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RESUMO

A contaminacdo da agua por compostos oriundos do uso de medicamentos,
como diazepam, e de produtos de higiene pessoal, como triclosan, € um importante
problema ambiental nos dias atuais, uma vez que podem causar desordens no
metabolismo de diferentes organismos vivos. Se estiverem presentes em efluentes
domeésticos, e ndo forem removidos, se tornam potenciais contaminantes de aguas.
Dessa forma, o objetivo do trabalho foi modificar a quitosana (QTS) com
cinamaldeido (QTSC), caracterizar esse material e avaliar algumas de suas
caracteristicas adsortivas frente aos contaminantes emergentes (CE) triclosan e
diazepam em meio aquoso. A caracterizagao do adsorvente preparado foi realizada
por andlise de Infra-Vermelho, RMN 'H e andlise termogravimétrica, indicando a
ocorréncia da modificagdo. Todos os ensaios de adsor¢cdo foram conduzidos em
frascos fechados a 25 °C, agitagdo de 100 rpm, e as concentragbes dos CE foram
determinadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. O efeito do pH na
adsorgéo dos contaminantes pelos adsorventes QTS e QTSC avaliado na faixa de 5
a 9 revelou que a adsorg¢ao é melhor em pH préximo a neutralidade 6,7 e sem o uso
de tampdbes, sendo esta condicdo selecionada para os estudos e adsorcao
subsequentes. Os estudos cinéticos de adsorcao evidenciaram que o equilibrio é
alcangado em menos de 5 min para os dois adsorventes, porém nao foi possivel
ajustar os dados cinéticos a nenhum modelo testado. Os dados obtidos pelas
isotermas de adsorc¢ao foram tratados pelo modelo de isoterma de Langmuir, o qual
revelou uma capacidade maxima de adsorgao para a QTSC de 2,76 mg de triclosan
e 0,42 mg de diazepam por grama do adsorvente, o que representa um aumento de
55,3 e 162% na capacidade de adsorgéo dos CE, respectivamente, em comparagao
com a QTS. Os ensaios de dessorcdo com etanol 50 e 100% indicaram uma boa
dessorgédo dos CE (dessor¢cédo maior que 80%) indicando que o material adsorvente
poderia ser reutilizado. Por fim, o aumento da atividade revelou um aumento
proporcional na quantidade adsorvida dos CE pela QTSC na faixa estudada de 0,0 a
0,7 mol L.

Palavras chave: Contaminantes emergentes; Diazepam; Triclosan; Adsorcao;

Quitosana modificada; Cinamaldeido.



1. INTRODUCAO

Os compostos considerados contaminantes emergentes (CE) podem estar
presentes em redes de esgoto que ndo incluem a remogao destes compostos no seu
tratamento. Se estiverem presentes no efluente langado no meio ambiente, os CE
possivelmente serdo metabolizados pelos seres vivos, atuando como disruptores
endocrinos e com isso causarao desordens no ecossistema e impactos no meio
ambiente.

Um dos métodos para remocgao destes contaminantes € a adsorcdo. Esse
método permite remover compostos em nivel tragco e, dependendo do adsorvente
usado, € possivel sua reutilizagdo. A quitosana e derivados vém sendo muito
explorada como adsorvente para metais e também moléculas organicas,
principalmente devido a facilidade de obtengcdo desse biopolimero e suas
caracteristicas de adsorcao associadas a diversidade de sitios de interacao
presentes em sua estrutura, como também a sua reatividade. Dessa forma, tendo
em vista o problema ambiental descrito, o presente projeto envolve a preparacdo e a
caracterizagao de um material adsorvente composto por quitosana modificada com
cinamaldeido que originara um derivado da quitosana com caracteristicas estruturais
unicas visando sua interacdo com alguns contaminantes selecionados. O material
adsorvente foi empregado em uma série de estudos para avaliar as caracteristicas
de adsorcado de CE incluindo o efeito do pH, cinética de adsorcao, isotermas de
adsorcdo e dessorcdo. Com os dados experimentais de adsor¢cdo obtidos foram
avaliadas as condicdes ideais para uma maxima adsorg¢ao dos CE a fim da possivel
aplicacao em sistemas de filtracdo de aguas, com o intuito de remover estes CE a
partir de efluentes domésticos em sistemas de tratamento de esgotos. Outra
possibilidade de aplicacao do material adsorvente seria em métodos de preparo de
amostras visando a extracdo e pré-concentracdo de contaminantes a partir de

amostras ambientais.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Contaminantes emergentes em sistemas aquaticos

As aguas residuais contaminadas com compostos classificados como
poluentes emergentes configuram-se em um problema ambiental iminente na
sociedade moderna. Incluem-se nessa classe de CE compostos presentes em
produtos farmacéuticos, drogas ilicitas e produtos de higiene pessoal, os quais
podem atuar como indicadores de atividades antropogénicas.’

A principal fonte de contaminacgao por estes CE sao os efluentes domésticos
langados nos corpos hidricos sem tratamento ou apds tratamento convencional, o
qual ndo é eficiente para remover estes compostos.? Dessa forma, estes compostos
podem provocar possiveis impactos ecologicos, por exemplo, atuando como
disruptores endocrinos em organismos. Ha relatos na literatura que indicam os
efeitos destes desreguladores enddcrinos, os quais estdo associados a reducéo na
eclosao de ovos de passsaros e peixes, problemas no sistema reprodutivo de peixes
e répteis, feminilizagdo de espécies, alteragdo no sistema imunolégico de mamiferos
marinhos, entre outros, sendo um risco para a diminuicdo das suas popula¢des.® Em
humanos, ha relatos de aumento da incidéncia de diferentes tipos de cancer, além
da reducao na fertilidade masculina.® Além disso, mesmo em baixas concentracdes
estes compostos podem provocar possiveis efeitos sobre a saude de humanos pela
exposicao a longo prazo. Estes fatos consistem em um problema a ser solucionado,
e para isso precisam ser removidos dos efluentes domésticos.

A possivel presenga destes CE em aguas ou efluentes pode ser indicada
pela determinagcdo de cafeina e nicotina nessas amostras, pois estes dois
compostos sdo excretados na urina e podem ser usados como indicadores da
contaminagao da amostra analisada por humanos, uma vez que estéo relacionados
ao consumo de café e ao habito de fumar, respectivamente.”

Existem inumeros compostos que sao considerados CE, como farmacos,
produtos de higiene pessoal, dentre outros (Tabela 1). Esses compostos vém sendo
cada vez mais usados por humanos no Brasil, e dessa maneira configuram-se como
potenciais contaminantes das aguas e sistemas aquaticos mundiais. Essa condigéo
sugere que novas maneiras de remové-los devam ser exploradas a fim de

aperfeigoar os sistemas de tratamento de efluentes empregados.



Novas politicas internacionais baseadas em estudos cientificos recentes
vém sendo discutidas especialmente envolvendo agéncias ambientais como a
United States Environmental Protection Agency e European Commission for
Environment para indicar quais os compostos sao perigosos ao meio ambiente e
quais seus limites maximos em aguas de abastecimento e residuais.*® Entretanto,
no Brasil ndo existe limite regulatério para CE, pois estes ndo sdo mencionados nos
padrées de langcamento estipulados pela legislagdo n° 430/2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual define uma concentragdo maxima
permitida para os efluentes poderem ser langcados diretamente no corpo receptor.
Além disso, também ndo ha um limite regulatério na resolugdo CONAMA n°
357/2005 que define os padrdes de qualidade da agua para o consumo humano.®’
Em ambas resolugdes sao definidos limites regulatérios para alguns compostos
organicos, como pesticidas e alguns residuos de processos industriais; entretanto
ndo mencionam uma regulacdo para CE, como farmacos e conservantes de

produtos de higiene pessoal (Tabela 1).

