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MOITINHO, E. B. Desempenho de material adsorvente alternativo no processo de
retencdo dos antibidticos Sulfametoxazol (SMX) e Sulfadiazina (SDZ), 2023.
Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Ambiental — Universidade Federal Rural de

Pernambuco, Recife-PE.
RESUMO

Com o avango tecnolégico e consequente aumento da exploracdo dos recursos
naturais, 0 meio ambiente tem enfrentado alteracdes adversas significativas. Nesse
contexto, a descarga de efluentes, sem o devido tratamento, torna-se um dos
problemas ambientais de maior urgéncia na atualidade. Dentre as diversas
substancias prejudiciais, os farmacos, mesmo em baixas concentracdes, podem
contaminar 0s ecossistemas aquaticos, portanto, é crucial desenvolver tecnologias
eficazes que impecam a disposicdo de farmacos no meio ambiente, evitando sua
contaminacdo, pois 0 lancamento de antibiéticos pode levar ao surgimento de
superbactérias. Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho é investigar a capacidade
de adsorcédo do cabelo humano para remoc¢ao de farmacos em solugdo com vistas a
minimizar os impactos desses compostos sobre o meio ambiente. As etapas de
preparacdo das amostras de cabelo humano consistiram em: separagéo, lavagem,
secagem, moagem, peneiracdo e maceracdo. Os ensaios de retengdo envolveram
estudos cinéticos e as isotermas de adsor¢do. O ensaio para o estudo da cinética de
adsorcdo dos antibioticos Sulfametoxazol (SMX) e Sulfadiazina (SDZ) pelo cabelo
humano foi realizado, para cada intervalo, em 3 frascos de vidros fechados contendo
0,100 g de amostra para 10 mL de solucdo dos farmacos com concentracdo 104 M,
como também, foi utilizado 1 frasco contendo apenas a solucdo dos farmacos (o
branco analitico). Para a obtencdo de informacBes sobre a funcionabilidade em
relacdo a remocao dos poluentes e sobre capacidade de sor¢do do SMZ e SDZ por
cabelo humano, foi analisada a Isoterma de Adsorcdo no tempo de equilibrio quimico
obtido nos ensaios cinéticos. Os resultados indicaram que cabelo humano se revela
um adsorvente competente para os antibidticos SDZ e SMX. A eficiéncia na remocao
desses poluentes foi considerada satisfatoria, visto que, o tempo necessario para
atingir o equilibrio quimico para ambos poluentes foi de 24 horas. Além disso, ao
investigar a cinética de sor¢ao, confirmou-se que o modelo cinético de segunda ordem
€ 0 mais adequado para representar esse processo para ambos poluentes. Através
do estudo das isotermas de adsorcao, para ambos os poluentes, constatou-se que o
modelo de Fretndlich emergiu como o que melhor se adequa na sorcdo. Dessa
maneira, esse estudo contribui para o entendimento e a busca por solucdes eficazes
no tratamento de efluentes contendo farmacos, utilizando o cabelo como um potencial
adsorvente, visando a minima contaminagdo ambiental por essas substancias.

Palavras-Chave: polui¢cdo por farmacos, contaminacao, adsorcao.



MOITINHO, E. B. Performance of an alternative adsorbent material in the
retention process of the antibiotics Sulfamethoxazole (SMX) and Sulfadiazine
(SDZ), 2023. Master's Dissertation in Environmental Engineering — Federal Rural

University of Pernambuco, Recife-PE.

ABSTRACT

With technological advancement and the consequent increase in the exploitation of
natural resources, the environment has faced significant adverse changes. In this
context, the discharge of effluents, without proper treatment, becomes one of the most
urgent environmental problems today. Among the various pharmaceutical substances,
drugs, even in low concentrations, can contaminate aquatic ecosystems, therefore, it
is crucial to develop effective technologies that prevent the disposal of drugs in the
environment, avoiding their contamination, as the release of antibiotics can lead to the
appearance of superbugs. In view of the above, the objective of this work is to
investigate the adsorption capacity of human hair for removing drugs from solution with
a view to minimizing the impacts of these compounds on the environment. The human
hair sample preparation steps consisted of. separation, washing, drying, grinding,
sieving and maceration. The retention tests involved kinetic studies and adsorption
isotherms. The test to study the adsorption kinetics of the antibiotics Sulfamethoxazole
(SMX) and Sulfadiazine (SDZ) by human hair was carried out, for each interval, in 3
closed glass bottles containing 0.100 g of sample for 10 mL of drug solution with
concentration 10-4 M, as well as 1 bottle containing only the drug solution (the
analytical blank) was used. To obtain information about the functionality in relation to
the removal of pollutants and the sorption capacity of SMZ and SDZ by human hair,
the Adsorption Isotherm was analyzed in the chemical equilibrium time obtained in the
kinetic tests. The results indicated that human hair is a competent adsorbent for the
antibiotics SDZ and SMX. The efficiency in removing these pollutants was considered
satisfactory, since the time required to reach chemical equilibrium for both pollutants
was 24 hours. Furthermore, when investigating the sorption kinetics, it was confirmed
that the second-order kinetic model is the most appropriate to represent this process
for both pollutants. Through the study of adsorption isotherms, for both impurities, it
was found that the Frelindlich model emerged as the best suited for adsorption. In this
way, this study contributes to the understanding and search for effective solutions in
the treatment of effluents containing medicines, using hair as a potential adsorbent,
involving minimal environmental contamination by these substances.

Keywords: drug pollution, contamination, adsorption.
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1. INTRODUCAO

Desde os avancos tecnoldgicos e consequente aumento da exploracdo dos
recursos naturais, o meio natural vem sofrendo altera¢des adversas significativas.
Como resultado, manifesta-se um cenério de degradacdo ambiental, que vem

promovendo um interesse da sociedade sobre a atenuacéo desses impactos.

Diante dessa problematica, o despejo de efluentes, sem o devido tratamento,
torna-se um dos problemas ambientais de maior urgéncia na atualidade. A disposi¢ao
irregular de efluentes provoca a perda de qualidade de vida da populagédo, ao passo
em que, produz reflexos negativos diretos na saude, dentre outros problemas. Por
isso, torna-se necessario buscar solucdes que viabilizem o tratamento de aguas

contaminadas por substancias nocivas a populacao.

Dentre as diversas substancias nocivas, encontram-se os farmacos, que
mesmo em baixas concentracbes, podem contaminar o ambiente aquatico. Os
farmacos vém sendo introduzidos no ambiente ha décadas, dessa forma, é importante
gue cada vez mais sejam realizados estudos a respeito do seu comportamento e dos
possiveis impactos ao meio ambiente e a salude dos seres vivos. Varios
pesquisadores distribuidos pelo mundo detectaram muitos desses medicamentos
residuais em aguas naturais e em efluentes das Estacfes de tratamento de Esgoto
(ETEs). Além disso, os farmacos sdo substancias pouco biodegradaveis e resistentes
no ambiente, sendo, portanto, necessarios estudos criteriosos dos efeitos desses
contaminantes no meio natural, desenvolvendo métodos necessarios para a sua
identificacdo e quantificacdo, estabelecendo também métodos para o para o descarte

seguro desses poluentes (Bila & Dezotti, 2003).

Portanto, é necesséario desenvolver tecnologias eficazes que impegam a
disposicdo de farmacos no meio ambiente, evitando sua contaminacdo, pois 0
lancamento de antibidticos pode levar o surgimento de superbactérias. Uma
alternativa é estabelecer processos de atenuacdo natural que usam adsorventes
minerais e organicos como elementos que complementam os sistemas de tratamento
tradicionais, formando uma etapa adicional que funcionam como Barreiras Reativas
Permeéaveis (BRP) (Powell et al., 1998; Santonastaso et al., 2016; Santonastaso et
al., 2018).
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A BRP é uma técnica passiva bastante utilizada para remediacdo da poluicao
de aguas subterraneas, em razdo de sua alta eficiéncia, baixos custos operacionais e
de manutencdo. A técnica consiste essencialmente de uma parede permeavel de
material reativo, instalada perpendicularmente ao fluxo da 4gua subterranea (Liu et
al., 2017). Ao encher BRPs com um material reativo, mais permeavel do que os solos
circundantes, € possivel interceptar, degradar, imobilizar ou adsorver
simultaneamente os contaminantes, enquanto a &gua flui naturalmente sob o

gradiente hidraulico local (Santonastaso et al., 2018).

