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RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi estudar a regeneracio da resina de troca i6nica Supergel™ SGC650H utilizada no
tratamento de efluente contendo o antibidtico Ciprofloxacina (CIP), através do processo de dessor¢do. Testes cinéticos
de dessorcdo utilizando diferentes concentragoes de HCl como agentes eluentes e experimentos cinéticos de adsor¢ao
com resina virgem e resina previamente tratada com solucdes acidas de HCI foram realizados em batelada para determinar
a melhor condicdo de eluente, com o intuito de uma futura aplicagdo de ciclos de adsor¢ao e dessor¢do para reutilizacao
do adsorvente. Além disso, foi realizada a caracterizagdo do adsorvente antes e ap6s o contato com eluentes 4cidos, pelas
técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com Energia Dispersiva de raios X (MEV-EDX) e Fisissor¢ao
de N». Os resultados da caracterizagdo evidenciaram que ndo houve prejuizo a estabilidade quimica da resina pelos 4cidos
eluentes dentro da faixa de concentracdo testada, além de que o contato com os mesmos ndo promoveu alteragdes
expressivas nas propriedades morfologicas do adsorvente. Em relagdo aos experimentos cinéticos de adsorgdo e

dessor¢do, observou-se que a concentragido de HCI 2 mol L™ proporcionou tanto alta eficiéncia de dessor¢do de CIP ( 4=

73%) como o aumento da eficiéncia de adsorgdo em relagdo a resina virgem (1, = 79% e 1 .., = 95%), podendo,
assim, ser testada em ciclos de adsor¢do e dessor¢do em sistema continuo. Dessa forma, o presente trabalho permitiu
determinar uma concentra¢do de eluente que pode ser aplicada na regeneracdo do adsorvente por meio de ciclos de
adsorcdo e dessor¢ao, servindo como base para trabalhos futuros de aplica¢do em sistema continuo e ampliacdo de escala
do processo por meio da modelagem matematica.

PALAVRAS-CHAVE: Regeneragdo de adsorvente; Farmacos, Adsor¢ao/Dessor¢do, Efluentes industriais;
Caracterizac¢ao do adsorvente.

ABSTRACT

The aim of this present work was to assess the regeneration of the ion exchange resin Supergel TM SGC650H used in the
treatment of effluents containing the antibiotics Ciprofloxacin (CIP), by the desorption process. Kinetic desorption tests
using different HCI eluent concentrations as well as kinetic adsorption experiments with resin previously treated with
acidic HCI solutions were performed in batch system to determine the better eluent condition, with the purpose of a future
application in adsorption/desorption cycles for the reuse of the adsorbent. Moreover, the adsorbents’ characterization was
carried out before and after the contact with the acidic eluents, by the techniques of Scanning electron microscopy (SEM)
— Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and N Physisorption. The characterization results evidenced that there
was neither chemical stability alteration on the resin nor expressive alterations on the morphological properties caused by
the acidic eluents in between the range tested. In relation to the kinetic adsorption and desorption experiments, it was

observed that the HCI concentration of 2 mol L™}, provided both high CIP desorption efficiency (n 4 = 73%) and increase

of the adsorption efficiency in relation to the virgin resin 1 _,, = 79%en, .., = 95%), what indicates that this
concentration could be tested for adsorption/desorption cycles in a continuous flow system. Thus, the present work,
allowed to determine an eluent concentration which can be applied for the regeneration of the adsorbent by
adsorption/desorption cycles, serving as a base to future studies on the process’ employment in continuous flow system
and scale-up of the process by the mathematical modeling.

KEY WORDS: Adsorbents’ regeneration; Pharmaceuticals; Adsorption/Desorption; Industrial effluents; Adsorbents’
characterization.

