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RESUMO

Os microplasticos séo particulas de plastico com tamanho micrométrico frequentemente
encontrados no ambiente, esses materiais podem adsorver outros contaminante em sua
superficie e atuar como transportadores de poluentes. Os farmacos também séo contaminantes
detectados no meio, dessa forma, esse trabalho buscou analisar a interagdo entre microplasticos
de PET e prednisona por meio de experimentos de adsorcdo. Para isso, foi utilizado
planejamento fatorial do tipo delineamento composto central rotacional, variando pH,
concentragéo de adsorbato e quantidade de adsorvente. Com esse estudo, pode-se perceber que
a maior taxa de adsorcédo, aproximadamente 20,5 %, ocorreu para o0 ensaio onde foi utilizado
pH = 4, concentracdo de prednisona = 8,38 mg L™ e 500 mg de microplasticos. Analisando a
cinética, o modelo que melhor se adequa aos dados experimentais é 0 modelo de pseudo-
primeira ordem e fazendo uso das isotermas, a que melhor explica o sistema € a isoterma de
Freundlich, que assume que a adsorcdo pode ocorrer em multicamadas e a superficie é
heterogénea. Analisando os parametros termodindmicos, 0 processo ocorre de forma
espontanea e endotérmica. Os microplasticos de PET podem adsorver prednisona em
quantidades significativas e atuar como vetores desse poluente, sendo cada vez mais
prejudiciais para o ambiente.

Palavras-chaves: Microplasticos. Prednisona. Contaminantes. Adsorcao.



ABSTRACT

Microplastics are micron-sized plastic particles often found in the environment, these
materials can adsorb other contaminants on their surface and act as pollutant carriers. Drugs are
also contaminants detected in the medium, therefore, this work sought to analyze the interaction
between pet microplastics and prednisone through adsorption experiments. For this, a factorial
planning of the rotational central composite design was used, varying pH, concentration of
adsorbate and amount of adsorbent. With this study, it can be seen that the highest rate of
adsorption, approximately 20.5 %, occurred for the test where pH = 4, concentration of
prednisone = 8.38 mg L and 500 mg of microplastics was used. Analyzing the kinetics, the
model that best fits the experimental data is the pseudo-first order model and making use of
isotherms, the one that best explains the system is the Freundlich isotherm, which assumes that
adsorption can occur in multilayers and surface is heterogeneous. Analyzing the
thermodynamic parameters, the system occurs spontaneously and endothermically. PET
microplastics can adsorb prednisone in significant amounts and act as vectors of this pollutant,
being increasingly harmful to the environment.

Keywords: Microplastics. Prednisone. Contaminants. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Os plésticos sdo materiais poliméricos em ascensdo na industria devido as suas
propriedades fisico-quimicas e baixo custo de producéo,* sendo capazes de substituir o uso de
vidros e metais.? Desta forma, estdo presentes em diferentes objetos utilizados no cotidiano,
desde embalagens e insumos descartaveis, até o uso na medicina e engenharia.

Com a crescente utilizacdo de plastico, consequentemente ha elevada geracdo de
residuos. Estima-se que a producdo global de plasticos seja de aproximadamente 300 milhGes
de toneladas por ano.® Apenas 9 % de todo o plastico ja produzido no mundo foi reciclado, 12
% incinerado e 79 % esta acumulado em aterros, lixdes e no ambiente natural,** podendo causar
diversos impactos ambientais, urbanos e econémicos.®’

Dentre os plasticos mais utilizados, o poli(tereftalato de etileno), comumente conhecido
pela sigla PET, se destaca nas industrias téxteis, para producéo de fibras sintéticas, e também
nas industrias de embalagens, principalmente na fabricacdo de garrafas, devido as suas
propriedades, como resisténcia mecanica e quimica, transparéncia, leveza e por apresentar
6tima barreira para gases.'®

A durabilidade dos polimeros € uma das principais caracteristicas que fazem com que
seu uso seja extensamente explorado. Sdo materiais muito resistentes a degradacédo, podendo
demorar anos para se decompor totalmente.® Entretanto, quando expostos a diversas condigGes
ambientais, como incidéncia da radiacdo solar, variacGes de temperatura e até mesmo acgédo de
microorganismos, sdo capazes de se fragmentar em particulas microscopicas, denominadas
como microplésticos.*®

Os microplasticos apresentam particulas com diametro inferior a 5 mm,*! e podem ser
obtidos por meio da fragmentacdo de plasticos ou produzidos nessa escala para uso em
formulacdes de produtos de higiene, cosméticos e limpeza.1®!? Em 2014 estimou-se que havia
entre 15 a 51 trilhGes de microplasticos nos oceanos do mundo.!® Porém, essas particulas sdo
encontradas ndo s6 nos sistemas aquaticos naturais, como também ha relatos da sua presenca
no ar atmosférico'* e em reservatorios de agua doce.*®

Devido ao seu pequeno tamanho de particula e extensa area superficial, os
microplasticos podem atuar como vetores de varios poluentes no ambiente aquatico.l®
Atualmente, diversas pesquisas buscam entender as interagdes existentes entre esses materiais

e outros contaminantes, pois 0os microplasticos tém apresentado capacidade de adsorcdo de
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outras substancias. Existem relatos na literatura de adsor¢oes de metais,'’!8 poluentes organicos
persistentes'®2! e diferentes farmacos.? %

Os farmacos sdo substancias frequentemente encontradas nos ambientes aquéticos.
Diversos pesquisadores relatam sua presenca em diferentes lugares do mundo, seja em rios,
reservatorios de agua doce ou estacdes de tratamento de agua e efluentes.?® Esse fato torna a
preocupacao pela contaminacdo da &gua um problema global, uma vez que é um recurso natural
essencial para a vida e escassa nos dias atuais.

Diversas classes de medicamentos séo encontradas no ambiente, como antidepressivos
e ansioliticos,?” anti-inflamatérios,?® antibidticos,?® hormonios®® e esteroides.® Essa
contaminagdo pode ocorrer de diferentes maneiras, podendo ser por meio do descarte de
efluentes de industrias farmacéuticas, lixo hospitalar e pela falta de tratamento de efluentes
domeésticos, uma vez que muitos medicamentos possuem baixa absorcéo pelo organismo, sendo
facilmente excretados.®?> Dessa forma, podem ser encontrados tanto em &aguas superficiais,
como subterraneas. Como ndo existe no Brasil uma legislacéo rigida sobre o controle dos niveis
permitidos de farmacos no ambiente, essas substancias sdo encontradas em quantidades
variaveis, em uma escala de nanogramas e microgramas por litro.3334

Dentre os farmacos encontrados no ambiente, os glicocorticoides sintéticos, também
conhecidos como corticosteroides ou corticoides, sdo frequentemente relatados na
literatura.>>3® Eles sdo medicamentos esteroidais, ndo anabolizantes e ndo sexuais, muito
utilizados no tratamento de alergias, doengas auto imunes e inflamatdrias.*°

A prednisona, € um dos corticoides mais prescritos e utilizados dessa classe de
medicamentos, dessa forma, é também um dos mais encontrados no ambiente. E comumente
utilizada para tratamento de doencas respiratdrias, dermatoldgicas, reumatoldgicas,
gastrointestinais e alérgicas.*® Entretanto, apesar da sua vasta indicagdo, a prednisona possui
inimeros efeitos colaterais, como dores de cabeca, ganho de peso, diabetes, glaucoma, catarata,
hipertensdo arterial, sangramentos gastrointestinais, Ulceras, dentre outras.**? Os efeitos
dependem da dose administrada, do tempo de uso e do proprio organismo.*®

Dessa forma, esse trabalho buscou avaliar a interagdo entre microplasticos de PET e
prednisona, pois sdo dois contaminantes prejudiciais para 0 meio, encontrados no ambiente
aquatico. Por meio de experimentos de adsorcdo foi possivel avaliar os microplasticos como
vetores de poluicdo, sendo responséveis em transportar outros contaminantes em sua superficie,

tais como a prednisona.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o comportamento de microplasticos de poli(tereftalato de etileno) como vetores

de poluicéo, sua capacidade e eficiéncia de adsorcdo da prednisona em solucGes aquosas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os microplasticos por meio de espectroscopia de infravermelho, potencial
zeta e microscopia eletrénica de varredura;

e Estudar a capacidade de adsorcéo e os fatores que influenciam este processo, como pH,
concentragdo das solugdes de adsorbato e massa de adsorvente;

e Analisar as condi¢Oes experimentais em que os microplasticos apresentam maior taxa
de adsorc¢éo de prednisona por meio de um planejamento fatorial do tipo Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR);

e Calcular parametros cinéticos e termodindmicos da adsorcdo em condicdes

experimentais ideais de acordo com o planejamento experimental.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 POLIMEROS

3.1.1 Definicéo e Classificagdo

Polimeros sdo macromoléculas de elevado peso molecular, formadas por estruturas
simples que se repetem regularmente ao longo da cadeia, definidas como mondmeros, que estao
unidas entre si por meio de ligagGes covalentes.** As macromoléculas se diferem de moléculas
menores quanto as suas propriedades fisico-quimicas, devido a forca de suas interacdes intra e
intermoleculares, promovendo, por exemplo, maior resisténcia e viscosidade.*>4¢

Os polimeros séo conhecidos pelo homem desde a antiguidade, sendo um termo de
origem grega, estabelecido por Berzelius, em 1832 para designar compostos de pesos
moleculares multiplos.*® Porém, foi a partir do final da Segunda Guerra Mundial que esses
materiais apresentaram destaque no desenvolvimento industrial devido as suas propriedades
mecanicas e térmicas associadas ao seu baixo custo de producéo,*® atualmente sendo capazes
de substituir materiais como ceramicas, vidros e metais.?