A selecdo do material reativo de enchimento leva em consideracéo os tipos e
concentracfes de contaminantes a serem removidos, as propriedades quimicas do
material, a disponibilidade local e custo, facilidade de manuseio, dentre outros fatores
esséncias para assegurar o desempenho eficaz do sistema. Atualmente, o adsorvente
mais comumente utilizado na adsorcdo de contaminantes € o carvao ativado. No
entanto, o carvao ativado comercial disponivel costuma ser muito caro e isso impede
que ele seja amplamente aplicado em escala industrial. E um grande desafio, portanto,
explorar materiais alternativos e pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo
de substituir os carvdes ativados por outros adsorventes de baixo custo (Li et al.,
2019).

O uso de absorventes naturais para a remocao de contaminantes tem chamado
a atencdo e é considerado uma das opg¢des mais atraentes devido a sua eficacia,
baixo custo, por ser ecologicamente correto, reutilizavel e possuir alta capacidade de
sorcao. Varios biossorventes naturais tém sido usados como a casca de arroz, casca
de coco, palha de cevada, bagaco de cana-de-acucar, serragem, etc. O cabelo
humano (50-100 um de diametro) € um biossorvente natural, de caracteristica
hidrofébica, que tem se mostrado eficiente na adsorcdo de compostos organicos
(Ifelebuegu et al. 2015).

7

Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho € investigar a capacidade de
adsorcdo do cabelo humano para remocao de farmacos em solu¢cdo com vistas a

minimizar os impactos desses compostos sobre o meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

Estudar o desempenho do cabelo humano como um material adsorvente

natural no processo de retencao de antibidticos.

2.2. ESPECIFICOS

a) Realizar ensaios de isoterma de adsorcdo para avaliar o poder de sorcao de

farmacos por cabelo humano;

b) Avaliar, em estudos cinéticos, o tempo necesséario para se atingir o equilibrio

quimico farmacos-cabelo humano;

c) Avaliar, em estudos de isotermas de adsorcédo, a capacidade de adsorcdo e a

eficiéncia de remocao de farmacos por cabelo humano.

17



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. ESTACOES DE TRATAMENTO DE EFLUENTES (ETE)

A poluicdo das aguas configura preocupagdo em meio aos pesquisadores que
sdo comprometidos com a qualidade da agua para abastecimento publico, ja que é a
substancia mais importante para manutencao da vida. Além disso, esse produto é
utilizado em indmeros processos industriais, que acabam por produzir residuos
liguidos que necessitam de tratamento para que a autodepuracao do sistema aquético

seja restabelecida.

A Politica Nacional do Meio Ambiente Lei n °© 6.938 de 31 de agosto de 1981,
adota como conceito para poluicdo hidrica “qualquer alteracido nas caracteristicas
fisicas, quimicas ou bioldgicas das aguas que possa constituir prejuizo a saude,
seguranga e ao bem estar da populagao e, ainda que possa comprometer a fauna
ictiolégica e a utilizacdo das aguas para fins comerciais, industriais, recreativos e de

geracao de energia” (Brasil, 1981).

Desse modo, as Estag¢des de Tratamento de Efluentes (ETE) sédo sistemas que
recebem as aguas servidas para que sejam tratadas para se adequar as
caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas da agua in natura. A falta de tratamento
dos efluentes afeta a qualidade de vida das pessoas, além de que contribui para a
poluicdo dos ambientes aquaticos, nesse sentido, a universalizacdo dos servigos de

saneamento ainda é uma preocupacao eminente para o todo o pais.

Na ultima pesquisa Nacional de Saneamento Basico realizada pelo IBGE
(2017), sao expostos dados dos municipios brasileiros que possuem ETEs em que
cerca de 39,7% dos municipios ainda ndo possuiam servigos de esgotamento
sanitario e apenas 62,8% dos municipios recebiam algum tipo de tratamento dos
efluentes gerados. A distribuicdo das estacdes de tratamento de efluentes existes no
pais por regido pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Quantidade de ETEs nas cinco macrorregides do Brasil.
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Fonte: IBGE, Diretoria de Pesquisas, Coordenagcdo de Populacdo e Indicadores Sociais, Pesquisa
Nacional de Saneamento Basico 2017.

O estudo apontou a reduzida abrangéncia de ETEs pelo pais, como também a
discrepancia entre as regides, visto que o saneamento basico é um direito garantido

constitucionalmente pelas diretrizes da Lei n° 11.445/2007 (Brasil, 2007).

Durante o processo de tratamento de efluentes, o mais comum é que as ETEs
utilizem processos bioldgicos, que sdo processos que priorizam a reducdo de
poluentes organicos e, em alguns casos, a remoc¢ao de patogénicos. Sendo assim, a
remocado de farmacos nao é priorizada e em muitos casos acaba ocorrendo
insuficientemente, como resultado disso, estes compostos acabam permanecendo

nos efluentes mesmo apads o tratamento (Li, S. et al., 2019).

Tambosi et al. (2010) apresentaram diversos estudos que encontraram
farmacos em efluentes de ETEs em diversos paises, demonstrando que essas
substancias acabam nido sendo completamente removidas em sistemas comuns de
tratamentos. Desse modo, é de extrema urgéncia que ocorra a remogao efetiva de
compostos farmacéuticos, antes que estes compostos sejam despejados no meio

ambiente.
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3.2. SORCAO

Sorcao € um termo abrangente utilizado para definir os processos de adsorcéo,
absorcao e precipitacdo. Em termos gerais, a precipitacdo ocorre quando o0 sorvato
deixa de ser solavel, se depositando na forma sdlida sobre a superficie do sorvente,
a adsorcao refere-se ao processo em que ocorre a concentragdo de um sorvato na
superficie ou interface do sorvente. Ao passo em que no processo de absor¢do ocorre
a penetragéo do sorvato (Perry, et al., 1984).

E de extrema importancia a utiliza¢do da tecnologia de sor¢do na remocao de
poluentes do meio ambiente, pois esse processo permite a remocao de forma mais
eficiente do que as formas convencionais de tratamento, pois possuem alto grau de
purificacdo e eficacia em uma posterior recuperacdo de efluentes industriais. Para
isso, é necessario o conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos compostos,
pois existem compostos persistentes no ambiente, como é o caso da sulfadiazina
(Chowdhury, S., & Balasubramanian, R., 2014).

A sorcao é considerada uma das mais importantes técnicas que € utilizada em
diferentes fases da purificacdo e separacdo de solucdes. Entretanto, deve ser feita
uma analise rigorosa dos tipos de sélidos sorventes levando em consideracao os tipos
de contaminantes que devem ser removidos (Rodriguez, 2011). Na literatura tem
surgido diferentes materiais alternativos como residuos soélidos, biomassas, algas,
dentre outras possibilidades, para serem utilizadas como sorventes nesse processo
de sorcao dos poluentes mais dificeis. Nesse sentido, a técnica € eficiente tanto para
remocao de poluentes organicos quanto inorganicos. Os compostos inorganicos
podem ser descritos como metais pesados, sulfato, cloro, nitrato e flior. Enquanto que
0S componentes organicos sao pesticidas, fendis, dentre outros (Njoku et al, 2020).

Thiele-Bruhn et al. (2004) estudaram a sor¢do do acido p-aminobenzdico e
cinco antibiéticos pertencentes ao grupo das sulfonamidas em solos fertilizados e néao
fertilizados. Os autores puderam constatar que a adsorcéo foi influenciada do pH.
Além disso, a adsorcdo aumentou devido a fatores como: aromaticidade e a
eletronegatividade dos grupos funcionais associados a sulfonil-fenilamina. Dessa

maneira, sdo necessarios estudos das variaveis que podem influenciar a sorcgéo.
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3.2.1. Remocéo de Poluentes do Meio Ambiente

Em condi¢cdes de equilibrio quimico, a remocdo de poluentes em solucao
ocorre principalmente utilizando-se o processo de adsorc¢do. O fendbmeno de adsor¢éo
ocorre de maneira que, quando em contato, as moléculas presentes em um liquido
sao atraidas pelas moléculas presentes na superficie de um sélido, através das forcas
de interagdo molecular, como a for¢ca de Van der Waals ou pontes de hidrogénio
(Rodriguez, 2011). Dessa forma, como as moléculas concentram-se na interface do
sélido, quanto maior for essa superficie de contato, maior sera a sua capacidade
adsortiva (Pietrobelli, 2007).