INTRODUGAO

A fabricagdo de farmacos, como qualquer outro processo industrial, resulta na gera¢do de residuos. A parcela de
contaminante que chega as estagdes de tratamento pode entrar em contato direto com a populacdo, uma vez que as técnicas
convencionais nao sao totalmente eficientes na remocao desse tipo de residuos e os mesmos sao persistentes no ambiente
(ROCA JALIL; BASCHINI; SAPAG, 2015). Dessa forma, faz-se necessaria a busca de métodos mais eficientes no
tratamento de efluentes contendo farmacos.
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Nesse contexto, destaca-se o processo de adsor¢do, que consiste em um processo unitario de transferéncia de massa de
um ou mais componentes de uma fase fluida para uma fase solida, e ocorre até que a condigdo de equilibrio seja atingida
(SAUSEN et al., 2018). Uma das grandes vantagens da adsor¢do pode-se mencionar a ndo formagao de intermediarios,
considerando que inicialmente tem-se um efluente bastante diluido e ao fim do processo o mesmo encontra-se concentrada
em uma pequena massa de adsorvente (JIANG et al., 2015). No entanto, adsorventes como resinas poliméricas podem
representar elevados custos, o que leva a necessidade de regeneracao por meio da dessorc¢ao, além do fato de que apos
seu uso no tratamento de efluentes tornam-se também residuos.

A dessorgdo pode ser considerada como o processo inverso da adsor¢o, no sentido de que a transferéncia de massa ocorre
da fase sélida para a fase fluida. Contudo, além das condi¢des que influenciam tanto na adsor¢do quanto na dessor¢ao, o
ultimo processo em particular, exige a determinagdo de uma concentragdo de eluente que maximize a eficiéncia da
dessor¢do sem prejudicar a capacidade adsortiva da resina (SEOLATTO et al., 2009), permitindo a aplicagdo do processo
em sistema continuo como coluna de leito fixo. Dessa forma, o presente trabalho representa uma continuagao do trabalho
de Sausen et al. 2018, no qual foi estudada a etapa de adsorg¢do de Ciprofloxacina (CIP) pela resina de troca i6nica
Supergel™ SGC650H, fornecendo um estudo acerca da etapa de dessorgdo do mesmo sistema CIP-resina.

OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho ¢ estudar a etapa de dessor¢ao de Ciprofloxacina da resina SUPERGEL SGC650H em
sistema fechado e batelada, visando a reutilizacdo da resina e posterior aplicagdo do processo de dessor¢do em sistema
continuo como coluna de leito fixo.

METODOLOGIA

A resina Supergel TM SGC650H foi utilizada no presente trabalho no seu estado virgem (RV), saturada com o antibidtico
Ciprofloxacina (RS) e tratada com eluentes acidos (RT). O tratamento acido foi conduzido da seguinte maneira:
inicialmente, a resina foi exposta ao contato com solucdes eluentes de HCl em diferentes concentragdes molares, que
variaram de 1 a 3 mol L™}, obtendo-se, assim, cinco condigdes de resina tratada (RT;, RT; s, RT2, RT25, RT;). Apds, a RT
era lavada com agua destilada até ndo haver mais acido na superficie (pH neutro) e posteriormente seca em estufa a 105°C
até atingir massa constante. Ja a saturagdo da resina foi realizada por meio de curvas de ruptura em coluna de leito fixo,
considerando que a saturacao era alcangada quando a concentra¢do na saida da coluna era igual a concentragdo de entrada.

Para os testes de adsor¢@o foram preparadas solucdes de Ciprofloxacina utilizando agua destilada e o principio ativo de
CIP (HCI), o qual apresenta grau de pureza de 98,54%. Como eluentes, foram utilizadas solugdes de HCl em
concentragdes molares de 1 a 3 mol L', preparadas a partir de cidos comerciais concentrados (NEON — P.A/ACS, 37%).
Para determinar a concentragdo de CIP em todas as solugdes, curvas de calibragdo que relacionam absorbancia e
concentracdo foram determinadas a partir de diluigdes de uma solugdo estoque de CIP, com ajuste de pHde 1 a5 ¢
obedecendo a faixa linear da Lei de Lambert-Beer. A concentragdo na fase liquida foi determinada na maxima absor¢ao
de luz por espectrofotometria de absor¢ao molecular UV-vis (Shimadzu UV-1800).