Podem ser classificados de diversas maneiras, de acordo com diferentes aspectos,
podendo ser a origem, estrutura quimica, nUmero de mondmeros presentes na estrutura, método
de preparacdo e comportamento mecanico.

Quanto a origem, podem ser naturais, também conhecidos como biopolimeros, como a
celulose ou a borracha, macromoléculas encontradas na natureza, ou ainda presentes em
organismos vivos, como as proteinas.*® Os polimeros sintéticos sdo aqueles produzidos em
laboratdrio, como o poli(tereftalato de etileno), PET, por meio de reaces de polimerizacdo de
moléculas simples. Boa parte dos monémeros que déo origem aos polimeros sintéticos possuem
como matéria prima fontes ndo renovaveis, como o carvio mineral ou o petr6leo.**

Alguns polimeros possuem apenas um mondmero em sua estrutura, sendo denominado
homopolimero; outros podem ser originados de dois ou mais, conhecidos como copolimeros, e
sua distribuicdo pode estar organizada de forma aleatdria, alternada, blocada ou enxertada. ¢4
Ambas as classificacdes podem apresentar polimeros com cadeias lineares, ramificadas ou com
ligagOes cruzadas.*648

A cadeia polimérica principal pode ser composta apenas por atomos de carbono,
denominada de cadeia carbbnica, ou de cadeia heterogénea, quando apresenta algum

heterodtomo, como oxigénio, enxofre, nitrogénio.* Essa classificacdo é atribuida através da
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andlise da estrutura do seu mondmero e apresenta subdivisdes, dependendo da quantidade de
insaturagdes, grupos funcionais presentes, ou da matéria-prima originada.

Os polimeros também podem ser classificados quanto a sua fusibilidade, ou seja, de
acordo com o seu comportamento quando exposto a aquecimento, dessa forma, existem dois
grupos com caracteristicas diferentes, os termopléasticos e os termorrigidos. Os termoplasticos
podem apresentar cadeias lineares ou ramificadas, s&o materiais que podem ser moldados
quando aquecidos, ja que se fundem por aquecimento, tonando-se fluidos, e se solidificam por
resfriamento, sendo rigidos a temperatura ambiente. Essa caracteristica facilita o processo de
reciclagem e os polimeros mais utilizados pertencentes a essa classe sdo o poli(tereftalato de
etileno), poli(cloreto de vinila), polietileno, entre outros. Ja os termorrigidos sio materiais que
apresentam ligacdes cruzadas e ao serem aquecidos sua estrutura se torna ainda mais enrijecida;
devido a esse comportamento, a reciclagem se torna um processo complexo para esses
polimeros.*®4*%° Resina de fenol-formaldeido, também conhecido como baquelite ¢ um dos
polimeros mais utilizados dessa classe.

O comportamento mecanico dos polimeros é responsavel em determinar qual serad a
utilidade do material, eles podem ser classificados em trés categorias: plasticos, fibras e
elastomeros. 14446

l. Plasticos podem ser termoplasticos ou termorrigidos e sdo extensamente utilizados
nas industrias de embalagens.

I. Fibras sdo polimeros termoplasticos obtidos a partir da orientacdo forcada das
regibes cristalinas no processo de fiagdo, por apresentarem caracteristicas de fios,
tém sua principal utilizacdo na industria téxtil.

1. Elastbmeros sdo polimeros que apresentam interacdes fracas e cadeias flexiveis,
possuem elevado grau de elasticidade, de forma que podem ser esticados quando
sdo submetidos a uma tensdo, voltando rapidamente ao seu estado inicial apos
retirado o esforco. O exemplo mais comum do uso desse tipo de material é na

fabricacdo de pneus.

3.1.2 Reac0es de Polimerizacao

As reacOes de polimerizagdo ocorrem por meio de dois mecanismos diferentes, adi¢cdo
e condensagdo.> A primeira acontece apenas com mondmeros que possuem dupla ligagdo entre
carbonos e ocorre com a quebra homolitica da mesma. Polipropileno e teflon sdo exemplos

dessa classe de polimerizagdo. E um tipo de reacdo radicalar, portanto, possui trés etapas:
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iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Um esquema simplificado da reacdo de formacdo do

polietileno é apresentado na Figura 1.

FIGURA 1 - REACAO DE FORMAGAO DO POLIETILENO
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Reacao radicalar
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FONTE: Adaptado de MANO E MENDES (2004)*

Ja na polimerizagéo por condensacdo os mondmeros sdo moléculas bifuncionais reativas
e ha a eliminacdo de subprodutos de baixa massa molecular como agua, alcool, amdnia, entre

outros.>® Na Figura 2 ¢é apresentada a reacio de formaco de um poliéster.

FIGURA 2 - REACAO DE FORMAGAO DE POLIESTER
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FONTE: Adaptado de SPINACE E PAOLI (2009)*

3.2 PET

O PET foi sintetizado pela primeira vez em 1941 pelos quimicos Whinfield e Dickson,
porém comecou a ser produzido em larga escala ap6s o término da Segunda Guerra Mundial,
pela industria téxtil, com o objetivo de substituir as fibras de algoddo. Atualmente, cerca de 90
% de sua producdo é destinada a industria de embalagens, principalmente a de bebidas

carbonatadas.
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E um polimero classificado como termoplastico, e sua estrutura é composta por cadeia
linear, anéis aromaticos e grupos ésteres, 0 que o caracteriza como um poliéster. Possui elevada
temperatura de fusdo, aproximadamente 265 °C, resisténcia mecanica e quimica, estabilidade
hidrolitica, baixa densidade e vasta &rea de aplicacdo devido as suas propriedades fisico-
quimicas.>®

A producdo de PET em escala industrial tem como principal matéria-prima derivados
da refinaria do petréleo, como a nafta, material que origina o etileno, e o p-xileno, compostos
utilizados na sintese do polimero.®® O etileno glicol (EG) ¢ obtido por meio de reacdes de
oxidacéo do etileno, enquanto que o &cido tereftalico (TPA) é proveniente do p-xileno.

A sintese do PET ocorre por meio de reacdes de policondensacdo, podendo ocorrer de
duas maneiras, esterificacdo direta, utilizando acido tereftalico purificado e etileno glicol, ou
por reacao de transesterificacdo, por meio da esterificacdo indireta do TPA com metanol para
formacéo do dimetil tereftalato (DMT), essa reacdo ocorre na presenca de EG e sais metalicos,

que atuam como catalisador.>”>® As reacdes sdo representadas na Figura 3.

FIGURA 3 - METODOS DE PREPARACAO DO MONOMERO DO PET
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FONTE: Adaptado de STOSKI (2014)%¢

Ambas as metodologias originam o mondmero precursor do tereftalato de bis(2-
hidroxietila), PET, comumente conhecido como BHET. O monb6mero apresenta massa
molecular de 254,24 g/mol, ponto de fusdo préoximo de 109 °C e estrutura composta por anel

aromatico, com dois substituintes iguais na posi¢do para e grupos funcionais éster e alcool.
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Pode ser utilizado para outros fins além da polimerizacdo do PET, como na producdo de
revestimento de poliuretano,® resina de poliéster insaturado e auxiliares téxteis.