Como a adsorcéao refere-se ao processo de separagdo em que 0s elementos
de uma solucao sao deslocados para a superficie de um sélido adsorvente, esta pode
ser utilizada para o tratamento de residuos industriais, a remocao de corantes
provenientes das aguas residuais das industrias téxteis, como também a remocéao de

poluentes gasosos, dentre outros (Filho, 2012).
A adsorc¢éo pode ser dividida principalmente em (RUTHVEN, 1984):

e A adsorco fisica (fisissorcdo): E causada sobretudo pelas forcas de van der
Waals entre as moléculas do adsorbato e os atomos que integram a superficie do
adsorvente. Assim, 0 processo ocorre quando as moléculas do soluto sao atraidas
para a superficie do adsorvente, isso devido a escassez de cargas. Nao ocorre
transferéncias de elétrons, possui baixo calor de adsor¢éo e ocorre de forma rapida e
reversivel.

e Adsorcdo quimica (quimissorcdo): Nesse processo, ocorre o envolvimento de
interacbes quimicas entre o fluido adsorvido e o solido adsorvente, onde ha a
transferéncia de elétrons. Possui alto calor de adsorcéo, ocorre de maneira que seja

possivel em uma ampla faixa de temperatura e € irreversivel.

Para o conhecimento da capacidade adsortiva € necessario admitir o equilibrio
de fase, que é encontrado através da relacdo da concentracdo do soluto em sua fase
sélida com o soluto na fase liquida. Tal efeito € denominado isoterma de adsorcéao,
através do qual, é possivel identificar caracteristicas, como por exemplo, o calor de

adsorcao, volume de poros e a area da superficie adsorvente (Ho, Y.S. 2018).
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3.2.2. Fatores que influenciam a adsorgao

Diversos fatores podem influenciar diretamente o processo de adsorcéao.

Ruthven (1984) cita alguns desses fatores:

e A area superficial: a area superficial de adsorvente é um parametro de
grande importancia no processo de adsorc¢ao.

e A natureza do adsorvente e do adsorbato: nesse caso, € importante o
conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente e do
adsorbato para o conhecimento da capacidade do sistema de realizar a
adsorcao.

e Temperatura: no sistema geralmente ocorre processos exotérmicos, ou
seja, com liberacdo de calor. Dessa forma, a medida que ocorre o
aumento da temperatura, a capacidade de adsor¢ao diminui.

e pH do meio: o pH da solugéo pode influenciar o nivel de adsorgdo do
soluto, j& que esta ocorre devido as forgas intermoleculares, sendo
assim a adsorcédo ocorre mais facilmente devido a existéncia de ions na

solucéo.

3.2.3. Isotermas de Adsorcgao

As isotermas de adsorcdo sao relacbes matematicas que descrevem a
guantidade de soluto que é retida por um adsorvente em equilibrio com determinada
concentracdo de uma substancia na fase gasosa ou liquida. As isotermas séo
utilizadas para avaliar a capacidade dos adsorventes em reter uma substancia
especifica. Elas fornecem informacfes sobre a quantidade de soluto que sera
adsorvido durante esse processo, bem como a sua viabilidade econbmica
(Senthilkumaar et. al., 2006).

As isotermas podem ser classificadas de acordo com as formas de suas curvas
que demonstram a relacéo entre a quantidade de soluto retido no adsorvente (mg. g
1) pela concentracéo de adsorbato em equilibrio (mg. L?). Na Figura 2 estéo ilustradas

as formas mais comuns das isotermas de adsorc¢ao.
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Figura 2: Formas das curvas das Isotermas de Adsorcdo
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Fonte: McCabe et al. (2011).

Por meio da Figura 2 é possivel observar que as isotermas cbncavas sao
favoraveis, isso devido as quantidades significativas que sao adsorvidas com baixas
concentracfes de adsorvato. As isotermas convexas sao desfavoraveis, pois nao
possuem capacidade relevante de remocdo em baixas concentracdes. As isotermas
lineares que saem da origem indicam que a quantidade adsorvida é proporcional a

concentragdo do fluido. Por fim, a isoterma horizontal superior refere-se a um
processo irreversivel (Mccabe et al. 2011).

As isotermas sdo ferramentas de grande importancia para a escolha dos
adsorventes mais adequados para diversas aplicacdes, como o tratamento de
efluentes e a purificacdo da agua. Elas sdo essenciais para compreender como a

adsorcdao € influenciada pelas condi¢des e pela natureza do sistema.

Existem dois modelos de isotermas de adsorcdo que sao amplamente

utilizados para ajuste dos resultados que séo representadas por equacdes simples e
propostos por Frelundlich e Langmuir.

23



3.2.3.1. Isoterma de Fretndlich

A isoterma de Freldndlich é um modelo matematico desenvolvido
empiricamente que estabelece a relacdo entre a quantidade do material sorvido por
unidade de adsorvente e a concentracdo desse material presente na solugcéo. Esse
modelo considera o solido com heterogeneidade na sua superficie e ndo prevé sua

saturacao (Suzuki, 1990).

A equacao ndo linear de Freundlich é descrita pela Equacao 1:

S =K;. (ceq)% (1)

Em que:

S = quantidade de soluto adsorvido na fase sélida (mg. g1)
Kt = constante de Freundlich

Ceq = concentracdo de soluto em equilibrio na solugéo

n: coeficiente de afinidade

A forma linearizada da Equacédo de Freundlich é descrita da seguinte maneira
(Equacéo 2):

qen(s) = In(k; ) + iln(Ceq) @)
Em que:

1 - . ; , )
O expoente — Serve como indicador se a isoterma é favoravel ou desfavoravel.

Os valores do Logaritmo natural (In) entre 0 e 1 representam condicbes de sor¢ao
favoraveis, assim quanto mais proximo de 1 forem os resultados, mais favoravel é o
processo de adsor¢cdo. Quando n admite um valor negativo, isso indica que o solvente

tem mais afinidade com o adsorvente ao invés do adsorbato (Suzuki, 1990).
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3.2.3.2. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um modelo matemético isotérmico que demonstra a
adsorcao de solutos adsorvidos na superficie de sélidos. Para esse modelo, as forcas
de interacdo entre as moléculas adsorvidas sdo consideradas despreziveis e
considera-se que as moléculas do soluto e do solvente constituem na mesma area
durante o processo de adsorcdo. Assim, a isoterma de Langmuir é baseada na
hip6tese de que esta limitada a uma Gnica camada de moléculas do soluto em contato

com a superficie dos solidos adsorventes (Kumar et al., 2005).

A equacao de Langmuir € descrita pela equacao 3:

_ qm.KL.Ce

=T ~° 3
1+ K, C, ()

Ge

Em que:

ge= Quantidade sorvida no equilibrio (mg. g1)

gm= Constante de capacidade maxima de sor¢do, expressa em mg. g
KL= Constante de Langmuir (L. mg™)

Ce= Concentragdo do soluto em equilibrio (mg. L)

Os parametros de adsorgdo Qm e KL podem ser obtidos a partir da forma

linearizada descrita na Equacao 4:

Ce— 1 +1C 4
qe_qm.KL K, ¢ @

Devido algumas restricbes da Equacéo de Langmuir, principalmente devido a
heterogeneidade da superficie, pode ser utilizado o parametro de equilibrio RL permite
prever a forma da isoterma de adsorc¢éo, indicando se a adsor¢ao é favoravel ou néo.

Esse parametro pode ser calculado pela equagéo 5:
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1

R =— 5
L7 1+k, ¢, (%)

Na Tabela 1 est4 exposto a relacdo entre o valor RL e a possibilidade de

adsorcao.
Tabela 1: Fator de equilibrio (RL) correspondente ao tipo de forma da isoterma de adsor¢céo de
Langmuir.
Fator de Separacao (RL) Tipo de Isoterma
Ri>1 Desfavoravel
Ri=1 Linear
O< Rl Favoravel
RL.=0 Irreversivel

3.2.4. Cinética de Adsorcéao

A cinética de adsorcédo descreve a velocidade em que 0 processo de remogao

do adsorbato ocorre. Os estudos cinéticos sdo importantes, pois através da cinética

de adsorcao € obtido a eficiéncia da adsorcéo.

