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Resumo:

A argila organofilica foi sintetizada pela intercalacdo do HDTMA nos espagos
interlamelares da argila bentonitica sodica resultando em um composto
hidrofébico com grande interacdo com poluentes organicos. Este composto
foi utilizado como adsorvente na adsorcao de paracetamol, sendo que neste
trabalho foi determinada a isoterma de equilibrio por meio de modelos
matematicos, bem como a determinag¢do dos parametros termodindmicos do
processo.

Introducao

Devido ao significativo aumento da presenca de micropoluentes de origem
antrépica no ambiente, reportado por diversos autores ao longo das ultimas
décadas, torna-se necessaria a ado¢ao de medidas que proporcionem uma
minimizacdo dos impactos gerados por esses compostos. De forma a
viabilizar essa minimizacdo, dois caminhos s&o possiveis: a redugdo da
poluicdo na fonte, exigindo mudancas nos modos de producédo e consumo;
e as formas de remediacdo, que visam a eliminacdo de substancias
poluentes, uma vez que as mesmas ja se encontram no meio. Os
micropoluentes, dentre eles o0s produtos farmacéuticos, mesmo que
presentes nos corpos hidricos em baixas concentracdes (ng L™ - pg L™,
podem representar riscos a saude humana e ao ambiente. As Estacdes de
Tratamento de Efluentes convencionais recebem uma consideravel
contribuicdo desses poluentes, para os quais as tecnologias de tratamento
empregadas nao foram especialmente concebidas (HUGHES; KAY;
BROWN, 2013). Estudos mostram que o0s grupos de farmacos
frequentemente detectados em dejetos domésticos sdo compostos
principalmente por: 39% antibioticos, 31% analgésicos, 20% reguladores de
lipideos ou cardiovasculares e 3% antidepressivos. As principais drogas
antibacterianas encontradas sao a trimetroprina, eritromicina-H e a
amoxicilina e os principais anti-inflamatérios/analgésicos séo o paracetamol,
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o tramadol, a codeina, o naproxeno, o ibuprofeno e o diclofenaco. O
paracetamol € um dos contaminantes de preocupacdo emergente
encontrado em aguas superficiais em maior concentracdo, sendo que esta
varia entre 30,421 ng/L e 100 ng/L (HUGHES; KAY; BROWN, 2013). Desta
forma o objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho de argilas
modificadas quimicamente na adsorcao em fase liquida de paracetamol.

Materiais e métodos
Preparo da Argila Organofilica.

A argila organofilica foi sintetizada a partir de uma argila bentonita sodica,
conhecida comercialmente como Fluidgel® e gentiimente cedida pela
Dolomil Ltda. Um bécker contendo 1600 mL de &gua desionizada foi
colocado sobre um agitador magnético com aquecimento a uma temperatura
controlada em 80 °C = 5 °C. Posteriormente, 32 g de argila e 20 g de sal
qguaternario de aménio (Brometo de Hexadeciltrimetilaménio — HDTMA)
foram adicionados ao bécker com agitacdo continua permanecendo por
20 min. Apos esse tempo, o recipiente foi fechado e mantido a temperatura
ambiente sem agitacdo por 24 h. O sobrenadante foi filtrado com o auxilio de
uma bomba a vacuo e o material foi lavado com abundéncia de agua
desionizada para retirada de todo o sal ndo reagido. A secagem foi feita em
estufa a 60 °C =5 °C por 48 h e apds o material foi triturado em almofariz e
peneirado para obtencao de particulas de diametro médio de 0,855 mm.

Ensaios de Adsorcgéo

A dosagem de adsorvente utilizada nos ensaios em batelada foide 5 g L™,
ou seja, utilizou-se uma massa de argila de 0,1 g em contato com 20 mL de
solucéo contendo o Paracetamol com concentracdo inicial que variou entre
50 e 500 mg.L". A mistura resultante foi adicionada em Erlenmeyers de
125 mL e posteriormente foram agitados em uma incubadora shaker Marconi
modelo MA 420-PLAT com velocidade de agitacdo constante de 100 rpm a
temperatura controlada de 25°C. Apds 24 horas as amostras foram
coletadas, filtradas em membranas de nitrato de celulose 0,22 pm e
analisadas em um espectrofotdmetro UV-VIS da marca Shimadzu modelo
UV-1800. Os parametros termodinamicos do processo, tais como entalpia
(AH®44s), entropia (AS°,4s) € energia de Gibbs (AG°,4s) foram determinados
pela relacao de In(Ke) x 1/T.