O BHET preparado passa por um procedimento de policondensacdo por
transesterificacio a altas temperaturas, para formacdo do polimero.>* O aumento da massa
molar do polimero é uma das propriedades que define a utilizacdo final do PET. Polimeros com
maior massa molecular sdo utilizados na industria de garrafas, enquanto que 0s menores sdo

destinados & producdo de fibras e embalagens.>*52

3.3 PLASTICOS

3.3.1 Industria dos plasticos

A introducdo dos plasticos na vida moderna e considerada bem recente, uma vez que a
producéo e comercializagcdo dos materiais plasticos se iniciou no século XX. Em 1910 houve o
desenvolvimento da primeira resina fendlica, conhecida como baquelite, a partir do ano 1930
os plasticos mais conhecidos e utilizados nos dias atuais foram sintetizados, como o poli(cloreto
de vinila) — PVC, metacrilato de metila — PMMA, e poliestireno — PS, na década de 1940, o
poliuretano — PU e o polietileno de baixa densidade — PEBD, e apenas na década de 1950
surgiram o polipropileno — PP, policarbonato — PC e polietileno de alta densidade — PEAD.*6:53
Dessa forma, foi nesse periodo que a Quimica dos Polimeros ganhou destaque, uma vez que,
grande parte dos polimeros sintéticos sdo destinados a industria dos plasticos.*

A principal matéria-prima utilizada na producdo dos plasticos é derivada do petréleo e
gas natural. O petréleo é constituido por uma mistura de hidrocarbonetos que quando submetido
ao refino, pode dar origem a diversos subprodutos. A nafta é um desses compostos e a principal
matéria-prima para a induastria de plasticos, desse modo, a inddstria do petréleo destina
aproximadamente 4 % da sua produgdo mundial para a industria do plastico.%

Com a vasta utilizacdo de plasticos, a producdo desse material vem crescendo
significativamente a cada ano, em 1950 estima-se que a producdo global tenha sido de
aproximadamente 1,5 milhdo de toneladas, atualmente esse niUmero aumentou drasticamente
para 300 milhdes de toneladas por ano. Dessa forma, desde 1950 foram produzidos 8,3 bilhdes
de toneladas de plasticos, sendo considerado o material com maior taxa de producgdo. O Brasil
representa 2,4 % da producdo mundial, sendo o PET, PP, PE e PVC os principais materiais

produzidos.®*
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Os plésticos sdo importantes para a industria, mas também para a sociedade. Devido as
suas propriedades e principalmente pelo baixo custo, os plasticos substituiram o uso de outros
materiais, como vidros, metais, cerdmicas, dentre outros.>? As aplicacdes sdo inimeras, desde
a fabricacdo de utensilios simples e embalagens, até o uso em insumos médico-hospitalares,
proteses e equipamentos espaciais.®® E inegavel que o plastico seja essencial para a vida
moderna, entretanto, apesar da vasta utilizacdo, consequentemente ha elevada geracdo de

residuos, tornando-se um problema socioambiental.

3.3.2 Degradacdo dos plasticos

A durabilidade dos plasticos € uma das principais caracteristicas que fazem com que seu
uso seja extensamente explorado. O aumento de sua vida Gtil se d& pelo fato de serem resistentes
a degradacéo, podendo demorar anos para se decompor totalmente.® Porém como a utilizagéo
de grande parte desses materiais € concentrada na industria de embalagens, a maioria dos
plasticos sdo frequentemente descartados, gerando acumulos no meio ambiente.

A degradacéo é um fendmeno definido por Canevarolo* como “um conjunto de reacdes
que envolvem quebra de ligacdes primarias da cadeia principal do polimero”, logo essa
fragmentacdo além de diminuir a massa molar do composto, é capaz de alterar também suas
propriedades. Este processo depende das condi¢es fisicas, quimicas e biologicas as quais 0s
polimeros sdo submetidos e sua natureza.

As reacOes de degradacdo podem ser subdivididas em processos bidticos ou abioticos.
Compreende-se por fatores abioticos as influéncias recebidas pelo meio, como os
procedimentos de degradacdo mecanica, quimica e térmica responsaveis pelas perdas de
propriedades estruturais e mecanicas, estendendo a area superficial do material.®® Nos processos
bioticos estdo presentes microorganismos capazes de decompor os materiais poliméricos em
compostos mais simples, como didxido de carbono, metano e agua.

No ambiente marinho, quando os materiais poliméricos se encontram expostos as
superficies aquaticas, a degradacdo foto-oxidativa iniciada por incidéncia de luz solar
ultravioleta é eficiente. Porém, quando esses materiais estdo submersos, devido as baixas
temperaturas e concentracdo de oxigénio, além da incrustacdo de organismos marinhos, a
degradacéo € retardada, uma vez que ndo sofrem acgdo eficiente das intempéries. Desta forma,
poucos polimeros sofrem degradacdo completa quando h& a conversdo dos carbonos da cadeia
polimérica em moléculas simples, apenas sofrem fragmentacédo, subdividindo-se em particulas

plasticas menores.®®"°
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Dessa forma, o uso desenfreado de materiais plasticos, sua resisténcia a degradacao, ou
ainda sua degradacdo incompleta, gerando fragmentacdes, faz com que os detritos plasticos
sejam potenciais contaminantes persistentes para 0 ambiente onde se encontram, sejam eles

terrestres ou aquaticos, gerando problemas ambientais e socioecondmicos.®®

3.4 MICROPLASTICOS

Os microplasticos sdo detritos encontrados no ambiente, principalmente em oceanos.
Eles podem ser definidos como microscopicas particulas de plasticos que possuem diametro
inferior a 5 mm.* A presenca desse material no ambiente marinho foi relatada pela primeira
vez na década de 1970, com estudos de Buchanan, sobre a poluicao a partir de fibras sintéticas,
e Carpenter e Smith,’2 que detectaram plasticos de 0,25 a 0,5 cm de didmetro no mar. Entretanto,
foi apenas em 2004, com pesquisas de Thompson, que o termo microplastico ganhou
popularidade, sendo aceito pela comunidade cientifica.

Esses materiais podem ser classificados em primario ou secundario, de acordo com sua
origem. Os microplasticos primarios sdo aqueles produzidos em escala micrometrica.
Normalmente sdo utilizados como abrasivos em inddstrias de materiais de limpeza, higiene e
cosméticos,*? sendo evidentes em cremes esfoliantes e cremes dentais, e também encontrados
na composicao de fibras sintéticas. Os microplasticos secundarios sdo originados a partir da
degradacdo de plasticos maiores quando expostos a diferentes condi¢cfes climaticas e fatores
ambientais,’® como radiacio UV, umidade, mudanca de temperatura, disponibilidade de
oxigénio, entre outros.

Os plésticos sdo considerados contaminantes potencialmente perigosos para a fauna e
flora no ambiente onde se encontram.®® Devido ao seu pequeno tamanho e extensa area
superficial, diversos contaminantes como metais pesados e poluentes organicos persistentes
podem aderir na superficie dos microplasticos, atuando assim, como um carreador dessas
substancias por longas distancias. Esses fatores fazem com que os microplasticos, sejam
detritos de grande preocupacao ambiental, uma vez que podem causar danos prejudiciais a toda
a biodiversidade.

Devido a sua rapida distribuicdo pelo meio, pesquisas indicam a presenca desse
material, ndo sé nos oceanos, como também no ar atmosférico,** e em ecossistemas de agua
doce. Por meio de sua elevada disponibilidade, principalmente em ambientes aquaticos, esses
detritos podem interagir com 0s organismos Vvivos, ja que podem ser facilmente confundidos

com alimentos em consequéncia do seu tamanho reduzido. Essa interacdo pode causar lesdes
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no trato digestivo, afetar 6rgdos, tecidos e células, e causar alteracbes hormonais, podendo

resultar em efeitos tdxicos para toda a cadeia alimentar.

3.5 FARMACOS NO AMBIENTE

Devido a grande utilizacdo dos farmacos, tem sido detectada e relatada na literatura a
presenca de diversas classes de medicamentos no ambiente. A contaminagdo do ambiente, bem
como o efeito que essas substancias podem causar para 0 meio onde se encontram, desperta
interesse para a comunidade cientifica.”® A contaminagao dos recursos hidricos pode ocorrer de
diferentes maneiras, como muitos medicamentos sdo de pouca absorcdo, sdo facilmente
excretados pelo organismo, dessa forma ha a presenga de farmacos nos efluentes domésticos, a
contaminagdo tambeém pode ocorrer devido ao descarte incorreto de efluentes farmacéuticos e
lixos hospitalares. Ja a contaminacdo de aguas subterraneas esta associada ao uso de estercos
como fertilizantes. No Brasil ndo héa legislacdo que controle os niveis de farmacos permitidos
no ambiente, dessa forma a concentragdo desses compostos é variavel, estando na escala de

nano a microgramas por litro.3

3.5.1 Prednisona

Prednisona € um medicamento da classe dos glicocorticoides sintéticos vastamente
utilizado para o tratamento de diversas doencas, devido ao seu baixo custo e suas propriedades
anti-inflamatdrias e imunossupressoras.®**° Os glicocorticoides, ou corticoides, como sio
comumente conhecidos, sdo medicamentos esteroidais, que atuam no metabolismo de
carboidratos, proteinas e gorduras.®’ Dependendo da sua utilizagéo a dose diaria pode variar de
100 pg a 500 mg.