Um processo cinético de adsorcao depende da velocidade relativa descrita nos

seguintes passos (Rudzinki e Plazinski, 2007):

Transporte no seio da solugcéo: Refere-se ao movimento do material que
deve ser adsorvido através do seio do liquido para a faixa limite que
permanece ao redor da porcao sélida do adsorvente

Transporte por difusdo ao redor do adsorvente (difusdo externa):
Corresponde ao transporte do adsorbato por difusédo da molécula até a
entrada nos poros do adsorvente

Transporte por difusdo nos poros do adsorvente (difusdo interna):
Refere-se ao transporte do adsorbato por intermédio dos poros da
particula por difusdo molecular através da solucéo presente no interior
dos poros, nas extensdes da superficie do adsorvente.

Adsorcao: Ocorre na superficie sélida, onde o adsorbato se liga a um

sitio do adsorvente.
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Os dados cinéticos podem ser obtidos usando os modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem e de pseudo-segunda ordem.

A forma linearizada da equacédo de pseudo-primeira ordem estd exposta na

equacao 6:

k
lOgl()(qe - qt) = lOg1o(qe) - 2';('); (6)
Em que:

ge= Capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg. g%)
gi= Capacidade de adsorcao do sistema em um tempo qualquer (mg. g2)

Ki= Constante da taxa de adsor¢gédo do modelo de pseudo-primeira ordem (min
_1).

t= tempo (min)

A constante K1 pode ser calculada a partir da inclinacdo da reta do gréfico log
(ge- ) versus o tempo t (minutos).

A forma linearizada da equacéo de pseudo-segunda ordem esta exposta na

equacao 7:

t__1 +1t (7)
@ K:q.2 q.

Onde:

K2= Constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (min.g.mg)
ge= Capacidade de adsorcao no equilibrio (mg. g%)

gi= Capacidade de adsorcao do sistema em um tempo qualquer (mg. g2)

t= tempo (min)
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3.3. MEIO ADSORVENTES

3.3.1. Carvao Ativado

O carvao ativado (CA) € composto basicamente de carbono e por porcdes
menores de heterodtomos como hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio ligados ao
carbono. Esse material passa pelo processo de aumento da sua porosidade. Dessa
forma, € um dos materiais mais utilizados no processo de sorcéo para o tratamento
de efluentes liquidos e gasosos, ao passo em que possui uma elevada area superficial
e alta porosidade (Zanella, 2012).

Os CAs podem ser produzidos a partir de diferentes insumos como madeira,
petréleo, polimeros, sementes, pneus e até 0ssos de animais. Ruthven (1984) enuncia
gue as moléculas do carvao ativado normalmente séo polares, dessa forma, possuem

caracteristica hidrofébicas.

O Carvéao ativado é comumente utilizado no tratamento de agua, ja que as
impurezas ficam retidas em seus poros através de forcas fisicas. Assim, esses
produtos agem como adsorvente na retencdo dos poluentes (Letterman, 1999).
Entretanto, desde a antiguidade (por volta de 1550 a. C.) o CA é utilizado pelos
egipcios em processos de purificacdo de agua. E um produto com alta capacidade
adsortiva, pois podem ser removidos diversos poluentes, como ions metalicos,

contaminantes organicos, corantes, farmacos e toxinas (Masschelein, 1992).

O elevado custo do carvao ativado comercial € uma barreira que impossibilita
que esse material seja largamente utilizado. Dessa forma, torna-se imprescindivel as
constantes pesquisas sobre adsorventes alternativos de baixo custo e ecologicamente
corretos, assim como é o caso do cabelo humano. Esse material costuma ser
encontrado com facilidade, possibilitando o reaproveitamento, além de possuirem

capacidade de adsorcao satisfatoria.

3.3.2. Adsorventes alternativos (cabelo humano)

O cabelo humano representa uma quantidade bastante significativa dos

residuos gerados pelos saldes de beleza que possui poucas alternativas para a sua
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reutilizacdo. Dentre as possibilidades para aproveitamento desse residuo, ha a
confeccdo de perucas e apliques, no entanto, para fios menores que 15 cm e

dispersos nao ocorre o reaproveitamento da mesma forma.

O cabelo é composto basicamente de proteina, sendo a queratina a que
apresenta maior quantidade, que é composta de aminoacidos, e estes, de elementos
quimicos: 51% de carbono, 21% de oxigénio, 6% de hidrogénio, 17% nitrogénio e 5%
de enxofre (Halal, 2011).

Um dos primeiros estudos sobre a capacidade de adsor¢cdo do cabelo foi
realizado em 1996 e tinha como objetivo estudar a adsor¢ao de elementos como Na,
K, Cl, Br. O procedimento adotado nesse estudo consistia em colocar amostras de
cabelo em uma solugdo contendo uma certa quantidade de um elemento e um
radiofarmaco, apdés a remoc¢do da amostra da solugcdo, percebeu-se que a
radioatividade que permaneceu foi uma medida da quantidade de elemento
adsorvido. Como resultado, a maior parte dos elementos estudados foram adsorvidos
(Bate, 1966)

Diefenbach et al. (2019) visaram a utilizacdo do cabelo humano como
adsorvente alternativo, de forma natural e calcinada para o tratamento de efluentes
industriais com o poluente azul de metileno. Nesse estudo sao utilizados os modelos
das isotermas de Langmuir e Freundlich para o cabelo natural e também para o
calcinado. O cabelo humano foi caracterizado através da microscopia Optica e
espectroscopia no Infravermelho com Transformada em Fouerier (FTIR). Portanto,
os resultados obtidos foram satisfatérios, visto que, a adsorgao através do cabelo
humano teve eficiéncia de 42,24% do adsorbato, como também, houve um aumento
de 2% para o cabelo calcinado. Portanto, os autores confirmaram as vantagens da
utilizacado desse produto com baixos custos, o que € uma vantagem em relagao aos

outros adsorventes comerciais.

Em um estudo conduzido por Paz et al. (2019), a adsor¢édo do corante
Rodamina B utilizando o cabelo humano foi investigada, com resultados satisfatorios.
Foi observada uma reducdo de 40,45% desse poluente, com bons ajustes dos

modelos de isotermas de Fretndlich e Langmuir.
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3.3.3. Estrutura do Cabelo

De acordo com Halal (2011) a estrutura capilar é composta por trés camadas

principais:

o Medula: E localizado na parte mais interna do fio de cabelo sendo geralmente
presente nos fios mais grossos. Normalmente a medula é descontinua ou
ausente, e quando presente corresponde a uma pequena por¢do da massa
total do cabelo;

o Cortex: € a camada intermediaria que ocupa a maior parte da largura do fio de
cabelo, compde aproximadamente até 90% do total da sua massa total. O
cortex é feito de cadeias polipeptidicas e é responsavel pelas propriedades que
definem o cabelo humano: cor, elasticidade, forma e quantidade de agua nos
fios;

o Cuticula: Camada externa que recobre o coOrtex e age como barreira de
protecdo que impede a penetracdo de produtos quimicos no interior da fibra

capilar.

Na Figura 3 esta ilustrado as diferentes estruturas que compdem um fio de

cabelo humano através de imagens de microscopia eletrénica de varredura

Figura 3: Estruturas que comp8em o fio de cabelo humano.

A Cuticula

A Fibra

Fonte: Torres (2005).
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3.4. FARMACOS

3.4.1. Antibiéticos

Antibioticos representam a maior categoria de farmacos que séo utilizados no
tratamento de doencas infecciosas que foram descobertos no século XX, mais

precisamente na década de 1928, causando grande revolucdo na medicina.

Esses medicamentos agem contra infec¢des bacterianas de duas maneiras: na
inibicdo do crescimento ou eliminacdo da populacéo bacteriana. Dessa maneira, para
gue os antibidticos possuam eficacia no tratamento das doencas, € de extrema
importancia que a sua concentracao seja suficiente, para o seu uso adequado (Pankey
& Sabath, 2004).