Tanto RV quanto RT foram caracterizadas a fim de avaliar se haveria perda de estabilidade fisica e quimica do adsorvente
apds o contato com os acidos eluentes. Para as analises de Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios X (MEV-EDX), as particulas da resina foram cobertas por uma fina camada de ouro e fixadas
em um coletor de amostras por uma fita de carbono. Para a obten¢do de imagens microscopicas de alta resolucdo
ampliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), foi utilizado o equipamento Tescan, Vega 3, com amplia¢des
de 500x a 50000x. Como complemento, analisou-se de forma semiquantitativa a composi¢do quimica da superficie da
resina pelo sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDX) (Oxford, Penta FET Precision). Ainda, a
técnica de fisissor¢do com N foi empregada para estudar propriedades texturais da resina como: area superficial
especifica, volume total de poros, didmetro médio de poros e area especifica e volume de microporos, conforme
apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1. Analise morfolégica da resina Supergel™ SGC650H.
Fonte: Autor do trabalho.

Propriedade analisada Método Referéncia
Area superficial especifica Brunauer-Emmett-Teller (BET) BRUNAUER et al.
(As) (1938)
Volume total de poros (Vy) Método do ponto unico em P/Py = -
0,99
Digmetro médio de poros (D) Barrett-Joyner-Halenda (BJH) BARE{IEg"g"IF)et al.
Area especifica e volume de . .
Dubinin-Radushkevich (DR) DUBININ (1960).

microporos pelo método (Anm)
€ (Vm)

A saturacdo do adsorvente para os testes de dessor¢do em batelada foi realizada em coluna de leito fixo da seguinte
maneira: uma massa de 1,5 g de resina foi empacotada em uma coluna encamisada de vidro com dimensdes de 1 cm de
diametro interno e 30 cm de altura, resultando em uma altura de leito (H;) de 5,7 cm (SAUSEN et al., 2018). Um banho
termostatico (Q214M, Quimis) foi acoplado a coluna com o intuito de controlar a temperatura durante os experimentos.
Uma ilustracdo do aparato experimental utilizado para a saturagao da resina ¢ mostrada na Figura 1.

Figura 1. Ilustracio da saturaciio do adsorvente 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: Adaptado de SAUSEN, 2017.

A solugdo de CIP foi alimentada a coluna nas condigdes iniciais de vazdo, concentragdo e pH de Q=3,8 mL min™!, C, =100
mg CIP L' e pH =5 (SAUSEN, 2017), respectivamente. Em intervalos de tempo pré-definidos, amostras foram coletadas
na saida da coluna, e a concentragdo de CIP foi entdo determinada em cada tempo em espectrofotometro UV-vis sendo
possivel construir uma curva de ruptura. A resina foi considerada saturada quando a concentragdo na saida da coluna
(C|,=y) era igual a concentragdo de alimentagdo (C,), sendo que a concentragdo de CIP na saturagdo foi calculada pela
Equacdo 1.

CoQ (th Cl= v,C <
qp = %fo (1 —C—OL) dt—q# Equagdo (1)

onde C|,—; € a concentragdo de CIP na saida da coluna (mg L!); m ¢é a massa de resina empacotada na coluna de leito
fixo (g); V., o volume do leito (L) e €, a porosidade do leito, calculada pela Equacgao (2).

PL m ~
g =1- == quagdo (2)

onde p; ¢ a densidade do leito (g cm™) e pp ¢ 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 (p;) foi obtida pela Equagao (3):
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o

PL=75 Equagdo (3)

Foi realizada uma avaliagdo da concentracdo de eluente, uma vez que um eluente que pudesse aliar uma alta eficiéncia de
dessor¢do a preservacdo ou melhora da capacidade da resina seria necessario para permitir a viabilidade de ciclos de
adsorc¢ao/dessor¢ado. Para tanto, testes de dessor¢do bem como de adsor¢do pds contato da resina com os eluentes acidos
foram realizados em batelada. Os testes de dessor¢do foram realizados utilizando resina saturada (RS) e diferentes
concentragdes de solugdes do eluente HCI (1 - 2,5 mol L!). A quantidade de CIP retida na resina no tempo (t) foi calculada
pela Equacgdo (4).