A prednisona é uma molécula organica contendo grupos funcionais como cetona e
alcool, de formula molecular Ci12H260s, massa molar igual a 358,43 g mol™ e de baixa
solubilidade em agua (0,011 g L). Possui carga formal igual a zero, sendo um composto neutro
e pKa de 12,36, o que indica que a prednisona é um &cido fraco.8! Apos sua absor¢do no
organismo, a prednisona € convertida em prednisolona, um principio metabolicamente ativo.*

Sua estrutura é representada na Figura 4.
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FIGURA 4 —-ESTRUTURA DA PREDNISONA

FONTE: Adaptado de ZANETTE (2018)%

E vastamente utilizada para tratamento de doencas respiratorias, como a asma,
dermatoldgicas, reumatologicas, como lUpus erimatoso sistémico e artrite reumatdide
oftalmologicas, alérgicas e distdrbios enddcrinos, gastrointestinais e osteomusculares, também
integra a terapia de alguns cinceres e € indicada para pessoas que passaram por transplantes.
Entretanto, apesar da sua vasta indicagdo, a prednisona, assim como os corticoides em geral,
possui inimeros efeitos colaterais, podendo atingir todos os sistemas do organismo, como a
pele, masculos, causando atrofia muscular, os olhos com desenvolvimento de glaucoma e
catarata, sistema cardiovascular com hipertensdo arterial, sangramentos gastrointestinais,

Ulceras, dores de cabeca, ganho de peso, diabetes, dentre outras.*** Os efeitos dependem da

dose administrada, do tempo de uso e do proprio organismo.*?

3.6 ADSORCAO

3.6.1 Definicéo e Classificacao

A adsorcdo pode ser definida como um fenémeno de superficie, que envolve o acimulo
de espécies quimicas a uma superficie ou interfase.®? Ela ocorre em sistemas liquido-liquido,
liquido-solido, gas-liquido e gas-sélido. A substancia adsorvida é denominada como adsorbato,
enquanto que o material que adsorve é denominado como adsorvente.

Esse fendbmeno pode ser classificado de duas maneiras, de acordo com as interacoes
existentes no processo. A adsorcdo quimica, também conhecida como quimissorcdo, é

considerada como um processo irreversivel onde ha troca ou compartilhamento de elétrons,
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formando novas ligagGes entre as moléculas de adsorbato e a superficie do adsorvente.®28% A
adsorcao fisica, ou fisissor¢do, geralmente € um processo reversivel, ocorrendo apenas

interacdo relativamente fraca, do tipo Van der Walls, entre adsorvente e adsorbato.

3.6.2 Fatores que afetam a adsorcao

Diversos fatores podem afetar o processo de adsorcao, sendo a natureza do adsorvente
e suas caracteristicas como area superficial, distribuicdo do tamanho dos poros, densidade e
grupos funcionais presentes na superficie, e também a natureza do adsorbato, polaridade,
hidrofobicidade, solubilidade e acidez e basicidade.?* As condigdes em que ocorre a adsorgio
também sdo fundamentais para o processo, sendo as mais comuns, temperatura, concentragdo

inicial do adsorbato, agitagédo, quantidade de adsorvente, pH, entre outros.

3.6.3 Materiais Adsorventes

Visto que a adsorcdo € um fendmeno essencialmente de superficie, materiais que
apresentam grande area superficial e estrutura porosa podem ser considerados propicios a
atuarem como adsorventes.® Propriedades como, natureza do material, tamanho e distribuicéo
dos poros e polaridade, sdo caracteristicas importantes ao avaliar 0 uso desses materiais e
escolhé-los de acordo com o substrato que se quer adsorver.®’

O processo de adsorcdo é uma das técnicas fisico-quimicas mais utilizadas e eficientes
para tratamento de aguas e efluentes, visando a remocéo de contaminantes, como corantes e
metais pesados, devido a sua simplicidade de operacéo e possibilidade de separar e purificar 0s
materiais, depois de adsorvidos.3>%889 Os adsorventes mais utilizados na indUstria s&o o carvdo
ativado, a silica-gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares.

Entretanto, diversos estudos buscam analisar a capacidade de adsorcdo de materiais de
baixo custo, maior disponibilidade no meio, e alta eficiéncia, como alternativa de otimizar os
processos de adsorcdo, além da preocupacdo ambiental, em relacdo ao seu impacto, utilizando
materiais renovaveis e menos agressivos ao meio. Materiais como argilas, residuos agricolas e

da biomassa, como cascas de alimentos, sdo amplamente pesquisadas.

3.7 EQUILIBRIO FiSICO-QUIMICO DA ADSORCAO
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O equilibrio de um sistema de adsor¢do é estabelecido quando a concentragdo de
adsorbato presente na fase fluida e a concentragdo de adsorbato presente no sélido (adsorvente),
ndo varia em funcdo do tempo.828 Esse equilibrio do processo de adsorcdo é regido pelos
principios da termodindmica e pode ser representado pelas isotermas de adsor¢do, que
relacionam a quantidade de adsorbato adsorvido na fase solida, representado por ge em
equilibrio com a quantidade de adsorbato que permanece na fase fluida, representado por Ce,
em uma temperatura constante.

A quantidade de adsorbato adsorvida no adsorvente no equilibrio, pode ser obtida pela

equacéo 1.

o= L= C) )

m

Onde, C, (mg L™?) é a concentrac&o inicial do adsorbato, C, (mg L) é a concentragio
de adsorbato no equilibrio, V (L) volume da fase fluida e m (g) massa de adsorvente.

Os modelos de isotermas mais utilizados sdo as de Langmuir e Freundlich.®2858¢ para
avaliar qual modelo melhor se ajusta ao sistema, sdo aplicadas ambas as equacdes e verificado
o coeficiente de determinagéo, R?, o modelo que apresentar valor de R? mais proximo a 1, indica

que melhor descreve o processo de adsorgio.®

3.7.1 Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir considera sistemas de adsorcdo onde ocorre a formacdo de
monocamada de adsorbato na superficie do adsorvente contendo um namero finito de sitios
ativos bem definidos, distribuidos de forma homogénea e com a mesma energia de adsorg&o.

A isoterma de Langmuir é descrita pela equacéo (2).

_ _KiCe )
1 + aLCe

de

Onde, q. (Mg g?) representa a quantidade adsorvida, C, (mg L) representa a
concentragdo do adsorbato no equilibrio, K, (L g*%) e a;, (L mg?), a;, esta relacionada com a
energia de adsorcéo e K;, é denominada constante de equilibrio de Langmuir e esta relacionada

a adsortividade do adsorvato.
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A equacdo de Langmuir pode ser linearizada para que as constantes a;, e K;, possam ser
estimadas, relacionando-as com os coeficientes linear e angular da reta, de acordo com a

equacéo 3.

C_1_ A (3)
de Ky, Kg

3.7.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera que o processo de adsorcdo do adsorbato sobre a
superficie do adsorvente pode ocorrer de forma infinita e as energias de superficie s&o
heterogéneas.®® Essa teoria foi proposta com base em observacdes empiricas e a isoterma é

representada pela equacao 4.

1
Qe = Kp C/n (a)

Onde, Kg (g L) indica a capacidade de adsorcdo do adsorvente, de modo que, quanto

maior o seu valor, maior € a capacidade de adsor¢do. A constante 1/n possui valor entre O e 1
e esta relacionada com a heterogeneidade da superficie, de modo que, quanto mais proximo de
0, maior a heterogeneidade. Essas constantes podem ser determinadas pelos coeficientes

angular e linear quando o modelo é linearizado de acordo com a equacao 5.