De acordo com Guimardes el at. (2010) Os antibidticos podem ser

categorizados pelas suas origens:

o Antibiéticos naturais: sdo produzidos através de organismos Vivos;
o Antibioticos semissintéticos: sdo obtidos de forma natural por organismos vivos,
mas sao submetidos a processos laboratoriais;

o Antibioticos sintéticos: sdo produzidos exclusivamente em laboratérios.

Assim como sdo caracterizados quanto a suas acdes sobre as bactérias
(bacteriostaticos ou bactericidas) e também pelos seus mecanismos
farmacodinamicos: Inibicdo da sintese de parede celular, da sintese proteica, inibicdo
da sintese de acidos nucleicos, desorganizacdo da membrana celular e interferéncia

no metabolismo celular (Guimarées el at. 2010).

Devido os diversos usos dos antibidticos, muitas vezes esse tipo de
medicamento ndo é totalmente metabolizado no organismo animal, portanto, esses
residuos tém sido detectados em aguas superficiais e subterraneas. Além disso, é de
extrema importancia que haja a devida remocdo de antibidticos de sistemas de
tratamento de efluentes, pois a ndo remocéo viabiliza o desenvolvimento da

resisténcia bacteriana (Pereira et al., 2012).
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3.4.1.1. A sulfadiazina (SDZ)

A Sulfadiazina (SDZ) é um antibidtico sintético pertencente ao grupo
sulfanamidas, que possuem atividade antimicrobiana, comumente utilizada em
tratamentos de doencgas infecciosas causadas por microrganismos (Sarmah, et al.,
2006).

A SDZ é um composto que possui caracteristica hidrofila, ou seja, apresenta
alta dispersdo no ambiente, os seus residuos ndo sdo facilmente extraidos do solo,
ou completamente removidas nas convencionais ETEs (Rosendahl et al., 2011).
Caracteriza-se como praticamente insollvel em agua, mas é soluvel em etanol. Possui
formula molecular C10H10N4O2S. Na Figura 4 esta representada a estrutura quimica
da SDZ.

Figura 4: Estrutura quimica da Sulfadiazina (C10H10N4O2S)
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Fonte: Costa, 2019.

A Sulfadiazina age inibindo a sintese de acido félico nas bactérias. O acido
félico desempenha um papal fundamental na producéo de DNA, RNA e proteinas, 0s
quais sao importantes para o crescimento a reproducao das células bacterianas.
Dessa forma, ao inibir essa sintese, a SDZ impede o crescimento e a multiplicacéo

das bactérias, ajudando a controlar a infeccdo (RosendahL et al., 2011).

3.4.1.2. O Sulfametoxazol (SMX)

O Sulfametoxazol (SMX) € um antibidtico sintético pertencente ao grupo das
sulfonamidas e muito consumido em todo o mundo. E denominado pela IUPAC

(International Union of Pure and Applied Chemistry) como 4-amino-N-(5-metil-3-
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isoxazolil) benzenossulfonamida e possui formula molecular C10H11N303S. Na Figura

5 esta representada a estrutura quimica do SMX.

Figura 5: Estrutura quimica do Sulfametoxazol (C10H11N3O3S)
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Fonte: Dantas et at., 2008.

O SMX é frequentemente utilizado em combinacdo com a trimetoprima, um
antibiotico do grupo das pirimidinas, chamado de Cotrimoxazol, indicado no
tratamento de infeccbes bacterianas, fungicas e por protozodrios. Entretanto, o uso
desse farmaco passou a ser bastante restrito em diversos paises, devido a

preocupacdes referentes ao surgimento de superbactérias (Ferreira, 2017).

3.4.2. Poluicao por antibiéticos

O uso de antibiéticos comecou a se intensificar a partir do século XX, devido
ao desenvolvimento da industria quimica e farmacéutica, ao passo em que ocorreu o
surgimento de novos medicamentos e produtos fitossanitarios devido ao crescimento
do setor agroindustrial. Como resultado disso, a ocorréncia desses poluentes nos

solos e recursos hidricos tem sido constatada.

Diferentes tipos de farmacos vém sendo encontrados em aguas superficiais,
ndo sO6 devido ao descarte da industria farmacéutica, como também pelo uso
desenfreado desses compostos pela pecuéaria, para a melhora na taxa de
produtividade e crescimento dos animais. Assim, grandes quantidades de antibiéticos
sao excretadas por humanos e animais em sistemas de esgotamento sanitario, tendo
como consequéncia a poluicdo ambiental, bem como o aumento da possiblidade de
desenvolvimento de bactérias resistentes. Além de que, ocorre 0 aumento dos riscos

ecoldgicos para o ambiente aquatico (Batista, 2012).

Depois de ingeridos, os farmacos sofrem algumas mudangcas em sua
composicao proveniente das reagdes bioquimicas do organismo. O produto resultante

dessas reacdes, quando lancado no ambiente, pode comprometer a existéncia de
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outros organismos vivos. Ao passo que, esses produtos costumam ser pouco

biodegradaveis e muito persistentes.

O continuo langcamento desses compostos no ambiente acaba tendo efeitos
ecolégicos imprevisiveis, visto que, esses poluentes interagem de diversas maneiras
na natureza. Além de que estes compostos acabam n&do sendo devidamente
monitorados no ambiente. O que causa efeitos adversos significantes no meio
ambiente (Li, 2014).

Estudos sofre as consequéncias causadas pelo lancamento de antibiéticos ao
meio natural tém sido desenvolvidos por diversos pesquisadores em todo o mundo.
Em suma, o lancamento de antibiéticos no meio natural pode resultar no surgimento
de bactérias resistentes, em desiquilibrio ecolégico, como também sdo gerados
impactos negativos na vida aquatica.

As superbactérias sdo organismos vivos que adquiriram resisténcia aos
antibioticos, principalmente devido ao uso inadequado desses medicamentos, sem
critérios de dosagem, duracao ou prescri¢cao correta. Isso resulta em uma aceleragéo
dos mecanismos de defesa das bactérias, levando a perda de eficacia dos

medicamentos.

Na Tabela 2 estdo expostas as principais fontes de poluicdo que afetam a
resisténcia antimicrobiana no relatério do Programa das Nacdes Unidas para o Meio
Ambiente (PNUMA).

Tabela 2: Resumo das principais fontes de polui¢cdo que afetam a resisténcia antimicrobiana no meio
ambiente.

Principais fontes Tipo e natureza de possiveis liberacbes ambientais

Saneamento, Tratamento e Uso evitavel de antimicrobianos devido a carga de doencas

de efluentes precérios causadas por falta de condicdes adequadas de
saneamento;

e Falta de saneamento, mau funcionamento de saneamento
ou sistemas fragmentados (latrinas mal contidas, fossas
sépticas e esgotos) que contamina fontes de agua e espalha
resisténcia antimicrobiana;

¢ Efluentes de fossas sépticas e estacdes de tratamento de
esgoto;

e Lamas fecais e biossolidos de aguas residuais;

e Liberac¢des de medicamentos néo utilizados descartados em
banheiros, lixeiras ou depésitos de lixo;

e Lixiviacdo de depositos de lixo a céu aberto;

e Escoamento urbano.

Efluentes e residuos de e Altas concentragdes de antimicrobianos em efluentes ndo
industria farmacéutica tratados;
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Efluente e residuos de
centro de salde

Uso de antimicrobianos e
estrume em  producéo
agricola

LiberacGes da producéo
animal

Residuos sodlidos contaminados por antimicrobianos
residuais descartados de produtos farmacéuticos;
Micrdébios resistentes a tratamentos de efluentes;

Bactérias resistentes e residuos antimicrobianos
(particularmente compostos antimicrobianos de Ultimo
recurso) em aguas residuais/ efluentes hospitalares;
Produtos antimicrobianos e residuos hospitalares.

Fungicidas, herbicidas, metais pesados e antibitticos
utilizados na producdo de alimentos, ragoes e matérias
primas;

Estrume ndo tratado e aguas residuais que podem conter
residuos farmacéuticos, genes antimicrobianos de
resisténcia e microbios resistentes aplicados
intencionalmente ao solo e as culturas;

Descarte inadequado de antimicrobianos ndo utilizados (Por
exemplo, fungicidas).