Tabela 1. Alguns exemplos de contaminantes emergentes de acordo com o tipo e a
8,9
classe.™

Tipo Classe Exemplo Estrutura
Amoxilina @)‘;n
S_ CHs
HO o O:I;N‘:i%cm
07 0H

Azitromicina

Antibioticos

Farmacos

Rifampicina
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Tabela 1. Continuagéo.®’

[+]
HiG \NLJLTU " f‘ "
Piperacilina 8
Analgeésico e anti-inflamatorio Ibuprofeno o - ﬂ;m
ch)\/@ o
o OH
Paracetamol o i1
BHa g

C
Antidepressivo Diazepam g

Noan
Horménio Etinilestradiol o 0 :

Antissépticos Triclosan "‘Q QO'
OH
‘_3 Clorofeno )
0
2 J
o
. (0]
% Conservantes Metilparabeno @/LO%
§) HO
T
Butilparabeno ‘5}\/\/%
OH
Manufatura de plasticos Bisfenol A CHs
&on) v~ -0 Y- Lo

Fonte: ARIAS, 2013. RAMADAN, 2018.

2.2 Sistemas de tratamento de agua e esgoto brasileiros

O tratamento de agua no Brasil emprega sistemas que nao incluem o
tratamento para estes CE. O Sistema de Abastecimento de Agua da CASAN possui
controle rigoroso por parte da Companhia atendendo a exigéncia da legislacao
especifica do Ministério da Saude — Portaria n°® 518/2004. Esta Portaria contém
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parametros de qualidades fisica, quimica e bacteriolégica que a agua deve possuir

para ser considerada potavel. Como por exemplo, na Tabela 2 abaixo ha os

processos de tratamento empregados na ETA (Estagdo de tratamento de agua da

Casan)."

Tabela 2. Processos de tratamento de agua empregados na ETA (Estacdo de
tratamento de agua da Casan). (Fonte: www.casan.com.br) "°

Tratamento

Processo

1° Aeragao

2° Coagulagao

3° Floculagao

4° Decantagao
ou Flotagao

5° Filtragao

6° Tratamento
por Contato

7° Correcgao de
Dureza

8° Correcao de
pH

9° Desinfecgéo

10° Controle de
Sabor e Odor

11° Fluoretagao

12° Oxidagao

Processo de tratamento pelo qual a area de contato entre a agua e o ar é
aumentada, de modo a facilitar o intercambio ou troca de gases e substancias
volateis entre a agua e o ar.

A coagulagdo tem por objetivo transformar as impurezas que se encontram em
suspensdes finas, em estado coloidal, e algumas que se encontram dissolvidas em
particulas que possam ser removidas pela decantagao ou flotagao e filtragao.

Processo que ocorre logo apds ou simultdneamente com a coagulagédo e cuja
caracteristica fundamental ¢ a formacado de aglomerados gelatinosos chamados
flocos, resultantes da reagdo entre o produto quimico coagulante e as impurezas
da agua.

A decantacao é o processo pelo qual se verifica a deposi¢ao dos flocos pela agao
da gravidade. Na flotagéo, por injegao de ar, os flocos, ao invés de sendimentarem,
vao a superficie onde sao recolhidos.

A filtragcdo da agua consiste em fazé-la passar através de materiais porosos
capazes de reter ou remover impurezas. Em geral os constituintes dos filtros s&o:
seixos, areia, carvao antracitoso.

E o tipo de tratamento em que a ETA n3o necessita das unidades de floculagdo e
decantacdo, sendo que apds coagulada a agua é encaminhada diretamente aos
filtros para retengéo das impurezas.

Neste processo sdo controlados excessos de sais de calcio e magnésio presentes
na agua, que tém caracteristicas incrustantes e conferem gosto.

Aplicacdo de produtos quimicos visando corrigir acidez ou alcalinidade excessivas
da agua.

Destruicdo ou inativacdo de organismos patogénicos, capazes de produzir
doencgas ou de outros organismos indesejaveis.

Processos fisicos e quimicos que visam melhorar o paladar de certas aguas.

As principais causas de sabor e odor sao :
bactérias, residuos industriais.

algas, decomposicdo de vegetais,

Aplicagdo de compostos quimicos contendo flior em dosagens adequadas visando
prevencgao da carie dentaria.

Processos fisicos ou quimicos que visam controlar quantidades excessivas de
elementos incovenientes na agua. Este processo seguido de filiragdo € muito
utilizado para controle dos teores de ferro e manganés na agua.
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Segundo disposto no site da CASAN, o tratamento dos esgotos efetuado pela
companhia inclui o uso de lodos ativados, lagoas de estabilizaco e filtro biolégico. ™

Lodos ativados: processo biologico que objetiva a remogao de matéria
organica biodegradavel presente nos esgotos. Apds essa etapa, a fase sélida é
separada da fase liquida em outra unidade operacional denominada decantador.

Lagoas de estabilizagdo: processo simples e natural para tratar esgotos
domésticos e o seu principal objetivo é remover matéria organica.

Filtro biologico: unidades de tratamento de esgotos destinados a oxidacao
biolégica da matéria organica remanescente de decantadores.

Com estes dados, € possivel perceber que ndo ha uma etapa especifica
para refinar a purificagdo do efluente do tratamento de esgoto antes de dispor nas
redes fluviais, bem como nao ha para o tratamento da agua potavel frente aos CE,
que no caso dos farmacos sao excretados e dispostos no esgoto sanitario e podem
também estar contidos na agua antes do tratamento para torna-la potavel, mesmo
que em concentragdes em nivel traco.

Com isso, seria interessante investigar um material que pudesse ser usado em

filtros de purificacao final a fim de eliminar CE.

2.3 Remocgao de contaminantes emergentes em efluentes usando
adsorventes

Uma forma de remover os possiveis CE seria com a insercdo de uma etapa
de filtragdo da agua tratada logo antes de ser despejada no corpo hidrico coletor.
Essa filtracdo poderia ser feita usando um filtro constituido de um material que
retenha os CE, que possivelmente estardo em baixas concentracdes (ug L™ a ng L~
1)”, para fins de polimento final desse efluente tratado. Neste sentido, os filtros
compostos por materiais preparados para remover com eficiéncia compostos

organicos considerados contaminantes poderiam ser propostos.

2.3.1 Adsorgao

Um método de remocgao de contaminantes organicos que apresenta grande
potencial para ser explorado em filtros € a adsorcdo, o qual permite remover

contaminantes organicos de solu¢des, mesmo em baixas concentragdes. O emprego
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da adsorcado pode ser realizado com resinas convencionais como suporte para a
imobilizagdo quimica de diversos modificadores visando alterar as caracteristicas do
material de suporte a fim de permitir sua interagdo com os compostos a serem
removidos de forma eficiente a partir de efluentes contaminados. Como vantagens
do método de remogéao por adsor¢caéo pode-se destacar a baixa geragao de residuos
téxicos, boa eficiencia de remocdao de compostos mesmo em baixas
concentragdes.'* "

O método de adsorgao esta baseado na distribuicdo do adsorvato (composto
organico) entre duas fases (solugdo aquosa e material adsorvente). O fendmeno
pode ser descrito pela cinética de adsorcdo o qual consiste no mecanismo de
adsorcao dos compostos organicos pelo adsorvente e pelas isotermas de adsorgao,
as quais consistem em um estado de equilibrio no processo a uma temperatura

contante.™

A adsorg¢ao pode ocorrer via mecanismo quimico e/ou fisico. Quando uma
substancia fica aderida na superficie do adsorvente por meio de um processo
quimico (ligagao idnica ou covalente, por exemplo), este € denominado de adsorgao
quimica, no qual ocorre a formagdao de monocamadas, sendo que a reversao desse
processo requer alta energia. De outra forma, se a substancia permanece na
superficie do adsorvente, mas nao reage (atracées de van der Waals, por exemplo)
tem-se uma adsorgédo fisica (formagdo de multicamadas) e este processo é
reversivel com baixo valor de energia.'®