1
Inqge = InKg + 1 In C ®)

3.8 CINETICA DA ADSORCAO

A cinética de adsorcdo consiste no acompanhamento do processo em funcéo do tempo.
Geralmente, ela é composta por 4 etapas: | — difusdo de moléculas da fase fluida para os espacos
da interfase do sélido; Il — difusdo das moléculas na superficie externa; 1ll — difusdo das
moléculas para os poros da fase solida; IV — adsorcdo das moléculas nos poros internos da
superficie solida.®®> O estudo da velocidade de adsorcdo é realizado por meio da aplicagdo dos
modelos cinéticos aos dados experimentais, 0s modelos de maior destaque sdo os modelos de

pseudo-primeira ordem de Lagergren e o modelo de pseudo-segunda ordem de Ho.
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3.8.1 Pseudo-Primeira Ordem

A equacdo do modelo de pseudo-primeira ordem € uma equacao diferencial e a equagdo

6 é a sua forma ja linearizada.
In(qe — q¢) = Inge — kqt (6)

Onde, q; (mg g?) é a quantidade de adsorbato adsorvido no tempo t (h) e k; (h?) éa

constante de velocidade da adsorcdo de pseudo-primeira ordem.

3.8.2 Pseudo-segunda ordem

O modelo de adsorcdo de pseudo-segunda ordem, assim como o primeiro modelo,
também é uma equacéo diferencial e sua forma linearizada é representada na equacéo 7. Onde,

k, (g mg? hl) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.

L . (7)
qa kzqe®  qe

3.9 PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ADSORCAO

A variacdo do calor envolvido no processo de adsor¢cdo, AHads e a entropia do processo,

ASads podem ser calculadas por meio da equacéo 8.

AHgqs n AS,4s (8)

InK= — RT R

Onde, K é o valor da constante de equilibrio que pode ser obtida a partir das isotermas
linearizadas de adsor¢do (K. ou Kg), R é a constante dos gases ideias (8,314 J molK™) e T (K)
representa a temperatura.

Dessa forma, por meio das relagGes da equacgéo 9, é possivel obter o valor de AGads.

AG,gs = AHggs + ASags (9)
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4 METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais foram executados no Laboratorio de Pesquisa em
Ciéncias Interfaciais — LAPECI, na Universidade Estadual do Centro-Oeste.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Adsorventes

Microesferas de PET sdo classificadas como microplasticos secundarios e foram obtidas
por meio da fragmentacéo de garrafas pds-consumo. Para a realizacdo desse procedimento foi
confeccionado um instrumento composto por um recipiente fechado contendo disco de lixa Flap
fixo a um motor de indugdo, como mostra a Figura 5. Apds a obtencao dos microplasticos, esses
materiais foram peneirados com peneira granulométrica de 100 Mesh (0,150 mm), lavados com

agua ultra pura e secos a temperatura ambiente.

FIGURA 5 — SISTEMA UTILIZADO PARA FRAGMENTACAO DE MICROPLASTICOS

sk

FONTE: O autor (2020)
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4.1.2 Adsorbato

A Prednisona utilizada como adsorbato foi adquirida comercialmente em uma farmécia
de manipulacdo da cidade de Guarapuava e possui teor de pureza de 98 %. As solucdes de
diferentes concentracdes utilizadas nos experimentos foram preparadas a partir da diluicdo de
uma solucéo estoque de concentragdo 10 mg L, e usada agua ultra pura como solvente. Para o
ajuste de pH foram utilizadas solugGes de acido cloridrico e hidréxido de sédio 0,1 mol L.

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Fatores que influenciam na capacidade de adsorcdo foram estudados por meio do
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Séo eles, pH do meio, concentracéo das
solugdes do adsorbato e massa de adsorvente, considerando como resposta a remocao (%) de
prednisona pelos microplasticos. Os niveis das variaveis estudadas sdo mostrados na Tabela 1

e foram definidos de acordo com a literatura.338!

TABELA 1 — DELINEAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL PARA ADSORGCAO DE
PREDNISONA EM MICROPLASTICOS

NIVEIS
FATOR
-1,68 -1 0 +1 +1,68
X, pH 2 4 7 10 12
X, Massa de microplastico (mg) 98 200 350 500 602
X3: Concentracéo de prednisona (mg L) 2,0 3,62 6,0 8,38 10,0

FONTE: O autor (2020)

Foram realizados 18 ensaios sendo, 8 principais, 6 dos pontos axiais e 4 repeticdes do
ponto central. O volume de solucdo foi fixado em 50 mL e a temperatura em 25 °C. Os
resultados obtidos pelo planejamento fatorial foram analisados pelo software Statistica® 8.0
para um nivel de significancia de 5 %. Foi realizada analise de variancia (ANOVA) para avaliar
o efeito dos fatores e suas interacdes na resposta do planejamento, e por meio dos gréaficos de
superficie de resposta, foi possivel determinar a condicdo experimental em que ocorreu a maior

porcentagem de remocéo de prednisona pelos microplasticos.
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4.3 ADSORCAO

Os experimentos de adsorcdo foram realizados por meio de um agitador mecanico de
cinco eixos (AM5E) acoplado a um termostato (521/3D — Nova Etica), Figura 6, onde cinco

solucdes foram agitadas, simultaneamente, com a mesma velocidade de rotagéo e temperatura.

FIGURA 6 — AGITADOR MECANICO DE CINCO EIXOS (AM5E)

FONTE: O autor (2020)

As solucbes de prednisona (50 mL) com concentracdes e pH definidos pelo
planejamento experimental, de acordo com a Tabela 1, foram transferidas para cada frasco do
aparelno AMS5E. Apo6s o equilibrio térmico do sistema, massas de microplasticos (Tabela 1)
foram adicionadas, e a agitacdo foi mantida constante durante todo o procedimento. Apos 48 h,
aliquotas de 3,5 mL foram retiradas do meio com auxilio de uma seringa acoplada a um filtro
de membrana de PTFE (Politetrafluoretileno, também conhecido como Teflon) hidrofilico com
didmetro de poro de 45 pum e agulha, e analisadas em um espectrofotdmetro UV-VIS,
retornando ao frasco no menor tempo possivel. Ao fim dos experimentos, as solu¢des foram
filtradas, os sobrenadantes foram descartados de maneira apropriada e 0s adsorventes mantidos

a temperatura ambiente para eliminacdo de agua, para posterior analise.

4.4 QUANTIFICACAO DA PREDNISONA

A concentracéo de Prednisona das solugdes foi quantificada por Espectrofotometria na
regido do Ultravioleta-Visivel, por meio de um Espectrofotbmetro Shimadzu UV-1800,

localizado no Centro de Ciéncias Moleculares e Nanotecnologia — CCMN, na UNICENTRO.
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Curvas de calibracdo foram obtidas utilizando-se solugdes de diferentes concentragoes,
entre 2 a 10 mg L%, A varredura foi realizada entre 200 e 400 nm e a absorbancia maxima foi
encontrada no comprimento de onda de 242 nm, utilizando uma cubeta de quartzo com caminho

Optico de 1,0 cm e capacidade de 3,5 mL.

4.5 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

A determinacdo do equilibrio foi realizada para a condicéo experimental de pH, massa
de adsorvente e concentragdo de adsorbato que possuiu a maior remogéo (%) de prednisona, de
acordo com o planejamento fatorial. Dessa forma, foi utilizado o mesmo procedimento
experimental e as aliquotas foram retiradas ap0s 0, 1, 12, 24, 36, 48 e 60 h de experimento, para

determinar o equilibrio da adsorgéo.

4.6 CINETICA E ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para o estudo de cinética de adsorcdo foram realizados ensaios com concentracGes de
prednisona variando na faixa de 2 a 10 mg L™ para a melhor condigdo experimental de massa
de microplasticos e pH definidas pelo DCCR, em trés temperaturas diferentes, 15, 25 e 45 °C.
Os resultados foram ajustados para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, sendo utilizado os valores dos coeficientes de determinacdo como critério para escolha
do melhor ajuste dos dados experimentais. Enquanto que, para o estudo das isotermas de
adsorcdo, as mesmas condicOes experimentais foram utilizadas, sendo realizado o ajuste para a

Isoterma de Langmuir e a Isoterma de Freundlich.

4.7 CARACTERIZACOES

4.7.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Foram realizadas analises de Espectroscopia na Regido do Infravermelho para os
adsorventes, utilizando um equipamento com Transformada de Fourier (FTIR) da marca Perkin
Elmer Frontier, disponivel no CCMN, na UNICENTRO. Os espectros foram obtidos utilizando
o método de Reflexdo Total Atenuada — ATR, na regido de 4000 a 650 cm™, com resolugéo de

4 cm e 16 scans, sendo aplicado um torque de aproximadamente 70 N.
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4.7.2 Potencial Zeta

A carga superficial dos microplasticos e da prednisona em fun¢do do pH do meio, foram
obtidas através de medidas de Potencial Zeta, em um equipamento ZetaSizer Nano SZ90,
modelo ZEN 1010, da marca Malvern, disponivel no bloco CCMN, na UNICENTRO. Para
realizacdo dessa analise foram preparadas suspensdes em meio de KCI (cloreto de potéssio),
10° mol L.