Estrume e efluentes da producdo de animais aquaticos e
terrestres que podem conter residuos farmacéuticos, genes
antimicrobianos de resisténcia e micrébios resistentes.
Aplicacdo de antibitticos e parasiticidas na aquicultura que
vao diretamente para o ambiente.

Descarte inadequado de medicamentos nao utilizados.

Fonte: Relatério do Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA), (2022).

A contaminacdo resultante do uso veterinario, costuma ser mais acentuada,

devido ao lancamento ocorrer diretamente no solo sem o tratamento prévio e

adequado, pois os antibidticos permanecem presentes na excrecdo dos animais

(Zapparoli; Camara; Beck, 2011). Dessa forma, de extrema importancia que ocorra o

combate a poluicdo causada pelo lancamento de farmacos no ambiente através de

efluentes industriais e de servicos médicos, efluentes domésticos e da medicina

veterindria, pois se ndo, torna-se inviavel a reducao do surgimento e disseminacao da

resisténcia antimicrobiana.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. PREPARO DAS AMOSTRAS

Os procedimentos sequenciais adotados para o preparado das amostras de
cabelo humano pautaram-se em 6 etapas principais como apresentado na Figura 6.

Figura 6: Fluxograma com as etapas de preparo das amostras

Separacgao E> Lavagem E> Secagem

peneiracao <j maceracao <j moagem

Fonte: A autora (2023).

Os cabelos foram coletados em um saldo de beleza especializado localizado
no municipio de Irecé — Bahia, durante o periodo de 10 a 15 de fevereiro de 2022.
Nesse periodo, foram coletados os residuos de corte de cabelo inferiores a 10 cm.
llustrados na Figura 7(A). As amostras foram retiradas sem um padréo especifico, ja
que foram coletados cabelos de diferentes texturas, etnias e pertencentes a individuos
de diferentes géneros.

O experimento foi conduzido no Departamento de Energia nuclear (DEN),
localizado na Universidade Federal de Pernambuco em Recife- PE. Os fios de cabelo
foram separados de acordo com a NBR 10007:2004 seguindo o processo de obtengéo
de amostragem proposta para os residuos sélidos. Posteriormente, as amostras em

forma de fios foram embebidas em agua destilada e lavadas véarias vezes com
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detergente neutro. Em seguida, foram enxaguadas com agua destilada quente e
secas na estufa a 65° C por aproximadamente 2 horas. Apds a secagem, as amostras
foram armazenadas em um recipiente de vidro fechado. Processo ilustrado pela
Figura 7(B).

Figura 7: Processamento das amostras, (A) cabelos coletados inferiores a 10 cm e (B) armazenamento
apos a secagem

Fonte: A autora (2022).

Para a obtencdo das amostras em forma de p6, os fios de cabelos foram
cortados com tesoura em aproximadamente 2 cm de comprimento, em seguida, cada
amostra foi embebida por nitrogénio liquido por aproximadamente 2 minutos para o
resfriamento do adsorvente, dessa forma, a facilitar a moagem das amostras. Apés as
amostras permanecerem imersas no nitrogénio liquido, elas foram transportadas para
o moinho de rotor modelo Pulverisette 14 e de marca FRITSCH, moidas e guardadas

em um recipiente de vidro. Na figura 8 esté ilustrado esse processo.
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Figura 8: Amostras sendo moidas no moinho de rotor de velocidade variavel Pulverisette 14

Fonte: A autora (2022).

Para a obtencdo de uma amostra ainda mais homogénea, o material obtido
passou pela maceracdo em um cadinho de porcelana, posteriormente, todo o material
foi peneirado em um milimetro. Na Figura 9, estdo ilustrados os processos de

maceracgao e peneiracao das amostras de cabelo.

Figura 9: Processo de Maceragdo e Peneiragcdo do cabelo humano: (A) e (B) maceragdo em um
cadinho de porcelana; (C) e (D) peneiracdo das amostras.

Fonte: A autora (2022).
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4.2. ASPECTOS GERAIS DAS AMOSTRAS

As amostras de cabelos coletadas para a pesquisa ndo seguiram um padrao
especifico. Haviam cabelos quimicamente tratados (com tintura e descolorante) e
naturais que foram tratados (apenas com o0 uso de shampoo e condicionador). Nos
ensaios, buscou-se realizar um estudo apenas das amostras em forma de fio e em po

(aspecto floculado) para o aprimoramento dos resultados.

Na Figura 10 apresentam-se fotografias do (A) cabelo in natura e o (B) cabelo

macerado com aspecto floculado (processado).

Figura 10: (A) Cabelo in natura e (B) apds a maceracao (aspecto floculado)

Fonte: A autora (2022).

4.3. CARACATERIZAGAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram adquiridas utilizando amostras de cabelo, tanto em
seu estado natural quanto apds o processo de maceracao, que conferiu um aspecto

floculado as amostras. Para a preparagdo das amostras, estas foram depositadas em
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uma fita de cobre de dupla face. O instrumento utilizado para a obtenc&o das imagens
foi 0 microscopio modelo MIRAS3, com filamento FEG, da fabricante TESCAN e sensor
de EDS da fabricante Oxford acoplado, pertencente ao Departamento de Engenharia
Quimica na Universidade Federal de Pernambuco.

A MEV é uma técnica avancada que permite a visualizacdo de detalhes
microscopicos com alta resolucdo. Neste estudo, ela foi aplicada para analisar as
caracteristicas estruturais do cabelo, tanto em sua forma natural quanto apdés o
processo de maceragao, proporcionando esclarecimentos importantes sobre as

mudancas ocorridas nas amostras

A fita de cobre de dupla face foi escolhida como substrato para a fixacdo das
amostras devido a sua capacidade de conducdo elétrica e estabilidade, o que é
essencial para a andlise por MEV. Essa escolha assegurou que as amostras

permanecessem adequadamente posicionadas durante a aquisi¢do das imagens.
4.4, ENSAIOS DE RETENCAO

4.4.1. Cinética de Adsorcao

O ensaio para o estudo da cinética de adsorcéo dos antibioticos Sulfametoxazol
(SMX) e Sulfadiazina (SDZ) pelo cabelo humano foi realizado, para cada intervalo, em
3 frascos de vidros fechados contendo 0,100 g de amostra para 10 mL de solucdo dos
farmacos com concentragdo 10* M, como também, foi utilizado 1 frasco contendo

apenas a solucao dos farmacos (o branco analitico).

Os frascos foram mantidos na mesa agitadora em aproximadamente 200 rpm,
em temperatura ambiente por intervalos de tempos de: 0; 0,2; 0,5; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 8;
10; 12; 24; 36; e 48 horas. Os teores dos farmacos foram quantificados analisando-se
a solucéo, ap6s o contato desta com o cabelo humano. Em seguida, foi realizada a
filtracAo com seringas que representa um dos métodos mais faceis e rapidos e com
maior precisdo na remocao das particulas. Na figura 11 apresentam-se fotografias

deste processo.
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Figura 11: Processo de filtragem das amostras com seringa e armazenagem.

Fonte: A autora (2022).

Os resultados foram utilizados para se estimar os parametros cinéticos e a
quantificacdo das constantes cinéticas de sorcdo. O delineamento experimental foi o
inteiramente casualizado com quatro repeticées. As concentracdes de equilibrio foram
determinadas através de leituras das absorbancias no aparelho de HPLC (High-

performance liquid chromatography).

4.4.2. Isotermas de Adsorcgao

Para a obtencdo de informacBes sobre a funcionabilidade em relacdo a
remocao dos poluentes e sobre capacidade de sorcdo do SMZ e SDZ por cabelo
humano, foi analisada a Isoterma de Adsorcao no tempo de equilibrio quimico obtido

Nos ensaios cinéticos.

Os estudos de isoterma de adsor¢do seguiram o método de batelada (batch)
de laboratério, procedimento experimental bem estabelecido e amplamente utilizado.

Para obtencao da isoterma de adsorcao foi estabelecido o tempo de equilibro quimico
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para a SDZ e para o SMX, a temperatura ambiente (mesmas condi¢cfes dos ensaios

de cinética).