Um dos parametros que caracterizam os estudos de adsorgcao é a construgao
das isotermas de adsorcao, nas quais € possivel obter a relagdo de distribuigao
entre a concentragao do adsorvato na fase sdlida e a sua concentragao de equilibrio
na fase aquosa, em uma dada temperatura constante.'*'® Esta relagdo indica o
quao favoravel é o processo de adsorgado, € pode se apresentar na forma de uma
isoterma linear, na qual observa-se que a quantidade adsorvida do adsorvato é
proporcional a sua concentragdo em solucdo.'” Outro exemplo é o isoterma de
Langmuir, que é caracterizado por um patamar que indica a adsor¢do em
monocamada, inferida pelos sitios energeticamente idénticos.'® Esses dois modelos
citados sado utilizados na descricdo de muitos sistemas de adsor¢ao descritos na
literatura para remocao de diferentes adsorvatos'®. As equacoes relacionadas a

cada modelo de isoterma citados estdo apresentadas na Tabela 3. A validade
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desses modelos pode ser interpretada pela linearidade dos respectivos graficos a
partir dos dados experimentais da cinética de adsor¢do. Uma alta correlagdo dos
dados experimentais com o modelo linear (R = 0,9999) indica que a cinética segue o
respectivo modelo.™

Tabela 3. Modelos de isotermas usados para descrever fendmenos de adsorcéo™®

Modelo de isoterma Equacao Grafico (linearizagao)
Linear ge=kp.Ce q(mgg ) vs Ce(mgL™)
Langmuir Ce _ 1 N Ce Ce/q (g L") vs Co(mgL™)

q K ism Im

ge (Mg g') é a quantidade adsorvida no equilibrio; C. (mg L™') é a concentracéo do CE na solucdo em
equilibrio; Kp é a constante de distribuicdo; q é a quantidade adsorvida (mg g'1), dm € a quantidade
maxima de adsorgao (mg g'1), Kags € a constante de equilibrio de adsorgéao.

Para examinar o mecanismo de controle dos processos de adsor¢do, como a
transferéncia de massa e a reagao quimica, varios modelos cinéticos séao
empregados para testar os dados experimentais, sendo os mais usados: pseudo
primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difuséo intraparticula.’® As equacdes

relacionadas a cada modelo cinético estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Modelos cinéticos usados para descrever fendmenos de adsorcéo.®?°

Modelo Equacao Grafico (linearizagao)
Pseudo primeira-ord _ f | - t (mi

seudo primeira-ordem log (Q’e_"}';) = log q, - 2‘31031 0g (ge — q¢) vs t (min)

Pseudo segunda-ordem o L4 1y t/qe (min g mg™") vs t (min)
g t A—Egs ge .
Difus&o intraparticula q. =k 172 qi(mg g™') vs t"* (min"%)
; .

ks (min~'): constante de velocidade da adsorgéo de pseudo-primeira ordem; q; (mg g') é a quantidade
adsorvida no tempo t (min); q. (mg g'1) € a quantidade adsorvida no equilibrio; k, (g mg_1 min_1) éa
constante de velocidade de adsorcdo de pseudo segunda ordem; k a constante de difusdo
intraparticula.

Além da possivel aplicagdo em filtros de remocédo de contaminantes
organicos, estes materiais adsorventes podem ser empregados também como fase
extratora de sistemas de extracdo em fase sodlida, método que é amplamente
empregado no preparo de amostras em métodos de analise quimica com o intuito de
minimizar interferentes da matriz da amostra nos métodos instrumentais e também
preconcentrar os analitos a fim de enriquecer o sinal analitico melhorando seus
limites de deteccdo e quantificagdo. Portanto um adsorvente com boas

caracteristicas de remocao de CE pode ser empregado tanto em método de
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remocao a partir de efluente doméstico quanto no preparo de amostras para analise
dos mesmos contaminantes.

Um exemplo material de suporte que poderia ser usado é a quitosana
devido a sua abundancia e boa reatividade para inser¢ao de modificadores em sua
estrutura. Esse biopolimero vem sendo muito usado com diferentes modificadores
em estudos de remocgao de metais de solugdes aquosas como também ha estudos
do seu uso com modificadores para a adsorgdo de compostos organicos, como no
caso do estudo de Li et al, o qual utilizou a quitosana modificada com vanilina para

adsorcao de ftalatos.'81920.23

2.4 AQuitosana modificada com cinamaldeido para remocao de
contaminantes emergentes

A quitosana (Figura 1) é o biopolimero obtido a partir da reagdo de

desacetilagdo da quitina, sendo essa ultima o segundo biopolimero mais abundante

na crosta terrestre devido estar presente no exoesqueleto de crustaceos e insetos.?’

Figura 1. Estrutura da quitosana.
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Fonte: www.sigmaaldrich.com

A estrutura da quitosana apresenta uma alta porcentagem de grupos hidroxila
e amina distribuidos na sua matriz polimérica que podem atuar na remocao de
compostos de interesse por adsor¢cdo, mas também podem permitir diferentes
modificagdes quimicas na sua estrutura biopolimérica, tais como imobilizagédo de
agentes quelantes, quaternizagdo, sulfonagédo, entre outras, com o intuito de

melhorar suas caracteristicas de interagdo com compostos especificos.?"%2
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Os grupamentos amina apresentam uma boa reatividade e um tipo de ligagao
que pode ser explorada no ancoramento destes modificadores € a imina ou base de
Schiff, reacdo da amina primaria da quitosana com um aldeido.?

Visando a insercdao de modificadores com interesse na remog¢ao de CE
(Tabela 1), os quais tém como caracteristica comum a preseng¢a do anel aromatico,
diferentes aldeidos contendo anel aromatico podem ser empregados, porém no
presente trabalho foi realizada a sintese da quitosana modificada com a

cinamaldeido (Figura 2) para o novo adsorvente denominado QTSC.

Figura 2. Estrutura do cinamaldeido como modificador da quitosana para adsorgcao
de contaminantes emergentes.

O
~ H

Fonte: www.sigmaaldrich.com

O cinamaldeido ndo é toxico e € muito usado na industria alimenticia. Pode
ser obtida facilmente a partir de extracdo de matéria prima natural, a canela.

A quitosana modificada com o cinamaldeido (QTSC) pode permitir a remogao
dos CE por interagbes do tipo ligagdo de hidrogénio, -1 e Van der Waals,
considerando os grupos funcionais da estrutura do polimero, do modificador usado e
do contaminante avaliado.?* Além disso, devido a ligacdo quimica do modificador na
quitosana é possivel também avaliar a reutilizacdo do material adsorvente pela
lavagem do mesmo com um solvente suficientemente forte para remover os CE apés
serem adsorvidos. Nesse sentido, diferentes solventes organicos podem ser
testados para este proposito. Essa caracteristica pode aumentar a vida util do
adsorvente o que se configura como uma vantagem para estes métodos de remogéao
por adsorcao.

A sintese da QTSC ocorre pela formacdo de uma base de Schiff, onde um
aldeido e uma amina se condensam formando o novo grupo funcional imina. A
reacao ocorre através do par de elétrons do nitrogénio das aminas primarias da
estrutura polimérica da quitosana, que provocam um ataque nucleofilico no carbono

eletrofilico do aldeido.?®
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Modificar a quitosana com cinamaldeido usando a reagcdo de formacédo da
base de Schiff, caracterizar o adsorvente preparado e aplica-lo em estudos de
adsorcdo para a remocao de CE a partir de solugdes aquosas e comparar 0S

resultados com quitosana ndo modificada.

