao (10
0zl,., equagdo (10)

onde C, ¢ a concentragdo de alimentag¢do de CIP na fase liquida (mg L™!).

O balanco de massa na fase solida para a etapa de adsor¢do foi representado pelo modelo de adsor¢do na superficie
considerando monocamada (Equagdo 11), considerando os parametros de equilibrio de capacidade maxima de adsor¢ao
e constante de afinidade de Langmuir estimados no estudo de Sausen et al. (2018), que correspondem a ¢ma=510,64 mg
¢! e K=1,93 L mg!, respectivamente. Em virtude das diferengas nas condi¢des operacionais (vazio e altura do leito) entre
o trabalho citado e o presente trabalho, a constante cinética de adsor¢ao na superficie (k,), foi novamente ajustada para
melhor descrever os ciclos. Por outro lado, para a etapa de dessorgdo, o balango de massa na fase sélida foi dado pelo
modelo de difusdo no filme externo (Equacao 12), aplicando-se os parametros de transferéncia de massa e de equilibrio
k=0,429 min"!, ¢,.,x=503,36 mg g! € K=5,98x10* L mg!, estimados por Staudt et al. (2020).
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7 = kac(t)(qmax - Q(t)) - kdq(t) €quacao (1 1)
dq kre .
pra ;LL (C - Ceq) equacdo (12)

onde k, é a constante cinética de adsorgdo (L mg! min!), k, a constante cinética de dessorgdo (min™') e k; o coeficiente
volumétrico de transferéncia de massa no filme externo (min™).

RESULTADOS

Definiu-se como teste preliminar dos ciclos que a primeira etapa de adsor¢do fosse testada com resina virgem (RV) e com
resina tratada com HCI 2 mol L' (RT,). O tratamento ocorreu na propria coluna de leito fixo da seguinte maneira:
primeiramente, resina virgem foi empacotada na coluna; depois, solugdo eluente de HCI 2 mol L™! foi alimentada a coluna
por 7 horas (tempo experimental da etapa de dessor¢ao dos ciclos); por fim, a solu¢do de CIP foi alimentada a coluna
para o inicio da etapa de adsor¢ao do ciclo.

Analisando a Figura (2), ¢ possivel perceber uma consideravel alteragdo de capacidade maxima da resina entrea RV e a
RT (qsatrv=218 mg g! € qsacrr=524 mg g’!, respectivamente). O leito formado pela RV atingiu a ruptura logo apds o
inicio do processo (< 5 min), enquanto que no leito composto por RT,, a protonacdo causada pelo tratamento acido
proporcionou uma expressiva melhora no comportamento da curva de ruptura. Esse resultado vai de acordo com o
encontrado para o sistema fechado e batelada nos trabalhos de Staudt (2019) e Staudt et al. (2020). Dessa forma, essa
espécie de ativagdo da resina foi adotada na etapa inicial do primeiro ciclo experimental (anterior a etapa de adsorgdo do
ciclo 1). O mesmo se aplica @ modelagem matematica da etapa de adsorc¢do dos ciclos.
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Figura 2. Curvas de ruptura dos testes preliminares de adsorcio dos ciclos. (Condicoes experimentais: H.=1 cm,
Q=0,002 L min™', T=30 °C, Coc»=100 mg L™).
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Em relac@o aos ciclos completos, observou-se que ndo houve mudanga significativa na capacidade da resina nos trés
primeiros ciclos, considerando que a capacidade da resina se manteve dentro do desvio padrdo de todas as curvas de
ruptura experimentais (qsae=486+41 mg g'), com valores de: gsat1=524 mg g™, qsa=447 mg g’' € qsa3=465 mg g’
para as etapas de adsor¢do do primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente.

No quarto ciclo, no entanto, foi observada uma consideravel diminui¢do da remogao de CIP, que pode ser justificada pelo
tempo de contato da resina com os eluentes acidos das trés etapas anteriores de dessor¢do ¢ da ativacao (aprox. 28 h),
além da possibilidade de formagdo de caminhos preferenciais e da desativacao da resina, considerando que o tempo total
de trabalho ao qual o leito ja havia sido submetido no inicio do quarto ciclo era de aproximadamente 200 h (tratamento
acido/ativacdo, adsor¢do, dessor¢do e lavagens da resina). A capacidade da resina calculada experimentalmente nesse
ciclo foi de qsa=283 mg g, o que representa em torno 60% da capacidade dos trés primeiros ciclos.

Ainda, com a finalidade de confirmar a redug@o da remogdo de CIP a partir do quarto ciclo, a etapa inicial (5 h de processo)
de um quinto ciclo foi realizada. Observou-se que a curva de ruptura apresentava comportamento similar ao da curva de
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ruptura do ciclo anterior até o tempo estudado, confirmando a perda de capacidade da resina (ver etapa de adsor¢do do
ciclo 5 na Figura (3)).
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Figura 3. Resultados experimentais dos ciclos. (Condi¢des experimentais: T=30 °C; H.=1 cm; a) Adsorcio -
Q=0,002 L min™', Coc;7=100 mg L', b) Dessorcio - eluente HCI 2 mol L'; gsa:=486+41 mg g'; Q=0,0038 L min™'; e
Ciclo 1; m Ciclo 2; o Ciclo 3; o Ciclo 4; A Etapa de adsor¢ao do ciclo 5).