As amostras de cabelo humano foram pesadas em 0,100 g para serem colocadas
nos frascos com concentragdes iniciais diferentes e conhecidas das solu¢cbes de SMX
e de SDZ diluidas. Transcorrido o tempo de equilibrio, as amostras das solucdes
aguosas foram retiradas e as concentracdes de equilibrio SMX e SDZ foram
alcancadas. Apoés o equilibrio, separou-se o adsorvente da solucdo utilizando o filtro
de seringa, para entéo realizar as de leituras das absorbancias no aparelho de HPLC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

5.1.2. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 12 ilustra as imagens de MEV da amostra de cabelo in natura. Em
12(A), a imagem foi obtida com o aumento de 225 vezes e em (B) 4.800 vezes. Na
imagem 12(B) é possivel observar a cuticula capilar conservada, embora ela
apresente algum grau de fragilidade, provavelmente em decorréncia de processos

quimicos anteriores, como a aplicacao de tintura no cabelo.

Figura 12: Imagens de MEV de uma amostra de cabelo em seu estado natural. (A) Aumento de 225
vezes, (B) com aumento de 4.800 vezes.

Fonte: A autora (2023).

A Figura 13 ilustra as imagens de MEV da amostra de cabelo apds o
processamento. Em 13(A), a imagem foi obtida com o aumento de 890 vezes e em
(B) 2.100 vezes. Esta amostra de cabelo apresenta uma estrutura fragilizada com
escamas quebradas. O processo de moagem fragmentou as fibras capilares em
particulas menores, resultando em um aumento significativo na area superficial
especifica. Além disso, as microfissuras séo visiveis, indicando um aumento de

porosidade da amostra.
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Figura 13: Imagens de MEV de amostras de cabelo apés o processamento. (A) Aumento de 890 vezes,
(B) aumento de 2.100 vezes.

—_— Mag.
50um 2100

“Fonte: A autora (2023).

5.2. ENSAIOS DE RETENCAO

5.2.2. Cinética de adsorcéao

O estudo cinético foi realizado para melhor compreender os mecanismos que
regem os fendmenos de adsorcdo dos antibidticos Sulfadiazina (SDZ) e
Sulfametoxazol (SMX) pelo cabelo humano, estabelecendo-se um melhor tempo de
contato entre o adsorvente e adsorbato. O estudo do tempo necessario para que seja
atingido o equilibrio de adsorcéo do SDZ pelo cabelo € ilustrado pelo Grafico 1.

44



Gréfico 1: Cinética de adsorcao do antibidtico Sulfadiazina (SDZ) pelo cabelo humano com variacao
de tempo, a temperatura ambiente.
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A curva cinética de adsorcdo do SDZ em funcédo do tempo revelou que a
adsorcdo ocorreu de forma rapida nos estagios iniciais, ou seja, nas primeiras 10
horas de agitacdo. O equilibrio de adsorcdo do SDZ foi alcancado dentro de um
periodo de 24 horas, com uma adsorcao de uma quantidade de SDZ Se=1496,7 mg
kg?, a temperatura ambiente e permaneceu constante a partir desse momento.
Portanto, esse foi o intervalo de tempo estabelecido como referéncia para os ensaios
de isoterma.

O equilibrio de adsor¢cédo encontrado se demonstra condizente com os valores
encontrados por Silva Junior (2016) em analise realizada para a Sulfadiazina em um

solo urbano na cidade do Recife, para a camada de quarente a sessenta centimetros.

No Gréfico 2 e esta demonstrada a cinética de sor¢cdo do SDZ pelo cabelo

humano e o ajuste com a cinética de segunda ordem.
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Grafico 2: Cinética de adsorcao para a sulfadiazina em cabelo humano. Ajuste ao modelo de segunda
ordem.
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Fonte: A autora.

O Gréfico 2, que mostra a relacao linear de t/St em funcdo do tempo, revela
resultados satisfatorios para a sulfadiazina. Apds a analise abrangente dos
parametros estatisticos apresentados na Tabela 3, constata-se que o modelo de
segunda ordem é o mais adequado para representar a cinética de sor¢do, pois, 0
melhor ajuste foi observado. Isso é apontado pelo valor do coeficiente de
determinacao (Rz>0,9), além da capacidade maxima de adsorcédo para a segunda
ordem que foi de Se2= 1428,6 mg.kg. Uma vez que o modelo de primeira ordem

apresenta ajuste insatisfatério, com grafico ficando inclusive fora de escala.

Tabela 3: Valores de Capacidade de adsor¢éo, taxa de adsorcdo e coeficiente de determinacdo do
SDZ para a cinética de segunda ordem.

Cinética de Segunda ordem

Poluente Capacidade de  Taxa de sor¢cdo Coeficiente de determinacéo
SOrcao (Se2) (k2) (R?)
SDZz 1428,6 0,00163 0,9963

Fonte: A autora.
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No Gréfico 3 apresenta-se a curva cinética para a adsorcao do Sulfametoxazol
pelo cabelo humano em funcédo do tempo.

Gréfico 3: Cinética de adsorgao do antibidtico Sulfametoxazol pelo cabelo humano.
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. Fonte: A autora.

A andlise da curva cinética de adsorcao do Sulfametoxazol revelou uma rapida
retencdo nas primeiras horas. O estudo do tempo de contato necessario para alcancar
o equilibrio de adsor¢éo do SMX pelo cabelo foi de aproximadamente em 24 horas de
agitagdo, em temperatura ambiente, mantendo-se constante nos momentos

seguintes. Portanto, esse periodo foi estabelecido como referéncia para os ensaios

das isotermas.

No Gréfico 4 estd demonstrada a cinética de adsorgdo do Sulfametoxazol pelo

cabelo humano ajustado a cinética de Segunda ordem.
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Grafico 4: Cinética de adsorcéo para o Sulfametoxazol (SMX) em cabelo humano. Ajuste Segunda
Ordem.
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Fonte: A autora.

O Gréfico 4, que apresenta uma relacéo linear de t/St em funcéo do tempo,
indica a maior adequacao do modelo de segunda ordem para o Sulfametoxazol. A
analise dos parametros encontrados na Tabela 4 corrobora essa concluséo, indicando
gue os dados se ajustaram de forma mais precisa ao modelo de segunda ordem. Essa
afirmacéo € apoiada pelo valor do coeficiente de determinagdo de segunda ordem
(Rz>0,9), o qual é considerado satisfatério, ao contrario do R2 do modelo de primeira

ordem, que néo atinge esse padrao.

Tabela 4: Valores das capacidades de sorcdo do SMX em equilibrio (Se1) e (Se2), das taxas de sorc¢ao
(k1) e (k2); e dos coeficientes de determinagéo (R2) do SMX.

Cinética de Primeira ordem

Poluente Capacidade de  Taxa de sor¢cdo Coeficiente de determinacéo
SOr¢ao (Se1) (k1) (R?)
SMX 733,67 0,0769 0,7256
Cinética de Segunda ordem
Poluente Capacidade de = Taxa de sorcao Coeficiente de determinacéo
Sor¢ao (Se2) (k2) (R?)
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SMX 476,1905 0,003675 0,9994

Assim, a adaptacdo do modelo de Segunda ordem se destacou como a mais
apropriada para representar os dados experimentais, alinhando-se aos resultados
obtidos por Gondim (2014). Em sua analise, para os tipos de solos investigados, o
modelo de primeira ordem revelou-se inadequado para descrever a cinética de sor¢ao

para o SMX.

Os resultados obtidos nos ensaios apontam para uma compreensdo da
complexidade que é o processo de adsorcao e como ela evoluiu ao longo do tempo.
Na fase inicial, pode ter existido uma grande quantidade de sitios vazios na superficie
do sélido prontos para receber as moléculas do adsorbato. Isso representa um
momento de alta afinidade entre o adsorvente e 0 adsorvato, onde as forcas atrativas

predominam, permitindo uma adsorcgéo eficiente.

No entanto, a medida que o tempo avancgou, o nimero de sitios vazios comecou
a diminuir, além da atuacao das forcas repulsivas entre as moléculas. Esse fenbmeno
sutil, mas significativo, ilustra a complexidade da adsor¢céo e como ela é influenciada
pela dindmica das interacdes intermoleculares. Por isso, € necessaria a compreensao
dessa dindmica para otimizar o uso do cabelo humano e outros materiais alternativos

no processo de retencdo dos poluentes.