4.7.3 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As andlises de morfologia e tamanho dos microplasticos de PET apés a fragmentagéo
das garrafas pds consumo e peneiradas em peneira granulométrica, foram realizadas na
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR, campus Pato Branco, com o auxilio de
um microscopio eletrénico de varredura (MEV), da marca HITACHI, modelo TM3000.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACOES

5.1.1 Espectroscopia na regido de Infravermelho

O espectro de infravermelho obtido para os microplasticos de PET, antes do processo
de adsorcdo de prednisona, é mostrado na Figura 7.

FIGURA 7 — ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DOS MICROPLASTICOS DE PET
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FONTE: O autor (2020)

Os sinais em 2970 e 1409 cm™ estdo relacionados com estiramentos e deformacdes das
ligagBes assimétricas de Csp3-H. O pico em 1715 cm™ é caracteristico de estiramento da
carbonila (C=0) de éster. A existéncia desse grupo funcional na molécula de PET também é
confirmada pela presenca dos sinais em 1240 e 1016 cm™ referentes as ligaces de C-O. E
possivel observar que os ésteres estdo ligados ao anel aromatico, através dos picos
caracteristicos dessa ligacdo em 1338 e 1090 cm™?, 9293
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A estrutura da molécula desse polimero também apresenta anel aromatico com
substituintes ésteres na posicao para (1 e 4), dessa forma, o sinal em 1505 cm™ ¢ atribuido as
ligacOes ressonantes C-+-C desse anel. Os picos em 872 e 725 cm™ caracterizam a posi¢&o dos
substituintes e os desdobramentos das ligacbes fora do plano do anel aromatico,

respectivamente. 929

5.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A morfologia e o tamanho dos microplasticos de PET foram analisados por meio de

microscopia eletrénica de varredura e o resultado é mostrado na Figura 8.

FIGURA 8 — ANALISE DE MEV DOS MICROPLASTICOS

F D65 x180 500um

FONTE: O autor (2021)

Por meio da morfologia apresentada na Figura 8, é possivel observar que o0s
microplasticos de PET apresentam formatos arredondados e irregulares, com tamanhos entre
46,0 a 118,0 um, aproximadamente. Essa variacdo de tamanho se deve ao modo de obtengdo
dos microplasticos, onde ndo é possivel ter controle sob a forma e a dimensdo dos mesmaos,
dessa forma quando o material é passado pela peneira granulométrica, diversos tamanhos
menores que 0,150 mm s&o utilizados.
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5.1.3 Potencial Zeta

Por meio da técnica de potencial zeta é possivel obter informacBes sobre a carga
superficial e a estabilidade eletrostatica de particulas quando estdo em suspensdo.®*% Dessa
forma, € uma técnica necessaria pra entender a influéncia que essas propriedades tém sobre o

processo de adsorcao.
As medidas de potencial zeta foram realizadas em triplicatas, na faixa de pH de 2 — 12
e temperatura de 25 °C. O resultado dessa analise para os microplasticos de PET é apresentado

na Figura 9.

FIGURA 9 — EFEITO DO pH NO POTENCIAL ZETA DOS MICROPLASTICOS
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FONTE: O autor (2021)

O ponto isoelétrico (pHzc) € definido quando, em um determinado pH, as cargas
positivas e negativas se igualam, e a superficie do material adquire carga liquida igual a zero,
ou seja, fica neutra.®* Para os microplasticos de PET, essa propriedade é observada em pH
proximo a 3,4, conforme mostra a Figura 9. Na faixa de pH extremamente &acidos (<3,4), o
potencial zeta apresenta valores positivos, enquanto na faixa de pH maior que 3,4 o potencial
zeta apresenta valores negativos. Esse comportamento é caracteristico de materiais poliméricos

e hidrofébicos, sem quaisquer grupos funcionais de superficie.®®®" Isso ocorre devido a
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interacdo com moléculas de &gua, onde acima de pH 3,4, a adsorcdo de ions hidréxido é
dominante gerando carga interfacial negativa, sendo detectado pela anélise de potencial zeta.*
O efeito do pH no potencial zeta também foi verificado para a prednisona, e o resultado

da anélise é apresentado na Figura 10.

FIGURA 10 - EFEITO DO pH NO POTENCIAL ZETA DA PREDNISONA
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FONTE: O autor (2021)

Para a prednisona, o ponto isoelétrico ocorreu, aproximadamente, em pH 5,8. Para
valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, o potencial zeta foi positivo, enquanto para pHs
acima do ponto isoelétrico o potencial zeta foi negativo, entretanto, muito proximo de zero. A
prednisona é uma molécula de carga formal neutra e pKa igual a 12,36, logo pode ser
considerada como um &cido fraco. Dessa forma, em pHs neutros espera-se que o estado de
dissociacdo da molécula seja fraco e o sistema adquira carga formal proxima a zero. Quando o
pH da solucdo se iguala ao pKa do soluto, de acordo com a equacdo de Henderson de
Hasselbalch (Equacdo 11), aproximadamente 50 % do soluto se encontraria em estado
dissociado, alterando o equilibrio das cargas elétricas do sistema.®® Para a prednisona, esse

fendmeno aconteceria em pHs préximos a 11.

[Base conjugada]> (11)

pH = pKa + log( [Acido]
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Entre a faixa de pH de 3,4 e 5,8, onde sdo os pontos isoelétricos dos microplasticos de
PET e da prednisona, respectivamente, hé diferenca de cargas entre esses materiais, enquanto
0 adsorvente adquire carga negativa, o adsorbato apresenta carga positiva. Essa diferenca pode
gerar atracdo eletrostatica e influenciar no processo de adsorcéo.

5.2 ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS

O comprimento de onda no qual a prednisona apresenta maxima absorc¢ao foi obtido por
meio do espectro de absor¢cdo molecular na faixa espectral de interesse (200 a 400 nm), em
concordancia com as normas da Farmacopeia Brasileira (2019).® A Figura 11 mostra 0s

espectros da varredura realizada com amostras de concentragGes entre 2 a 10 mg L™

FIGURA 11 - ESPECTROS DE ABSORCAO DO UV-VIS PARA AMOSTRAS DE DIFERENTES
CONCENTRACOES
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FONTE: O autor (2020)

A banda de maior intensidade que caracteriza a prednisona ocorreu no intervalo entre

215 a 285 nm, sendo o comprimento de onda de 242 nm a absorbancia maxima para todas as
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amostras analisadas; quanto maior a concentragdo da solugcdo de prednisona, maior a
intensidade da absorbancia. Também € possivel observar o estreitamento do pico com o
aumento da concentracdo, ficando mais definido e préximo do comprimento de onda maximo.

A espectrofotometria UV-VIS é uma técnica utilizada por diversos autores para
identificacdo e quantificacdo de prednisona. Segundo as recomendagfes da Farmacopeia
Brasileira (2019)%, o comprimento de onda de maxima absorcio caracteristico do farmaco é
em 239 nm, em soluc&o alcoolica. Ja Toehwé (2017),* realizou a quantificacdo de solubilidade
da prednisona em diferentes solventes, e o A utilizado foi de 242 nm. No estudo de adsorgéo de
prednisona por carvio ativado, realizado por Zanette (2018),%® a concentragdo do farmaco foi
medida por UV-VIS, no A = 248 nm. Dessa forma, o A encontrado esta consistente com a
literatura.

A curva de calibragdo da prednisona em diferentes concentracdes foi obtida a partir da
diluicdo da solucgdo estoque, de 2 a 10 mg L™, no comprimento de onda maximo de 242 nm,

conforme mostra a Figura 12.

FIGURA 12 — CURVA DE CALIBRAGAO DA PREDNISONA EM UV-VIS
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FONTE: O autor (2020)

A lei de Lambert-Beer (Equacéo 10) relaciona a absorbancia de uma solucdo com a sua
concentragdo de uma forma linear. Dessa forma, por meio da equacdo da reta obtida pela curva

de calibragdo, é possivel quantificar a concentracao de solucgdes de prednisona de concentra¢fes
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desconhecidas pelas absorbancias obtidas nas leituras das amostras em espectrofotometro UV-
VIS. Relacionando a curva de calibracdo com a lei de Lambert-Beer, o valor da absortividade
molar no comprimento de onda estudado (A = 242 nm) encontrado foi igual a € = 0,05084 L
mg™* cm™. Para solugBes aquosas de prednisona com concentracdes inferiores a 10 mg L™ o

coeficiente de correlagdo (R?) da curva de calibragéo foi igual a 0,9997.