A partir de parametros de equilibrio e de transferéncia de massa estimados em trabalhos anteriores, e do ajuste do
parametro cinético k,, a modelagem matematica da adsorc¢do ciclica para os trés primeiros ciclos experimentais foi
realizada. Na Figura (4), sdo apresentadas as curvas experimentais e do modelo para os ciclos completos, onde a primeira
etapa corresponde a curva de ruptura (adsor¢io) e a segunda a regeneragio da resina (dessor¢do). E importante mencionar
que antes de cada etapa de adsorcdo a resina era lavada até neutralizar o pH da superficie da resina e retirar a solugéo de
HCI 2 mol L' das mangueiras de alimentagdo, uma vez que as etapas de regeneragdo tornavam o leito extremamente
acido (pH < 0), e os parametros empregados para a etapa de adsorgao foram otimizados em pH 5 (Sausen et al., 2018). O
processo de lavagem ocorreu na propria coluna com agua destilada, até que o pH na saida fosse igual ao da solugdo de
alimentacdo (aproximadamente 2 h). Antes de cada etapa de dessor¢do também era realizada uma lavagem para retirar
excessos de solucdo de CIP das mangueiras, por aproximadamente 0,5 h.

Em relagdo a modelagem da adsorgdo dos ciclos, percebeu-se que o modelo mostrou boa concordancia com os dados
experimentais, com valores de R? de 0,9934, 0,9804 e 0,9845, para os ciclos 1, 2 e 3, respectivamente. Para a etapa de
dessor¢do, o modelo demonstrou boa capacidade de prever o comportamento cinético, apesar da pequena discrepancia no
estagio inicial do processo, a qual é causada por limitagdes experimentais (STAUDT, 2019). A qualidade do modelo de
dessor¢do ¢ evidenciada, além da similaridade das curvas experimentais e simuladas, pelo baixo desvio médio entre as
quantidades de CIP removidas no trés ciclos calculadas experimentalmente (gexp) € pelo modelo (qmod), que foi de
desvmed:7,55%.
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Figura 4. Ciclos de adsorcao/dessor¢ao: experimental e modelagem. (Condicdes experimentais: T=30 °C; H;.=1
cm; Adsorcio - Q=0,002 L min™, Cocir=100 mg L™, Dessor¢io - eluente HCI 2 mol L™'; gsat=486+41 mg g™';
Q=0,0038 L min™'; a) Ciclo 1, b) Ciclo 2, ¢) Ciclo 3; Lavagens da resina pré-adsorcio (62 — 64 h; 125127 h); o
Dados experimentais de adsorcio; 0 Dados experimentais de dessor¢io; --—- Modelo de adsor¢ciao; — Modelo de
dessorcio).

De forma geral, considerando que houve apenas o ajuste do parametro cinético de adsor¢do, obtendo o valor de
k,=3,25x10"° L mg"!' min!, 0o modelo demonstrou excelente capacidade preditiva e robustez ao descrever satisfatoriamente
os dados experimentais dos ciclos completos, uma vez que os demais pardmetros foram obtidos em diferentes condi¢oes
operacionais (Sausen et a/ 2018) ou ainda em sistema batelada (STAUDT et al. 2020). Portanto, levando em conta que
s30 poucos os relatos da literatura sobre modelagem fenomenolodgica cinética e de dessor¢do de equilibrio na fase liquida
(BASHIRI ¢ JAVANMARDI, 2017; BOURNEUF ef al., 2016), o presente trabalho apresenta a importante contribui¢ao
de mostrar que a modelagem matematica poderia ser utilizada como uma ferramenta importante para a investigacao de
mecanismos de transferéncia de massa e para o aumento de escala de nivel laboratorial ao nivel industrial do processo de
dessor¢ao e de ciclos de adsorgdo/dessor¢ao.

CONCLUSOES

Em suma, as principais conclusdes obtidas no presente trabalho foram: (i) os tratamentos acido da resina com solugdo de
HCI 2 mol L! promoveu um da capacidade de adsorgdo; (ii) a investigagdo dos ciclos de adsor¢io/dessor¢do levou a
conclusdo de que a resina Supergel™ SGC650H pode ser aplicada em trés ciclos sem perder a capacidade de adsor¢io;
(iii) o modelo matematico proposto, construido empregando parametros estimados separadamente em trabalhos, mostrou
robustez e capacidade preditiva, mostrando excelente concordancia com os dados experimentais, e portanto, pode ser
aplicado na ampliagdo de escala do processo.
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