5.2.3. Isoterma de adsorgao

A isoterma de adsorcao € importante, pois descreve a interacdo dos adsorbatos
com o0s adsorventes. A partir dos resultados experimentais foram obtidas as
concentragdes de equilibrio para a Sulfadiazina e o Sulfametoxazol e a quantidade
desses antibiéticos adsorvidos na superficie do adsorvente (cabelo humano). O
tratamento destes dados experimentais foi realizado através do modelo linear, e dos
modelos de Freindlich e de Langmuir, sendo ajustado utilizando a forma linearizada

(Equacéo 3 e Equacéo 4, respectivamente).
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A isoterma de adsorcdo da SDZ segundo o modelo linear pode ser observada

no Gréafico 5.

Grafico 5: Isotermas de adsor¢ao do SDZ segundo o modelo linear para o cabelo humano.
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Fonte: A autora.

O modelo de isoterma linear apresentou um coeficiente de determinacao

satisfatorio, com R2=0,9943.

A isoterma de adsor¢cao do SDZ segundo o modelo de Frelndlich podem ser

observadas no Grafico 6.
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Gréfico 6: Isoterma de adsorcéo da SDZ segundo 0 modelo de Freiindlich.
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Fonte: A autora

A isoterma de adsorcéo do SDZ segundo o modelo de Freundlich aprensentou
K= 31,63 e R2=0,9957 satisfatérios.

Através da equacdo de Langmuir na forma linearizada foram determinados
constante de afinidade (KL), a capacidade maxima de adsorcao (Swax), 0 coeficiente
de correlacao (R) e o fator adimensional de separacdo/fator de equilibrio (RL). A
isoterma de adsorcao da SDZ segundo o modelo de Langmuir pode ser observada no
Gréfico 7.
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Gréfico 7: Isoterma de Adsorcado da SDZ segundo o modelo de Langmuir.
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Fonte: A autora

O parametro de equilibrio (RL) apresentou um valor igual a 1, indicando uma

isoterma linear (Erdogan et al., 2005).

A forma da isoterma linear nos indica que a quantidade de adsorvato retira por
unidade de massa do adsorvente é proporcional a concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida. Em outras palavras, quanto maior a concentracdo do
adsorvato na fase liquida, maior ser4d a quantidade adsorvida pelo adsorvente
(Moreira, 2008).

O modelo de isoterma de Langmuir e de Frelndlich apresentaram uma
correlacédo satisfatoria, com R>0,90 em relagéo aos dados experimentais de equilibrio
de adsorcdo do antibiotico pelo cabelo humano. Constatou-se o valor de Kr=31,63,
demonstrando dessa forma, uma melhor relagdo de afinidade entre a superficie do
adsorvente e o adsorvato (Tabela 5). O que pode indicar que os sitios de adsorcao
foram preenchidos rapidamente a medida que a concentracéo da sustancia aumenta.
Sendo assim, o modelo de Freiindlich o que melhor se adequa na adsorgéao para o

poluente SDZ.
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De acordo com Reia (2013), o modelo de Fretndlich € o mais apropriado para
descrever as isotermas de adsorcéo, evidenciando a nao linearidade da adsorcéo da

Sulfadiazina, mas sim um comportamento mais complexo.

Isso sugere que as interacbes entre a SDZ e o cabelo humano podem ser
influenciadas por fatores nado ideais, como heterogeneidade da superficie do

adsorvente.

Na Tabela 5 estédo expostos os parametros de adsorgcédo Fretndlich, Langmuir

e isoterma linear para a Sulfadiazina.

Tabela 5: Parametros de adsorcao de Fretindlich, Langmuir e isoterma linear para o SDZ

Modelo Parametros
K(mg/kg) R?
Ajuste Linear -- 0,9943
Fretndlich 31,63 0,9957
Langmuir 0,000106 0,9977

No Grafico 8 esta apresentada a isoterma de adsorcdo do SMX pelo cabelo

humano.
Grafico 8: Isoterma de adsor¢éo para 0 SMX em cabelo humano segundo o modelo linear.
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Fonte: A autora.
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As isotermas de adsorcdo do SMX segundo o modelo de Frelindlich podem ser

observadas no Grafico 9.

Grafico 9: Isotermas de adsorcdo do SMX em cabelo humano segundo modelo de Frelindlich.
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Fonte: A autora.

De acordo com os parametros de cada modelo e no coeficiente de
determinacdo, o modelo que melhor se adequa na adsor¢cdo do SMX pelo cabelo
humano foi o modelo de Frelndlich, pois possui 0 maior coeficiente de determinacao
R2>0,90 e uma melhor relacdo de afinidade entre a superficie do adsorvente e o
adsorvato Ki=8,22. A isoterma de adsor¢cdo do SMX segundo o modelo de linear
apresentou R2=0,9932, enquanto que o modelo de Langmuir K.=0,0588 e R2=0,9207.
O modelo de Langmuir apresentou ajuste insatisfatorio, com gréfico fora de escala,
dessa forma seu gréafico ndo foi apresentado. Os parametros podem ser observados
na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros de adsorcédo de Freiindlich, Langmuir e isoterma linear para o SMX.

Modelo Parametros
K(mg/kg) R?
Ajuste Linear -- 0,9932
Frelindlich 8,22 0,9587
Langmuir 0,0588 0,9207
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O modelo de Freundlich emergiu como o mais adequado para representar 0s
dados experimentais, concordando com os resultados obtidos por Gondim (2014) em
sua andlise de transferéncias e transformacdes do antibidtico Sulfametoxazol em

solos em um contexto tropical e temperado.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

No presente estudo, foi realizada uma analise do processo de adsorcao dos
poluentes Sulfadiazina (SDZ) e Sulfametoxazol (SMX) pelo cabelo humano. As
principais conclusdes apontam sobre a capacidade do cabelo humano como

adsorvente eficaz para esses antibioticos.

Primeiramente, foi demonstrado que cabelo humano se revela um adsorvente
competente para os antibioticos SDZ e SMX. A eficiéncia na remocdo desses
poluentes foi considerada satisfatoria, visto que o tempo necessério para atingir o
equilibrio quimico para ambos poluentes foi de 24 horas. Além disso, ao investigar a
cinética de sorcao, confirmou-se que o modelo cinético de segunda ordem é o mais

adequado para representar esse processo para ambos poluentes.

A analise das isotermas de adsorcéo desempenhou um papel fundamental na
compressdo das interacdes entre os adsorbatos e o adsorvente. Para ambos os
poluentes, constatou-se que o modelo de Fretndlich emergiu como o que melhor se

adequa na adsorcéao.

Dessa forma, esse estudo contribui para o entendimento e a busca por
solucdes eficazes no tratamento de efluentes contendo farmacos, utilizando o cabelo
humano como um potencial adsorvente, visando minimizar a contaminagcéo ambiental

por essas substancias.

Como sugestdes para trabalhos futuros, observa-se a importancia de
realizacdo de estudos complementares, principalmente para uma melhor
caracterizacao do cabelo humano, visto que a adsorcao de antibiéticos pode depender
da estrutura do cabelo, como sua porosidade, textura e estado (cabelo saudavel ou

danificado). Neste contexto propde-se:

o Avaliar as caracteristicas do sorvente e da solu¢do ao longo de todo o
processo, incluindo balangcos de massa abrangendo todos compostos envolvidos no
sistema.

o Explorar a aplicacdo do processo de adsor¢cdo com solugbes aquosas
contendo diferentes espécies de ions, bem como investigar os efeitos da variacao de

temperatura do sistema.
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o Investigar a viabilidade de incorporar esse processo em uma estagéo de
tratamento de efluentes, visando sua aplicagéo pratica.

o Realizar estudos de Ponto de Carga Zero para uma compreensao mais
profunda das interacdes superficiais.

. Conduzir analise econémicas para avaliar a viabilidade da producéao do

adsorvente em larga escala

o Estudar as opcdes para o descarte do responsavel do material sorvente

apos a sorcao dos antibidticos.
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