3.2 Objetivos especificos

e Preparar o adsorvente composto de quitosana modificada com cinamaldeido
para ser empregado nos estudos de adsorgao;

e Caracterizar o adsorvente preparado usando analises de infravermelho,
ressonancia magnética nuclear e analise termogravimétrica;

e Avaliar o efeito do pH na adsor¢do dos CE (diazepam e triclosan) pelo
adsorvente composto de quitosana modificada e quitosana ndo modificada, e
determinar o pH ideal de adsorgéo;

e Avaliar o modelo de cinética de adsorcdo dos CE que melhor adéqua os
dados experimentais determinando o tempo necessario para cada sistema
alcancar o equilibrio de adsorcédo pelo adsorvente composto de quitosana
modificada e quitosana ndo modificada;

¢ Avaliar o modelo de isoterma de adsor¢ao dos CE a partir do pH 6timo e o
tempo necessario para o sistema para alcangar o equilibrio de adsorcgao, e
determinar o modelo que melhor descreve os dados experimentais a fim de
obter informacdes dos parametros de adsorcdo como capacidade maxima de
saturacdo da monocamada do adsorvente (gm) € constante de adsorgao
(Kags) pelo adsorvente composto de quitosana modificada e quitosana néo

modificada.

¢ Realizar estudos de dessor¢ao dos CE usados a partir do adsorvente a fim de
avaliar sua capacidade de reutilizagao

¢ Realizar ensaios do efeito da atividade sobre a adsor¢gdo dos contaminantes

nos adsorventes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes e solugoes

A quitosana utilizada como suporte para a preparagdo do adsorvente foi da
Companhia Purifarma (Sdo Paulo, SP, Brasil) com grau de desacetilacédo de 90% e
massa molar média 122,7 kDa. O cinamaldeido usado como modificador foi
adquirido da Sigma Aldrich. O metanol e etanol grau HPLC usados nos

experimentos foram adquiridos da Tedia.

Para os ensaios de adsorgédo foram utilizadas solugbes padrdao estoque de
diazepam e triclosan com concentragdo de 100 mg L™ preparadas a partir dos
padrées adquiridos da Sigma Aldrich. O metanol e etanol grau HPLC usados nos

experimentos foram adquiridos da Tedia.

Para os estudos do efeito do pH foram utilizadas as solugdes tampao de acido
acético/acetato de sédio (pH 5,0), bis (2-hidroxietil) amino-tris (hidroximetil)
metano/HCI (pH = 6,0 e 7,0), tris (hidroximetil) aminometano/ HCI (pH = 8,0),
NHs/NH4ClI (pH = 9,0). Todas as solugdes foram preparadas em concentragdo 0,1

mol L™, e misturadas em propor¢des adequadas a fim de obter o pH desejado.

Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solugbes

necessarias foram preparadas com agua deionizada.

4.2 Equipamentos

Os espectros de infravermelho para caracterizagao do adsorvente composto
de quitosana modificado com aldeido aromatico foram obtidos usando um
equipamento PerkinElmer Spectrum Two FT-IR utilizando UATR como acessoério de
amostragem.

As analises de ressonancia magnética nuclear foram realizadas em
equipamento Bruker 400 Spectrometer disponivel na Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC.

As analises termogravimétricas foram realizadas em Analisador
Termogravimétrico TGA-50 Shimadzu, disponivel na Central de Analises do

Departamento de Quimica da UFSC, utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C
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min ~' na faixa de temperatura de 25 — 600 °C, sob atmosfera de nitrogénio na razio
50,0 mL min". Os parametros cinéticos foram determinados usando o software
associado ao TGA-50.

As analises dos CE foram feitas em um cromatégrafo liquido de alta eficiéncia
modelo 1200 Series da marca Agilent Technologies (Germany) no Laboratério de
Eletroforese Capilar (Labec) no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Santa Catarina. As separag¢des foram feitas utilizando uma coluna Synergi 4p
Polar-RP 80A (150 x 2,0 mm ID, 4 pm particle size; Phenomenex, USA). As
separacgbes dos CE foram feitas usando uma fase mével composta por 35% de agua
e 65% metanol. A vazao da fase movel foi de 500 pL min™". O volume de injecao das
amostras e padrdes foi de 20 pL. A temperatura da coluna foi fixada em 30 °C. O
monitoramento dos sinais foi feito utilizando um detector de arranjo de diodos (DAD)
em comprimento de onda 274 nm. O controle e aquisicdo dos dados foram
realizados utilizando o software Chemstation®. Para todos os CE analisados foram
utilizadas curvas de calibracdo com oito niveis de concentragdo para quantificacao
dos mesmos ao longo dos experimentos de adsorgdo (0,0 a 30 mg L para o
Diazepam e 0,0 a 60 mg L™ para o Triclosan).

Uma incubadora MS OVEN modelo MO-ARK da MS major science para
agitacéo e controle da temperatura foi empregada para os ensaios de adsor¢ao dos
CE com o adsorvente. As centrifugas usadas nos experimentos foram Excelsa Baby

| FANEM modelo 206, para tubos de ensaio.

4.3 Metodologia

4.3.1 Modificagao da quitosana com cinamaldeido

A preparagdo do adsorvente contendo quitosana modificada com cinamaldeido
(QTSC) foi adaptado do trabalho de Li et al (2015)*°, sendo a sintese realizada
utilizando 5 g de quitosana, adicionada em um baldo de fundo redondo de 100 mL,
com 50mL de solvente (2:3 EtOH/H,0). Entéo foi adicionado lentamente na solugao
15 mL do cinamaldeido. A mistura reacional foi mantida sob agitagcao de 400 rpm por
6h a 70 °C em banho termostatizado. Posteriormente o material modificado foi

filtrado, lavado com etanol e seco em estufa a 40 °C por 24h.
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4.3.2 Estudo do efeito do pH na adsorgao

Para os experimentos do efeito do pH na adsor¢éo dos CE pelo adsorvente
foram usadas aliquotas de 5,0 mL de uma solugdo tamponada contendo 10 e 20 mg
L' de diazepam e triclosan, respectivamente, em diferentes valores de pH (5, 6, 7, 8,
9 e agua pura: 6,7), sendo colocadas em contato com 50,0 mg de adsorvente em
frasco de vidro com tampa rosqueavel. A solugdo com o material adsorvente foi
submetida a agitacdo de 100 rpm durante 3 horas a temperatura de 25 °C. Apods
esse periodo de agitagao, aliquotas do sobrenadante foram retiradas com ponteira
fitrante e acondicionadas em tubo de ensaio de vidro para a determinacdo das
concentragbes dos analitos por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC do
inglés “High Performance Liquid Chromatography”) e aplicando-se a curva de
calibracédo.

O mesmo procedimento foi realizado com quitosana ndo modificada a fim de
comparagao.

4.3.3 Cinética de adsorgao
Os estudos cinéticos de adsorgao dos CE foram realizados em um erlenmeyer

de 100 mL no qual foram adicionados 500 mg do material adsorvente e 50 mL de
uma solugdo com concentracdo de 10 e 20 mg L de diazepam e triclosan,
respectivamente, no valor de pH 6timo com maior adsor¢do (sem tampao). A
solugdo foi agitada a 100 rpm e a temperatura foi mantida em 25 °C. Aliquotas do
sobrenadante da solugao foram retiradas com ponteira filtrante, nos tempos de
adsorcao entre 0 e 165 minutos, e condicionadas em tubos de vidro para posterior
analise por HPLC.