() = qyac — - C(O) Equagio (4)

onde, g,(t) é a concentragdo de CIP na resina no tempo (t) (mg g™); gsq; € a concentragio inicial de CIP na resina (mg g°
1; V o volume da solugdo (L); C(t) a concentragdo de CIP medida na solugdo no tempo (t) (mg L) e m € a massa de
resina.

A eficiéncia de dessor¢do para cada concentragdo de eluente foi obtida pela relagdo entre a quantidade de CIP na resina
no equilibrio (gy4) € a concentragdo inicial de CIP na resina (q,q¢), conforme Equagao (5):

Ma =100 x (1 - 22) Equacio (5)
qsat

Ja os testes de adsor¢@o em batelada, foram realizados com RT (RT; - RT3) e RV, com o objetivo de avaliar se os eluentes
acidos afetariam a capacidade adsortiva da resina em um possivel ciclo de adsor¢do/dessor¢ao. A quantidade de CIP
removida da fase liquida pela resina em cada tempo foi calculada pela Equagao (6).

V(Co— C(D) ~
q, = % Equagio (6)
onde q, ¢ a quantidade de CIP adsorvida por massa de resina (mg g') ¢ C, a concentragao inicial de CIP na fase liquida
(mg L.

A eficiéncia de adsorcdo ¢ dada pela relagdo apresentada na Equacao (7):

Mo =100 (1--12) Equacio (7)

Gsat

RESULTADOS

Na Figura 2, sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV da resina SGC650H em seu estado virgem e apds o
tratamento com acido em diferentes concentragdes. A ampliagdo de 500x permite identificar a esfericidade das particulas
de resina, enquanto nas maiores amplia¢des, destaca-se o aspecto plano da resina, ou a inexisténcia de macroporos na sua
superficie. Além disso, algumas rachaduras estdo presentes na superficie das esferas de todas as condig¢oes da resina,
incluindo a RV, o que leva ao entendimento de que as mesmas provavelmente ndo foram causadas pelo contato com as
solugdes acidas de eluente.

Ademais, a composi¢ao elementar da resina em todas as condig¢des testadas foi determinada por (EDX) e ¢ apresentada
na Tabela 2. Pode-se observar que o eluente dcido ndo promoveu impactos na composi¢ao quimica da resina, uma vez
que a composi¢do quimica ndo variou expressivamente dentro da faixa de concentrag@o testada, considerando que os
valores permaneceram dentro do desvio padrdo. Vale ressaltar que os valores mostrados na Tabela 2 sdo a composi¢ao
média das micrografias de trés regides da superficie das esferas. De maneira geral, verifica-se uma preponderancia na
composic¢ao de carbono (C) e oxigénio (O), relacionados & matriz polimérica da resina composta por poliestireno de
divinilbenzeno. Além disso, a presenca de enxofre (S) pode ser atribuida aos grupos funcionais sulfénicos da resina (-
SOsH), confirmando a especificagdo dada pelo fabricante (PUROLITE, 2018).
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Figura 2. Micrografias da resina SGC650H obtidas por MEV. (a), (b) e (c) Resina virgem; (d), (e) e (f) RT1; (g),
(h) e (i) RT1,55 (j), (k) e 1) RT2; (m), (n) e (0) RT25; (p), (q) e (r) RT3. Ampliacées: 500x (coluna a-p), 10000x
(coluna b-q) e 50000x (coluna c-r).

Fonte: Autor do trabalho.

Tabela 2. Composicao quimica média (% m/m) da resina SGC650H obtida por EDX.
Fonte: Autor do trabalho.

Elemento RV RT: RTis RT:2 RTa2s RT3

C 60+1 561 63+2 61+l 58+1 55+1
o 286 281 21+4 25+4 30+4 28+1
S 12+5 16+1 16 +3 14+4 12+5 17+1

Com base nos resultados apresentados na Figura 2 e na Tabela 2, pode-se afirmar que ndo foram observadas alteracdes
expressivas do aspecto entre RV e RT ou mesmo entre as proprias condigdes de tratamento (RT; - RTs) pela técnica
MEV-EDX. Portanto, pode-se dizer que a resina ¢ quimicamente estavel frente ao contato com eluentes acidos dentro da
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faixa de concentracgdo avaliada. Desta forma, considerando concomitantemente os resultados de 7G4 e MEV-EDX, pode-
se afirmar que a resina Supergel™ SGC650H apresenta estabilidade quimica e térmica frente as condigdes operacionais
de adsorcdo e dessor¢do necessarias para o sistema estudado.