5.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL — DCCR

O Delineamento Composto Central Rotacional é um planejamento de segunda ordem
muito utilizado, uma vez que possui pequeno numero de ensaios para o ajuste de modelos e
superficies de resposta.®®> A metodologia desse tipo de planejamento consiste em realizar
ensaios em um ponto central e, a partir de suas réplicas, obter estimativas de erros e de pontos
axiais de modo que ndo é necessario realizar duplicatas ou triplicatas de ensaios da matriz
principal do planejamento.

Os resultados obtidos a partir dos experimentos da DCCR para a adsor¢do de prednisona

em microplasticos secundarios de PET sdo apresentados na Tabela 2.
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TABELA 2 - MATRIZ DO DCCR E REMOGAO DE PREDNISONA POR MICROPLASTICOS

VARIAVEIS CODIFICADAS VARIAVEIS REAIS
Massa de  Concentragéo 3
Ensaio X1 X, X3 pH Adsorvente de Adsorbato Rer:ogao

(mg) (mg L) )
1 -1 -1 -1 4 200 3,62 15
2 -1 -1 1 4 200 8,38 10,5
3 -1 1 -1 4 500 3,62 17,3
4 -1 1 1 4 500 8,38 20,5
5 1 -1 -1 10 200 3,62 8,4
6 1 -1 1 10 200 8,38 4,3
7 1 1 -1 10 500 3,62 9,6
8 1 1 1 10 500 8,38 7,5
9 -1,68 0 0 2 350 6,00 11,2
10 1,68 0 0 12 350 6,00 6
11 0 -1,68 0 7 98 6,00 9,8
12 0 1,68 0 7 602 6,00 14,4
13 0 0 -1,68 7 350 2,00 7,6
14 0 0 1,68 7 350 10,00 8,2
15 0 0 0 7 350 6,00 7,9
16 0 0 0 7 350 6,00 7,6
17 0 0 0 7 350 6,00 7,9
18 0 0 0 7 350 6,00 12,2

FONTE: O autor (2021)

Por meio da realizacdo desse tipo de planejamento, foi possivel determinar qual a
condicdo experimental que os microplasticos de PET possuem a maior remocdo (%) de
prednisona em meio aquoso, a temperatura de 25 °C. De modo geral, observa-se taxas de
adsorcdo variando entre 4,3 a 20,5 %. Entretanto, o0 ensaio que apresentou a maior porcentagem
de remocéo (20,5 %) foi o ensaio 4, com pH = 4, 500 mg de microplasticos e concentracao de
prednisona = 8,38 mg L.

Ao comparar a resposta do ensaio 4 (20,5 %) com o ensaio 8 (7,5 %), onde o pH muda

do nivel mais baixo, ou seja, pH = 4, para o nivel mais alto, pH = 10, e os outros fatores sao
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mantidos constantes (500 mg e 8,38 mg L), observa-se um aumento de 13 % na remoc&o de
prednisona em pH &cido, mostrando que esse fator influencia no processo de adsorcéo.

Intuitivamente espera-se que a relagdo entre quantidade de adsorvente e remocao de
adsorbato seja diretamente proporcional, ou seja, com 0 aumento da massa de microplasticos
no meio reacional, haja também um aumento na porcentagem de remocao da prednisona, uma
vez que, haveriam mais sitios disponiveis para que ocorra 0 processo de adsorcdo. Essa
influéncia pode ser confirmada ao comparar os ensaios 2 (10,5 %) e 4 (20,5 %), ocorrendo
aumento de 10 % na remocdo, quando a quantidade de microplasticos utilizado passa de 200
para 500 mg.

Para avaliar a relacdo do processo com a concentracdo das solugdes de prednisona, é
possivel comparar os ensaios 7 (9,6 %) e 8 (7,5 %), onde o pH e a quantidade de microplasticos
sdo mantidos constantes. E possivel observar que ha a variacdo de aproximadamente 2,1 %
quando a concentragdo varia de 3,62 a 8,38 mg L™, indicando que, variando apenas esse fator,
ndo houve grande influéncia no processo de adsor¢éo.

Para avaliar se os fatores e suas interacfes estudadas no planejamento experimental
possuem influéncia significativa para a remocéo (%) de prednisona pelos microplasticos de
PET, no intervalo de confianca de 95 %, foi realizado o Grafico de Pareto, mostrado na Figura
13 e Analise de Variancia (ANOVA), apresentado na Tabela 3.
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FIGURA 13 — GRAFICO DE PARETO PARA A REMOGAO DE PREDNISONA
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FONTE: O autor (2021)

Os termos lineares estdo relacionados aos niveis da matriz do planejamento, ou seja,
quando os ensaios passam de -1 para +1. Os termos quadraticos estdo relacionados com os
pontos axiais, quando se passa do nivel -1,68 para +1,68. A partir do grafico de Pareto é possivel
analisar todos os fatores, além das suas interacdes e 0s niveis que podem ter efeito significativo
para a resposta do planejamento.

A partir do gréafico de Pareto, apresentado na Figura 13, é possivel observar que apenas
o termo linear do pH e o termo linear da massa de adsorvente apresentaram efeito significativo
para o processo de adsorcdo de prednisona pelos microplasticos de PET, para um nivel de
confianca de 95 %, ou seja, com p-valores < 0,05. A concentracdo de adsorbato e as interacdes
entre os fatores ndo possuiram efeito significativo para a resposta.

O pH ¢ o fator que possui o efeito mais significativo para a resposta do planejamento.
Esse efeito é negativo, ou seja, a remocgdo de prednisona € favorecida para 0s ensaios com 0
nivel mais baixo (-1), em pH éacido. 1sso ocorre devido a diferenca de cargas existentes entre a
superficie dos microplasticos de PET e as moléculas de prednisona em pH proximo a 4, de
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acordo com as analises de potencial zeta. J& a massa de adsorvente possui efeito positivo, ou
seja, quando houve aumento da massa de microplésticos, houve também aumento da remogéo

de prednisona das solucdes, uma vez que ha mais sitios ativos disponiveis para que ocorra o

processo de adsorgao.

TABELA 3 ~ANOVA PARA A REMOGAO DE PREDNISONA POR MICROPLASTICOS DE PET

Fatores Soma- Médla_ Fcalculado ~ p-valor
Quadratica Quadratica

x1: pH (L) 131,1660 1 131,1660 17,31690 0,003159
pH (Q) 1,5523 1 1,5523 0,20493 0,662793
X, Massa de adsorvente (L) 43,7329 1 43,7329 5,77375 0,042984
Massa de adsorvente (Q) 31,6513 1 31,6513 4,17870 0,075184
X5: Concentracdo de Prednisona (L) 3,0874 1 3,0874 0,40761 0,541028
Concentracéo de Prednisona (Q) 0,1132 1 0,1132 0,01494 0,905725
Xq1; Xy 7,8012 1 7,8012 1,02994 0,339879
Xq1; X3 3,0013 1 3,0013 0,39623 0,546593
X5; X3 11,7613 1 11,7613 1,55275 0,247982

Residuo 60,5956 8 17,5744
Falta de Ajuste 46,0156 5 9,2031 1,89365 0,317807

Erro Puro 14,5800 3 4,8600

Total 293,5761 17

FONTE: O autor (2021)

Por meio dos resultados da ANOVA, Tabela 3, é possivel confirmar os fatores que
possuem efeito significativo no processo de adsorcdo. O termo linear do pH e da massa de
adsorvente foram as variaveis que possuiram valores de F > Ftabelado (17;3;0,05 = 4,45) e p-
valores < 0,05, estando de acordo com o resultado do Gréfico de Pareto.

O processo de adsorcdo de prednisona pelos microplasticos pode ser descrito pelo
modelo quadratico, uma vez que o coeficiente de determinagéo (R?) apresentado foi de 0,7936,
0 que indica que o modelo consegue explicar 79,36 % da variabilidade dos dados experimentais
do processo de adsorcdo. Ao avaliar a falta de ajuste, também é possivel perceber que ela ndo

é significativa para o processo em um nivel de confianca de 95 %, apresentando p-valor > 0,05
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e Fealculado < Frabelado, 0 que indica também que os dados experimentais se ajustam ao modelo
quadrético.

Ainda, de acordo com a analise de regressdo, ao utilizar apenas os fatores que foram
significativos para o experimento, o0 modelo resultante € representado pela Equacao 12.