O mesmo procedimento foi realizado com quitosana ndo modificada a fim de
comparagao.

4.3.4 Isoterma de adsorgao

Os experimentos de equilibrio de adsor¢cdo para cada adsorvente foram
realizados usando diferentes frascos de vidro contendo 50 mg do adsorvente e
adicionando solugdo com a mistura dos contaminantes com concentragdes
crescentes de diazepam, entre 1,5 e 30,0 mg L™, e de triclosan, entre 3 e 60 mg L™

Os frascos foram mantidos sob agitagdo de 100 rpm a temperatura constante de 25
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°C durante 30 min, garantindo o alcange do tempo de equilibrio. Uma aliquota do
sobrenadante foi retirada de cada solugdo com ponteira filtrante, condicionada em
tubos de vidro, e analisada por HPLC para obter a concentracdo dos CE apods
adsorcéo.

O mesmo procedimento foi realizado com quitosana nao modificada a fim de
comparacgao.

4.3.5 Ensaios de dessorgao

Os ensaios de dessorcdo foram realizados individualmente em tubos de vidro
de 15 mL utilizando 5 mL de solugédo com 10 e 20 mg L de diazepam e triclosan,
respectivamente, e 50 mg de adsorvente. Como dessorvente foi empregado o etanol
em concentragdes de 50 e 100%. Primeiramente as solugdes dos CE e as massas
dos adsorventes foram colocadas em contato por 30 min para garantir o alcance do
equilibrio de adsorgcdo. Apds esse periodo as solugbes foram centrifugadas, e a
concentragdo dos CE no sobrenadante foi determinada por HPLC, determinando-se
a quantidade de contaminante emergente adsorvido. As massas dos adsorventes
coletadas por centrifugacdo contendo os CE adsorvidos foram transferidas para
outro tubo de vidro de 15 mL, no qual foi adicionada solugcéo de etanol em diferentes
porcentagens, mantidos sob agitacdo de 100 rpm por 2h. Posteriormente foram
retiradas aliquotas das solugcbes e analisadas por HPLC para determinar as

concentracdes dos CE dessorvidos do material adsorvente.

4.3.6 Ensaio do efeito da atividade

Para os experimentos do efeito da atividade na adsorcdo dos CE pelo
adsorvente foram usadas aliquotas de 5,0 mL de uma solugdo aquosa contendo 10
e 20 mg L de diazepam e triclosan, respectivamente, em diferentes valores de
atividade baseado na adi¢ao de cloreto de sédio (0,0, 0,07, 0,21, 0,35, 0,49 e 0,70
mol L™") sendo colocadas em contato com 50,0 mg de adsorvente em frasco de vidro
com tampa rosqueavel. A solugdo com o material adsorvente foi submetida a
agitagao de 100 rpm durante 1 hora a temperatura de 25 °C. Apds esse periodo de
agitagdo, aliquotas do sobrenadante foram retiradas com ponteira filtrante e
acondicionadas em tubo de ensaio de vidro para a determinacédo das concentracdes

dos analitos por HPLC.



22

O mesmo procedimento foi realizado com quitosana ndo modificada a fim de
comparacgao.

4.3.7 Seguranca no laboratoério e residuos

O manuseio dos reagentes organicos volateis foram realizados na capela com
uso de EPIs, como jaleco e luvas. O residuo solido gerado foi separado, coletado e
acondicionado em frasco rotulado para posterior descarte. O residuo liquido gerado
foi coletado em um galdo de plastico inerte, no qual foram recolhidas as solugdes
organicas nao cloradas para posterior descarte. O manuseio dos frascos reacionais
do procedimento contendo os CE como também a lavagem dos mesmos foi
realizado com os EPIs, jaleco e luvas, para evitar o contato com a pele. Os residuos
devidamente rotulados foram destinados a setor competente da UFSC que gerencia

o tratamento de residuos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparagao da quitosana modificada com cinamaldeido

A imobilizagdo do cinamaldeido na quitosana foi realizada de acordo com o

procedimento experimental descrito por Li et al 23

, empregando a dissolugao da
quitosana em uma solugdo de etanol/Agua (2:3) e adicdo do modificador em uma
razao 3:1 (cinamaldeido:quitosana), logo em excesso para favorecer a sintese. Apés
o procedimento de imobilizagdo, verificou-se alteracdo de coloragdo das particulas
da quitosana ndo modificada (Figura 3.a) para a quitosana modificada com
cinamaldeido (Figura 3.b), a qual assumiu uma coloragdo mais rosada, consistindo

em um indicio da ocorréncia da reacgao.

Figura 3. Adsorventes: a) Quitosana nao modificada (QTS) b) Quitosana modificada
com cinamaldeido (QTSC)

Fonte: Proprio autor.

Para explicar a reacdo ocorrida na sintese dos novos adsorventes foi
considerada a reagao para obtencado de bases de Schiff, onde um aldeido e uma
amina se condensam formando o novo grupo funcional imina. A sintese a estrutura
dos novos adsorventes € esquematizado o na Figura 4, onde o par de elétrons do
nitrogénio das aminas primarias da estrutura polimérica da quitosana provocam um
ataque nucleofilico no carbono eletrofilico do aldeido. Apds o rearranjo das
moléculas, ocorreu a formagao do produto final estavel com a eliminagao de agua. A
reacao pode ter sido favorecida pelo excesso de aldeido presente em relacéo a
massa de quitosana adicionada na sintese (3:1) e pela alta temperatura reacional

durante o periodo de 6h.
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Figura 4. Representacao da reagao ocorrida na sintese do QTSC.

( Zl]'l osana 0 Cinamaldeid
° AN H

Fonte: Proprio autor.

24

u\( (I[J

Em seguida foi realizada a analise de infravermelho para possibilitar a

caracterizagcao quimica da reacao realizada. Os espectros de IV dos adsorventes

estdo apresentados na Figura 5. Os resultados mostraram a banda caracteristica da

base de Schiff devido as vibragdes de estiramento da ligagdo C=N em 1653 cm ™

(Figura 5 b - QTSC), de acordo com estudos ja realizados por Soliman et al %° de

derivados iminicos de quitosana.

Figura 5. Espectros de IV: a) Quitosana ndo modificada (QTS) b) QTS modificada
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Outro ensaio de caracterizagdo da modificagdo da QTS foi o RMN de 'H. O
espectro da analise de RMN de 'H (Figura 6) indica o sinal de deslocamento quimico
em 9,66 ppm para QTSC, o qual é atribuido ao hidrogénio caracteristico de ligagao
iminica das bases de Schiff, como ja foi observado nos estudos de derivados

iminicos de quitosana por Soliman et al %°.

Figura 6. Espectro de RMN de "H do adsorvente QTSC.
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Também foi realizada a caracterizagado pela analise termogravimétrica, sendo
que a Figura 7 representa a derivada das curvas termogravimétricas (DTG) dos
adsorventes e na Tabela 5 estdo apresentados os respectivos dados de degradagéo
térmica. No decorrer do aquecimento das amostras dos adsorventes, observa-se
que os picos de perda de massa até a temperatura de 150 °C sao referentes a perda
de agua de hidratagao, ou possivelmente ao aldeido remanescente da sintese, que

nao foi removido completamente com as lavagens de etanol.

Figura 7. Curva termogravimétrica (DTG): a) QTSC e b) QTS.
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Fonte: Proprio autor.

Tabela 5. Parametros termogravimétricos para a degradagao térmica da quitosana
(QTS) e da quitosana modificada com cinamaldeido (QTSC).