Resultados e Discussao

A Figura 1 (a) apresenta a isoterma de equilibrio obtida na temperatura de
25°C bem como o0s ajustes nao lineares aos modelos de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevish. Os resultados dos parametros obtidos
com os modelos sdo sumarizados na Tabela 1. Segundo GILES et al. (1960)
a isoterma obtida experimentalmente pode ser classificadas como do tipo L1.
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Figura 1 — (a) Isoterma e (b) Relac&o de Ln(Ke) x 1/T.

Tabela 1 — Resultados dos ajustes aos modelos n&o lineares de adsorgao.

Langmuir Freundlich D-R
Omax (Mg g™*) = 71,013 Ki(mg g*) = 0,102 Omax (Mg g™) = 25,591
K. (L mg™) =0,0007 | n(adimensional)=1,171 | K (mol’>.J?) =0,074
R = 0,980 R®=0,978 R? = 0,955
R.=0,741

As isotermas da classe L s&o isotermas de Langmuir possuindo uma
curvatura inicial voltada pra baixo devido a diminuicdo da disponibilidade de
sitios ativos no adsorvente conforme o aumento da concentracdo em
equilibrio. O subgrupo 1 representam sistemas em que a monocamada
ainda nao foi totalmente completada. Dos modelos isotérmicos empregados
o que melhor representou os dados experimentais foi o de Langmuir
(R? = 0,98). Langmuir assumi adsorcdo em monocamada em uma superficie
constituida de sitios ativos energeticamente homogéneos, sendo que a
capacidade maxima de adsorcdo é atingida apds a formacgédo completa da
monocamada. O modelo de Langmuir baseia-se também em processos
adsortivos que ocorrem majoritariamente por quimissor¢cdo. O parametro
adimensional da equacéo de Langmuir (R.) € utilizado para determinar se
isoterma de equilibrio é favoravel ou ndo. Assim, para R_ > 1 a isoterma
dita ndo favoravel, R. = 1 se tem uma isoterma linear, R_ = 0 0 processo
irreversivel e por fim se R < 1 a isoterma é considerada favoravel. Para
temperatura avaliada o parametro R, encontrado foi menor do que um (1)
gue mostra uma boa afinidade entre a argila organofilica e o farmaco,
mesmo que em solucdes diluidas, isto €, baixas concentracdes do
contaminante. As grandezas termodinamicas foram, por sua vez, calculadas
a partir da confeccdo do grafico de In (Ke) x 1/T (K*) (Figura 1-b) para as
temperaturas de 25, 35 e 45 °C. Obtidos os valores dos coeficientes linear e
angular, foi possivel determinar as propriedades termodinamicos do
processo. Os valores de energia de Gibbs para cada temperatura, assim
como a entalpia e a entropia do processo estdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros termodinamicos do processo.

Temperatura i Ke AG°,4s AH 345 AS°,4s
(K) (K'l) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol.K)
298 0,0034 3,66 -3,89
303 0,0033 3,86 -5,46 12,28 0,071
308 0,0032 3,98 -6,46

Valores negativos de AG°,s foram encontrados nas trés temperaturas
estudadas indicando assim que a adsorcdo de paracetamol na argila
organofiilica é de carater espontaneo. O parametro termodinamico AG°,4s
diminui com a temperatura corroborando que a adsorcao é favorecida em
temperaturas mais elevadas. A entalpia positiva sugere natureza
endotérmica no processo, isto € um indicativo de que a adsorcéo pode estar
ocorrendo por meio de mecanismo de quimissorgdo. No entanto do ponto de
vista termodinamico, o calor envolvido na fisissorcdo geralmente esta
situado na faixa de 20 kJ.mol ™, enquanto que o calor de uma quimissorcéo é
da ordem do calor de reacdo (-400 a -80 kJ.mol™). O valor de entalpia
encontrado foi de 12,281 kJ.mol™. Isso mostra que por mais que seja um
processo endotérmico a adsorcao de paracetamol na argila organofilica € de
natureza fisica. Quanto a entropia, os valores positivos indicam que a
aleatoriedade aumentou na interface solido/fluido no decorrer do processo
de adsorcao.

Conclusodes

A Argila organofilica apresentou bom desempenho na adsorcdo de
paracetamol com capacidade de adsor¢do maxima experimental da ordem
de 17 mg g*. O estudo termodinamico mostrou que o processo de adsorcao
do Paracetamol na argila € endotérmico e espontaneo.
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