As propriedades texturais da resina virgem (RV) e das resinas tratadas foram testadas (RT), para observar se 0 mesmo
promovia algum tipo de alteracdo em caracteristicas area superficial e volume de poros. Em relacdo a RV, foi possivel
comprovar a sua baixa porosidade, indicada também pelos resultados da MEV. Além disso, foram evidenciados tanto a
baixa 4area superficial (1,1 m? g') como o baixo volume de poros (2,8x10* cm® g'!) em comparagdo com outros
adsorventes comuns como o carvio ativado, que apresenta valores entre 500 a 2000 m? g! e de até 91,4 cm® g'! para 4rea
superficial e volume de poros, respectivamente (IOANNIDOU & ZABANIOTOU, 2007). No entanto, ndo foi possivel
observar mudangas expressivas na morfologia da resina com os tratamentos acidos (ver Tabela 3), uma vez que todas as
condigoes de RT apresentaram pouca variagdo nos valores das caracteristicas morfologicas analisadas em relagdo a RV,
que provavelmente ndo estdo relacionadas de forma expressiva com as alteragdes na capacidade da resina.

Tabela 3. Analise morfolégica da resina virgem e resina tratada com acido.
Fonte: Autor do trabalho.

Volume Diametro

Condigao Area' total de  médio de Area de Vf)lume de
; superficial microporos  microporos
da resina (m? g poros poros (m? g) (cm’® g
(m’gh) (A
RV 1,1 1,2x10°3 42 7,9x10! 2,8x10*
RT, 2,3 1,6x107 29 1,3 4,5x10*
RTis 1,6 1,8x107 46 1,8 6,4x10*
RT; 3,0 2,0x1073 26 2,0 7,3x104
RT:s 2,3 2,0x1073 34 2,4 8,4x10
RT3 2,5 2,1x1073 34 2,2 7,8x10

RV (resina virgem); RT (resina tratada com concentragdes de HCl de 1 a 3

A saturagdo da resina para os testes de dessorcao foi realizada em coluna de leito fixo conforme descrito na Se¢do Erro!
Fonte de referéncia nio encontrada.. Para atingir o propoésito de gerar adsorvente saturado para os experimentos de
dessorg¢do, varias curvas de ruptura foram obtidas, as quais apresentaram comportamento aproximadamente sigmoidal,
com um tempo de ruptura médio de 17 + 1 h e tempo de saturagdo médio de 80 + 3 h. O valor médio da capacidade da
resina, ou seja, a concentragdo média de CIP na resina calculada no tempo de saturacio (q,,,) foi de 486 + 41 mg g
Uma curva de ruptura com as médias dos valores experimentais ¢ apresentada na Figura 3.

1.0 n Emn

0.8 1 "

0.04== ="
T T T T T T T T T T T T

; —r
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (h)
Figura 3. Curva de ruptura de saturacio de resina para testes de adsorcao. (Condicées experimentais: H; =
5,7cm, Q =0.0038 L min", T = 30 °C, Cy¢;p = 100 mg L™).
Fonte: Autor do trabalho.
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A partir da analise dos resultados das cinéticas de dessor¢do em batelada apresentados na Figura 4a, observa-se que o
tempo de equilibrio para as diferentes concentragoes do eluente variou de 8 a 12 horas. No entanto, apesar dos longos
tempos de equilibrio, a remogdo de CIP da resina foi bastante expressiva mesmo antes que a condigdo de equilibrio fosse
alcangada (por exemplo: eluente HCI 2 mol L!: C(6 [1)=500 mg g!), o que indica uma cinética favoravel. Para investigar
a influéncia da concentrac¢do de eluente sobre a cinética de dessor¢do, a qual ¢ um importante pardmetro para o projeto