Amostra T:2(°C) Trmax ° (°C) % perda de massa
(m/m)
QTS 295 321 67
QTSC 216 321 54

@ Temperatura inicial de degradagéo.
° Temperatura de maxima velocidade de degradacao.
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A anadlise dos parametros termogravimétricos dos compostos, Tabela 5,
permitiu verificar o decréscimo da estabilidade térmica da QTSC em relagdo a QTS,
e isto pode ser explicado pela diminuicdo das interagbes intermoleculares por
ligagbes de hidrogénio existentes na QTS pura, provocado possivelmente pela
formacao da imina na QTSC que suprimiu hidrogénios das aminas da QTS, os quais
eram disponiveis para formar liga¢cées de hidrogénio entre as cadeias poliméricas.
Também pelo fato do cinamaldeido ancorado na QTS ser volumoso, ocupando um
grande espaco entre as cadeias do polimero, o que pode ter causado o
enfraguecimento das tensdes coesivas das moléculas na cadeia polimérica.

Para melhor compreensdo do estudo posterior de adsor¢cdo dos CE
(diazepam e triclosan) pelos materiais adsorventes (QTS e QTSC), destacam-se os
possiveis sitios de interacdo dos adsorventes com as moléculas orgéanicas
adsorvidas (Figura 8), onde ha uma representacao das interagdes -1 dos anéis do
cinamaldeido ancorado na quitosana que devem promover uma melhor retencédo das
moléculas organicas aromaticas dos contaminantes em questdo do que somente a

quitosana nao modificada.

Figura 8. Representacao da estrutura do adsorvente QTSC sintetizado ilustrando
possiveis sitios de interagdo com os CE diazepam e triclosan.
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Fonte: Proprio autor.
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5.2 Separagao cromatografica do diazepam e triclosan nas solugdes
estudadas

O método para a separagao cromatografica dos contaminantes estudados em
fase reversa incluiu o uso da coluna Synergi 4y Polar-RP 802, a qual é indicada para
separagao de compostos aromaticos polares, onde a fase estacionaria € composta
por fenil ligado por éter com terminagao polar. Aplicando o fluxo de 0,5 mL min” da
fase movel composta por 65% de metanol e 35 % de agua, foi possivel obter a
separagdo dos compostos estudados, diazepam e triclosan, e o cromatograma

obtido esta representado na Figura 9, cujo perfil foi reproduzido em todas as
analises.

Figura 9. Cromatograma obtido para separagéo cromatografica do diazepam e
triclosan nas solugdes aquosas estudadas.
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Fonte: Proprio autor.

De acordo com o cromatograma, o tempo de eluicdo dos compostos foram de
5,6 min para o diazepam e 7,5 min para o triclosan. Como a coluna é apolar e a fase
movel polar, a diferente polaridade dos compostos propiciou uma 6tima separacao, a

qual ocorreu devido a maior polaridade do diazepam, que eluiu em um tempo menor,
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e o triclosan por ser mais apolar interagiu mais com a coluna eluindo em um tempo
maior.

O método desenvolvido para a quantificacdo dos CE foi utilizado para
avaliacdo dos fendbmenos adsortivos nos adsorventes estudados, ndo sendo
aplicado na analise de amostras reais. Logo, com as areas de integracéo dos picos
de cada composto nos cromatogramas obtidos para cada solugdo estudada nos
ensaios de adsorgao, foi possivel correlacionar com a equacio de reta obtida pela
curva de calibragdo para determinacdo da concentracdo dos CE nos estudos de
adsorcao. Os parametros de mérito para a determinagcao de diazepam e triclosan
estao apresentados na Tabela 6. Os coeficientes de determinagao foram adequados
para ambas as curvas de calibracdo, assim como os limites de deteccdo e
quantificacdo apresentaram valores que permitiram avaliar quantitativamente os CE

ao longo dos estudos de adsorgao realizados em meio aquoso.

Tabela 6: Parametros de mérito para a determinagdo de diazepam e triclosan nos
estudos de adsor¢do em meio aquoso usando HPLC-DAD (medidas de area de pico
de cada analito realizadas em 274 nm). Demais informag¢des do método vide item
4.2 da secao experimental.

Analito Faixa de Equacao da Coeficiente de Limite de Limite de
calibracao reta ? determinacao, R? deteccdao quantificacao
(mgL™) (mg L™° (mg L°
Diazepan 0,00a30 Y =43,25X- 0,999 0,04 0,14
11,39
Triclosan 0,00a60 Y =2342X- 0,983 0,06 0,22
91,41
h=8

® Limite obtido pelo sinal-ruido
°Limite obtido pelo sinal-ruido

5.3 Estudo do efeito do pH no equilibrio de adsor¢gao dos contaminantes
emergentes

O efeito do pH na adsorgao do diazepam e do triclosan pelos adsorventes
(QTS e QTSC) foi realizado a fim de definir o pH 6timo de adsor¢cdo de cada
contaminante emergente (CE) pelos adsorventes. O estudo foi realizado utilizando
uma solugdo dos adsorvatos (concentragao inicial de 20 mg L™ triclosan e 10 mg L™

diazepam, cuja diferenca se da pela maior concentragdo de triclosan do que
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diazepam nos esgotoszs, e apos 3 h de contato e agitagdo com uma massa de
adsorvente foi determinada a concentracio final de cada contaminante nas solugdes
com pHs diferentes. Com essas informacgdes foi calculada a quantidade adsorvida de

CE (q) em cada pH estudado a partir da Equacgéo 1:

q=Co=Crx V(L) (Equagéo 1)
m(g)

onde C, representa a concentragdo inicial (mg L'1), C; a concentracdo final (mg L'1) do CE em

solucao, V volume (L) de solugdo empregada, e m a massa do adsorvente usado.
Os resultados obtidos no estudo do efeito do pH na adsorgéo estdo apresentados na

Figura 10.

Figura 10. Quantidade adsorvida (g, mg/g) em fungéo do pH: (-o-) QTS, (-e-) QTSC.
a) Triclosan e b) Diazepam. Massa de adsorvente 50 mg, concentragao inicial de
Triclosan 20 mg L™ e Diazepam 10 mg LT, agitagdo 100 rpm e temperatura 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se nos graficos que a quantidade adsorvida de triclosan e diazepam
pelo QTSC é superior em comparagédo a QTS, e este tem um maximo de adsorgao
no pH proximo a neutralidade (pH = 6,7) e logo decai em meio basico. De maneira
geral, observou-se uma baixa influéncia do pH nos ensaios de adsorcao, exceto
para o QTSC com triclosan. Esse resultado pode ser interessante, pois em uma
aplicagao futura dos adsorventes esse parametro nao exercera influencia
representativa, especialmente se o pH da amostra tiver variacdo dentro da faixa
estudada. O pH selecionado para as analises posteriores foi 6,7. A proximidade
desse valor com o pH dos esgotos domésticos (pH entre 6,5 e 7,5), um possivel tipo
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de amostra para aplicacdo dos adsorventes na remocdo desses contaminantes,
indica uma caracteristica importante do sistema de adsor¢ao estudado. Por fim, os
ensaios de cinética e isoterma de adsor¢cdo para ambos contaminantes em todos os

adsorventes foram realizados no pH selecionado e sem tampéao.

5.4 Cinética de Adsorcgao dos contaminantes emergentes

As cinéticas de adsorgdo dos contaminantes diazepam e triclosan pelos
adsorventes foram realizadas para determinar o tempo necessario para cada
sistema alcangar o equilibrio de adsor¢gdo. Os experimentos cinéticos foram
realizados em solugdes sem tampao, cujo valor foi previamente otimizado para todos
os sistemas. Os estudos cinéticos de adsorgao realizados permitiram a construgao
dos graficos de C/Cy versus tempo conforme apresentado nas Figuras 11 e 12. Os
resultados indicaram um perfil de adsorcao diferencial entre os adsorventes, sendo
que o equilibrio de adsorcéo para o triclosan e diazepam pela QTS foi alcangado por
volta de 5 min (Figura 11) enquanto com QTSC foi em cerca de 4 min (Figura 12).