. , o ~ . dc .
do processo em sistema continuo, a taxa inicial de dessor¢dao (TID), avaliada em (El ), foi calculada para cada
t=0

concentracao de eluente testada. Foi possivel perceber que quanto maior a concentragdo, maior foi a TID, dentro da faixa

testada. Também no equilibrio, as maiores eficiéncias (1) foram alcangadas nas maiores concentragdes molares
empregadas, conforme pode ser observado na Tabela 4.
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Figura 4. Cinéticas de dessorcio e adsorcio em batelada. (a) Dessorcio — (Condi¢des experimentais: Solucdes
eluentes de HClde 1 a2,5mol L, T = 30 °C, q,,, = 486 mg g); (b) Adsor¢io — Resina virgem (RV) e resina
submetida a tratamento com eluente idcido RT (RT: — RT3). (Condicdes experimentais: T = 30 °C, Cy c;p =
100 mg L™).
Fonte: Autor do trabalho.

Em relagdo aos testes de adsor¢@o, percebeu-se que as condigdes de resina tratada de RT; a RT, s apresentaram maior
eficiéncia de adsor¢do em relagdo a RV (ver Figura 4b e Tabela 4). Isso se deve ao fato de que nessas condi¢oes de
tratamento acido a resina sofre uma espécie de ativagdo, tendo mais H' disponiveis para realizar a troca iénica com a CIP.
No entanto, a resina tratada com HCI 3 mol L (RT;) teve uma eficiéncia menor comparada as demais condigdes de RT
e semelhante & da RV, provavelmente relacionada a repulsdo eletrostatica devida ao excesso de cargas positivas na
superficie da resina presentes em virtude do meio excessivamente acido. Ademais, observou-se que a que a RT» foi a
condi¢do de resina que demonstrou a maio taxa inicial de adsor¢do (TIAgr, = 303 mg g~2, ver Tabela 1). Portanto,
definiu-se a concentragio de HCI 2 mol L! como a melhor condigdo de eluente, podendo a mesma ser empregada em
estudos de ciclos de adsor¢do e dessorgdo e na obtengdo de dados de equilibrio, considerando que proporcionou uma
remogao eficiente de CIP da resina além de aumentar a sua capacidade adsortiva.
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Tabela 4. Parametros de adsorc¢io e dessorcio dos experimentos em batelada para as diferentes condi¢des

testadas.
Fonte: Autor do trabalho.
Dessor¢ao Adsorgao
Eluente HCI Qsat TID nq | Tratamento Co TIA Na
(mol L) (mgg! (mgL'hY) (%) | HCl(mol L) (mgL?') (mgL'h?l) (%)
- - - 0 (RV) 104 79
1 348 40 1 170 94
1,5 510 59 1,5 274 95
2 486 618 73 2 100 303 95
2,5 1668 88 2,5 137 93
- - - 3 144 85

*As eficiéncias foram calculadas considerando as concentragdes no equilibrio, que foi estabelecido quando
a transferéncia de massa (TM) era TM <4 mg g h'l,

CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas dos ensaios de caracterizagdo foram: (i) a resina ndo perdeu estabilidade quimica nem
sofreu alteragdes morfoldgicas pelo contato com 4acidos eluentes em concentragdes de HCI de 1 a 3 mol L. Em relagdo
aos resultados experimentais de adsor¢@o e dessor¢do em batelada concluiu-se que: (ii) solugdes eluentes do acido HCl
demonstraram em geral alta eficiéncia de dessorgdo; (iii) a concentragdo de HCI de 2 mol L™! proporcionou uma eficiente
dessor¢do, além de melhorar expressivamente a capacidade de adsor¢do da resina e, assim, poderia ser aplicada para
avaliar ciclos de adsor¢do/dessorcao.

Em suma, com o presente trabalho foi possivel identificar que solugdes eluentes de HCI1 poderiam ser eficientemente
aplicadas a dessor¢do de Ciprofloxacina da resina SGC650H sem prejudicar a capacidade de adsor¢do da mesma,
possibilitando a sua reutilizagdo.
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