Figura 11. Cinética de adsorgao para a QTS: (-o-) Diazepam e (-e-) Triclosan.

Massa de adsorvente 500 mg, concentracao inicial (Co) de Diazepam 10 mg L™ e
triclosan 20 mg L™, agitacdo 100 rpm e temperatura 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 12. Cinética de adsorgao para a QTSC: (-o-) Diazepam e (-e-) Triclosan.
Massa de adsorvente 500 mg, concentrago inicial (Co) de Diazepam 10 mg L™ e
triclosan 20 mg LT, agitagdo 100 rpm e temperatura 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.

De modo geral, a adsorgdo € muito rapida, e a capacidade de adsor¢do em
um sistema competitivo com os dois contaminantes é maior para o triclosan devido a
razao Ct/Co alcangada no tempo de equilibrio ser maior do que para o diazepam. Os
dados experimentais foram tratados empregando equacgdes lineares dos modelos
cinéticos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difuséo
intraparticula®®, sendo que esses modelos podem ser avaliados pela linearidade dos

t1/2

graficos log (qQe-q:) vs. t, (t/qy) vs. t e q: vs. t'*, respectivamente. A equacao linear do

modelo cinético de pseudo primeira-ordem' ¢ dada por:
k,
2.303

N

log (¢, —¢,)=log ¢,—
(Equacéo 2)

onde k; (min'1) é a constante de velocidade da adsorg¢ao de pseudo-primeira ordem; g; € a quantidade
adsorvida no tempo t (min), g, € a quantidade adsorvida no equilibrio, ambas em mg g'1. O grafico de
log (9 — q;) em fungéo de t fornece os valores de k; e Qe.

Outra equagao é a do modelo cinético de pseudo segunda-ordem'®, dada por:

t 1 1
—+— .t

G kg-(j; e

(Equacéo 3)
onde k (g mg'1 min'1) € a constante de velocidade de adsorgao de pseudo segunda ordem. A partir

do coeficiente linear e angular do grafico (t/qt) em fungéo de ¢, k, e g, podem ser obtidos.



E por fim, o modelo cinético de difus&o intraparticula’®, pode ser dado por:

g =k1"

(Equacéo 4)

1/2

onde a constante de difusao intraparticula (k) pode ser obtida pelo grafico de q; em fungéo de ™.
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ApOs construir os graficos de cada modelo e extrair as equagdes de reta,

como também o coeficiente de correlagdo dos dados cinéticos, os resultados foram

compilados e estdo apresentados na Tabela 7. A avaliagdo do modelo que melhor

adéqua os dados é verificada pelo melhor coeficiente de correlacdo das equagdes

lineares.

Tabela 7. Equacdes lineares e respectivos coeficientes de correlacdo para trés
modelos cinéticos testados na adsorcdo de Triclosan e Diazepam pela quitosana
modificadas (QTSC) e ndo modificada (QTS).

Triclosan Diazepam
Adsorvente Modelo cinético Y =A + BX Y=A+BX
(R?) (R?)
QTS Pseudo primeira- Y=-0,659-0,112X Yy =-1,373-0,113X
ordem (0,388) (0,592)
Pseudo segunda- Y = 1,017 - 0,000X Y =13,75-0,007X
ordem (0,108) (0,386)
Difusao intra Y =0,629 + 0,063X Y = 0,028 + 0,006X
particula (0,333) (0,437)
Pseudo primeira- =-0,644 - 0,130X v=- ()(,(()3313—4()),128X
Pseudo segunda- Y = 0,857 - 0,001X ’(0 213)’
ordem (0,278) Y = 0,320 + 0,008X
Difusdo intra Y =1,151 + 0,006X (0,419)
particula (0,455) ’

Observa-se pelos coeficientes de correlagcdo que nenhum dos modelos

adequou os resultados, pois sdo muito inferiores a unidade e de modo geral os

graficos ficaram com perfis bem difusos e nao lineares, indicando que a cinética de

adsorcao nao é regida por estes modelos testados. Mas, de modo geral pode-se

obter a quantidade adsorvida experimental alcangcada no tempo de equilibrio dada

as condigbes de adsorgao experimentais (Tabela 8).
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Tabela 8. Dados experimentais da cinética de adsorcéo.

Parametro QTS QTSC
Triclosan Diazepam Triclosan Diazepam
te (min) 5 5 4 4
ge (mgg™) 1,05 0,07 1,20 0,38

te é o tempo de equilibrio experimental e ge: quantidade adsorvida (mg) pelo adsorvente (g) no tempo
de equilibrio experimental.

De maneira geral, os dados obtidos pelo ensaio da cinética possibilita ter uma
idéia da velocidade de adsor¢do, que em menos de 5 minutos ja foi alcangado o
equilibrio, e no qual observa-se novamente a maior quantidade adsorvida de
triclosan do que diazepam num sistema competitivo. Pode-se notar também o
aumento nos valores de quantidade adsorvida no equilibrio para o diazepam ao
comparar a QTS com a QTSC indicando uma melhoria na capacidade adsortiva nos

materiais adsorventes sintetizados.

5.5 Isotermas de Adsorcao dos contaminantes emergentes

Os estudos de isotermas de adsorcdo do diazepam e triclosan pelos
adsorventes foram realizados em agua pura, sem tampao e mantendo tempo de
contato suficiente para atingir o equilibrio de adsorg¢ao para cada sistema obtido dos
experimentos cinéticos (30 minutos). Os graficos de quantidade adsorvida (g, mg g°)
versus concentragdo dos contaminantes no equilibrio (Ceq, mg L") permitiram obter
as isotermas de adsorc¢ao de diazepam e triclosan em um sistema competitivo pelos
adsorventes QTS e QTSC. Todos os resultados obtidos estdo apresentados na

Figura 13.
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Figura 13. Isotermas de adsorg&o: a) QTS e b) QTSC: (-o-) diazepam, (-e-)
triclosan. Quantidade adsorvida (q, mg/g) em fungao da concentragéo do
contaminante emergente (CE) no equilibrio. Massa de adsorvente 50 mg,

concentragdes de 1,5 - 30 mg L diazepam e 3 - 60 mg L™ triclosan, tempo de
contato 30 min, agitagdo 100 rpm e temperatura 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Para os adsorventes observou-se uma variacdo logaritmica entre a
quantidade adsorvida e a concentragdo dos CE no equilibrio, logo os dados
experimentais foram tratados empregando o modelo de isoterma de Lagmuir'®, que
para interpretacdo dos dados de adsorgédo. A equagédo de Langmuir é representada

pela equagao abaixo:

- quads. Ceq_

q - 1 + Kads_ceq_

(Equacéo 5)
onde, g é a quantidade adsorvida (mg g_1), gm € a quantidade maxima de adsorgcéo (mg g'1), Kaas € @
constante de equilibrio de adsorgdo e C,, € a concentrag&o de equilibrio (mg L'1).

A conversdo da equacdo de Langmuir para a forma linear' permite calcular os
valores dos parametros g, e a Kygs:

C 1 C

eq — + eq

q I"(ads qm qm

(Equacéo 6)
Pela construgdo dos graficos de (Ce/q) em funcdo de (Ceq), a partir dos dados das
isotermas de adsorcdo, foram obtidas as respectivas equacodes lineares e os valores

de gme Kags apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Tabela com as equacdes lineares e respectivos coeficientes de
correlagao, valores de capacidade maxima de adsorgéo e constantes de adsorgao
de Langmuir, para a adsorgao dos CE pelos trés adsorventes (QTS e QTSC).

Adsorvente Parametros de Diazepam Triclosan
adsorgao

QTS Y=A+BX° Y = 28,92 + 6,299X Y =2,245 + 0,565X
(Isoterma de R? 0,881 0,936
Langmuir) Om® 0,16 1,77
Kads.” 0,22 0,25

QTSC Y =A+BX° Y =5,40 + 2,364X Y =1,615 + 0,362X
(Isoterma de R? 0,969 0,933
Langmuir) Om® 0,42 2,76
Kags.” 0,44 0,22

acapacidade maxima de adsor¢gao em mg g'1. ® constante de adsorg¢ao de Langmuir em L mg'1. °n=
11

Observa-se que o parametro gm, 0 qual indica a capacidade maxima de
adsorcdo aumentou tanto para o triclosan como diazepam na QTSC em relagao a
QTS, sendo este aumento de 55,3 e 162 %, respectivamente. A boa capacidade de
adsorcéo dos CE pela QTSC observada pode ser relacionada com a estrutura dos
adsorventes, as quais apresentam um arranjo que favorece a interagdo dos
compostos aromaticos com os anéis aromaticos ancorados nos adsorventes

promovendo a interagao Tr-1T.

5.6 Ensaios de dessorgao dos contaminantes emergentes

A dessorg¢ao € um parametro importante a ser estudado, pois permite avaliar
a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente e também o potencial de uso em
sistemas de pré-concentracdo. Como dessorvente, foi testado o etanol em diferentes
concentragbes (50 e 100%) no tempo de dessorgdo de 2h. As percentagens de
dessorgéao foram calculadas com a Equacgéao 7.
Dessorcéo (%) = A4 x100 (Equagao 7)

Aa

Onde Ay representa a area do sinal cromatografico do contaminante emergente dessorvida do

adsorvente e A, representa a area do sinal cromatografico do contaminante emergente adsorvido no

adsorvente.
Os resultados das percentagens de dessorcao obtidos para os CE estdo

apresentados na Figura 14.
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Figura 14. Graficos da percentagem de dessorgéo de triclosan e diazepam dos
adsorventes QTS e QTSC empregando etanol nas concentragdes 50 e 100% apods
2h de dessorc¢ao.
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Fonte: Proprio autor.

Os resultados de dessorcdo dos CE mostraram uma alta dessor¢cdo com o etanol
em ambas concentragdes, atingindo valores maiores que 80% de dessorgéo
sugerindo que esse solvente € um bom eluente dos CE. Com isso, pode-se
considerar que o tratamento do material adsorvente com etanol 50% ja alcancgaria a
dessorcao dos CE para a possivel reutilizagdo dos materiais adsorventes. Por fim, o
etanol é considerado um solvente orgénico verde o que esta de acordo com a
Quimica Verde, um ponto importante a ser considerado no presente projeto de

pesquisa como um todo.

5.7 Ensaio do efeito da atividade

Os ensaios de adicao de cloreto de sédio em diferentes concentracdes
permitiu avaliar o efeito da atividade durante a adsor¢do de ambos CE pelos
adsorventes, e o grafico obtido esta na Figura 15, no qual a atividade foi obtida pelas
equacdes 8, 9 e 10, que determinam a forga ibnica, o coeficiente de atividade

(Debye-Hiickel) e a atividade, respectivamente.?’
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2 ~
1= D¢z (Equacéo 8)
onde [ é a forga ibnica (mol L'1), c; € a concentragao molar (mol L'1) das espécies ibnicas e Z; é a
carga das espécies ionicas.

log f, = _A‘Zi ) Zj|ﬁ (Equacao 9)

onde f é o coeficiente de atividade, A é uma constante dependente da temperatura e da constante
dielétrica do solvente e em 25°C e em agua o valor de A = 0,509, Z é a carga das espécies ibnicas e /
€ a forga idnica (mol L'1).

a;=f.c (Equacéo 10)
onde a; é a atividade (mol L'1), f, € o coeficiente de atividade obtido pela equagédo de Debye-Hiickel e
C; € a concentragdo molar (mol L'1) do cloreto de sodio.

Figura 15. Graficos da quantidade adsorvida (mg g™') dos CE em funcdo de
diferentes atividades usando NaCl: (a) Diazepam e (b) triclosan; (-o-) QTS, (-e-)
QTSC. Massa de adsorvente 50 mg, concentracao inicial de Triclosan 20 mg L"e

Diazepam 10 mg LT, agitagdo 100 rpm e temperatura 25 °C.
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Fonte: Proprio autor.

Observa-se que o aumento da atividade ndao promoveu uma variagao efetiva da
adsorcdo do diazepam na QTS, entretanto, para o triclosan houve um salto da
quantidade adsorvida na QTS, a qual ficou constante mesmo aumentando a
atividade do meio. Para a QTSC ocorreu um aumento da quantidade adsorvida de
ambos CE a medida que se aumentou a atividade. Pode-se inferir que o aumento da
atividade pode estar promovendo uma interagao maior entre os anéis dos CE com
os anéis do cinamaldeido ancorado, favorecendo a ligacdo -1 na adsorcao. Esse
efeito € denominado salting-out, o qual esta relacionado com o deslocamento do
equilibrio de particdo de solutos organicos neutros em diregdo a fases ndo aquosas.
Segundo estudos de Endo et al, solugbes aquosas contendo Na* e CI” aumentam as
energias de interacédo polar em diregdo aos solutos organicos neutros e com isso o
efeito salting-out aumenta com o tamanho e diminui com a polaridade da molécula

de soluto.?®
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6. CONCLUSOES

A caracterizagdo do novo adsorvente, principalmente pelo espectro de
infravermelho e RMN de 'H, confirmou a modificacdo estrutural da quitosana no
novo adsorvente QTSC.

O efeito do pH na adsorgéo dos CE na QTSC revelou que a adsorgcéo € melhor
em pH proximo a neutralidade e sem o uso de tampdes.

Os estudos cinéticos de adsorgao realizados evidenciaram que a adsorc¢ao tanto
de triclosan como diazepam nao foram adequados com os modelos cinéticos
testados, mas foi possivel observar que o equilibrio é alcangado rapidamente para a
QTSC e QTS, e demonstrou maior adsorgao do triclosan em um sistema competitivo
com diazepam.

Os dados obtidos pelas isotermas de adsor¢gdo num sistema competitivo dos CE
pelos adsorventes QTSC e QTS foram tratados pelo modelo de isoterma de
Langmuir, o qual mostrou um bom ajuste dos dados experimentais. Dentre os
parametros de adsorgdo calculados pelo modelo de Langmuir determinou-se a
capacidade maxima de adsorcdo de triclosan e diazepam para o QTSC revelando
resultados superiores para este adsorvente em comparagao com a QTS.

Os ensaios de dessorgéo indicaram uma alta dessorgéo com o etanol (dessorgéao
maior que 80%), indicando que o tratamento do material adsorvente com etanol 50%
ja alcancaria a dessorcdo dos CE para a possivel reutilizagdo dos materiais
adsorventes.

De modo geral, os resultados indicaram que o adsorvente QTSC apresenta um
bom potencial para adsorc¢ao de triclosan e diazepam de solugdes aquosas e, além
disso, os adsorventes poderiam também ser empregados em sistemas de pre-
concentracado destes compostos.

O efeito da atividade ndo demonstrou aumento da capacidade adsortiva para a
QTS, entretanto para a QTSC, ocorreu um aumento representativo da quantidade

adsorvida com o aumento da atividade.
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