Remocdo = 8,78847 — 6,22131 x; + 3,58056 x, (12)

A Figura 14 apresenta um comparativo entre os valores observados experimentalmente
para a remoc¢do (%) de prednisona pelos microplasticos de PET e os valores preditos pelo
modelo quadratico. E possivel observar que os pontos estdo muito proximos da reta, o que

indica um bom ajuste.

FIGURA 14 - COMPARATIVO ENTRE OS VALORES OBSERVDOS E PREDITOS
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FONTE: O autor (2021)

As figuras 15A, 15B e 15C ilustram as superficies de resposta obtidas por meio do

planejamento fatorial.
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FIGURA 15 — SUPERFICIE DE RESPOSTA DA REMOGAO DE PREDNISONA
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Por meio das superficies de resposta € possivel observar que houve consideravel
remocao de prednisona pelos microplasticos de PET e que a resposta foi mais significativa em
regides especificas das condi¢Bes experimentais. Na Figura 15(A), a remocéo é favorecida pelo
aumento da massa de microplasticos em pHs acidos. A Figura 15(B) mostra que a concentracdo
de adsorbato né&o possui efeito significativo para a remocao de prednisona, quando a massa de
microplasticos é constante, a eficiéncia do processo de adsorcdo € maior considerando apenas
0 pH do meio A regido onde se obtém as maiores taxas de remoc¢do estd em pH acidos.
Comparando a resposta para a massa de adsorvente e a concentragdo de adsorbato, Figura
15(C), as maiores taxas de remocdo ocorrem quando a massa de microplasticos é maior. Ao
fixar a massa de adsorvente no nivel mais elevado, a maior taxa de remog¢do ocorre em maiores
concentragdes de prednisona. Assim, por meio do grafico de superficie de resposta, a remogéo
€ maior quanto maior for a quantidade de micropléasticos e prednisona disponivel na solucéo.

Por meio do planejamento experimental é possivel indicar quais séo os fatores estudados
que mais influenciam no processo de adsorcdo de prednisona pelos microplasticos de PET e
qual a regido onde esse fendbmeno ocorre de maneira mais elevada, sendo evidenciado maiores

taxas de remocao em pHs &cidos e maiores quantidades de adsorvente.

5.4 ESTUDO DA ADSORCAO

5.4.1 Equilibrio de Adsorc¢éo

O estudo de equilibrio de adsorcéo foi realizado para 0 ensaio que apresentou maiores
taxas de remocéo de prednisona pelos microplasticos (Ensaio 4). As aliquotas foram retiradas
em tempos pré-determinados, e a relacdo entre quantidade adsorvida e tempo € mostrada na

Figura 16.
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FIGURA 16 — QUANTIDADE ADSORVIDA EM CADA TEMPO ESTUDADO
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FONTE: O autor (2021)

A figura 16 mostra que a quantidade adsorvida aumenta com o tempo até atingir um
valor maximo em 48 h. Nas primeiras 24 h de experimento, a adsor¢do ocorre de maneira mais
elevada. Entre 24 h e 48 h a adsorcéo ocorre de forma menos expressiva que no intervalo de
tempo anterior. A resposta entre 48 e 60 h mostra que o sistema passa a dessorver a prednisona.
Desta forma, foi considerado o tempo de equilibrio em 48 h.

O tempo em que ocorre 0 processo de dessorcao, pode ser uma evidéncia do quéo nocivo
0s microplasticos de PET contendo prednisona adsorvida em sua superficie podem ser para o

ambiente, uma vez que a liberacdo desse farmaco ocorre com rapida velocidade.

5.4.2 Estudo Cinético

O estudo cinético da adsorcdo de prednisona nos microplasticos de PET foi realizado a
partir dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, os dados experimentais
foram ajustados de acordo com as equagOes 6 e 7. As constantes de velocidade, ki e k> foram

determinados a partir da equacdo da reta obtida com a regressao linear dos dados experimentais,
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onde o coeficiente angular para 0 modelo de pseudo-primeira ordem e pelo coeficiente linear e
angular para o modelo de pseudo-segunda ordem.

Por meio dos coeficientes de correlagéo, R: e Rz, obtidos pela linearizagao das equagoes,
foi possivel avaliar em qual modelo cinético os dados melhor se adequaram. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 4, para as trés temperaturas estudadas, 15, 25 e 45 °C.

TABELA 4 —- DADOS DA CINETICA DE ADSORGAO

Modelo Cinético

T Co Oe Pseudo 12 Ordem Pseudo 22 Ordem
(°C) (mg L) (mg g ki ko
R1 RZ
(h™) (g mg™h™)

2,0 0,056694813 | 0,01615 0,87322 | 3,070235609 | 0,97231
4,0 0,030156815 | 0,00508 0,97979 |1,022615131 | 0,51923
15 6,0 0,044632087 | 0,01263 0,8455 | 2,145445084 | 0,97087
8,0 0,054282268 | 0,00617 0,90425 | 6,007245233 | 0,92308
10,0 0,054282268 | 0,00163 0,9842 | 0,201493055 | 0,64474

2,0 0,039806996 | 0,02287 0,88353 | 21,32321622 | 0,98101
4,0 0,069963812 | 0,0431 0,90399 | 11,47425583 | 0,74112
25 6,0 0,110977081 | 0,0467 0,88106 0,7957883 | 0,64362
8,0 0,098914355 | 0,03252 0,84698 | 5,264479272 | 0,72142
10,0 0,149577805 | 0,03677 0,92501 | 0,758447111 | 0,73596

2,0 0,038600724 | 0,06115 0,86132 | 3,897803033 | 0,74644
4,0 0,042219542 | 0,0135 0,81144 | 38,70557681 | 0,98949
45 6,0 0,030156815 | 0,00597 0,9306 | 42,18931459 | 0,93199
8,0 0,060313631 | 0,0102 0,91311 | 8,612987013 | 0,79668
10,0 0,109770808 | 0,01022 0,82226 | 16,20031522 | 0,98625

FONTE: O autor (2021)

Analisando os coeficientes de determinacdo, R1 e Rz, é possivel observar que os dados

experimentais apresentaram melhor ajuste para o modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
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com valores de R: variando entre 0,81 — 0,99, enquanto que, os valores de R> se encontram na
faixa de 0,51 — 0,98.

O modelo de pseudo-primeira ordem ¢é tradicionalmente o modelo mais convencional
utilizado em modelagens cinéticas, além de ser mais adequada para 0s primeiros estagios do
processo de adsorcéo.®> O modelo de pseudo-primeira ordem indica que a adsorg&o ocorre com
a ocupacéo do adsorbato de apenas um sitio ativo do adsorvente.® A constante, ki, do modelo
de pseudo-primeira ordem é definida como uma proporcionalidade direta entre a taxa de
adsorc¢do e a distancia do sistema do equilibrio.

5.4.3 Energia de Ativagao

A energia de ativacédo foi obtida pelo grafico de In k versus 1/T, como mostra a Figura

17. Ao relacionar a equacdo da reta com a equacdo de Arrhenius, equacdo 13, o coeficiente

E . .
angular da reta forneceu o valor de — a/R. Dessa forma, o valor obtido para a energia de

ativacio foi de 11,87 kJ mol™, caracterizando o processo de adsor¢do como fisico.®®

_ Eq (13)
Ink = InA RT

FIGURA 17 — GRAFICO DE ARRHENIUS
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FONTE: O autor (2021)
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5.4.4 1sotermas de Adsorgéo

As isotermas da adsorcdo de prednisona nos microplasticos de PET foram realizadas
para 0os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich, os dados experimentais foram
ajustados de acordo com as equacdes linearizadas 3 e 5, as constantes de equilibrio K. e Kr, e
os coeficientes de determinagéo, RL e Rr, para as trés temperaturas estudadas, (15, 25 e 45 °C)
foram obtidos e sdo apresentados na Tabela 5.

TABELA 5 - DADOS DE EQUILIBRIO DE ADSORGCAO

Modelo de Dados do Temperaturas
Isoterma Equilibrio 15°C 25°C 45°C
KL (L mg?) 0,009939038 | 0,018077095 0,02150311
Langmuir Q (mg g™ 0,329228945 | 0,214320464 | 0,117183151
Re 0,62116 0,4948 0,87875
Ke (L mg?) 0,009406917 0,015527385 0,022508325
Freundlich 1/n 1,13731 1,43612 0,55963
R 0,98909 0,94504 0,94607

FONTE: O autor (2021)

As isotermas de adsorcdo sdo capazes de fornecer informacgdes sobre 0 mecanismo do
processo de adsorcao do sistema, e como ocorre a interacdo entre adsorvente e adsorbato. A
partir dos valores dos coeficientes de determinacdo, os dados experimentais foram melhores
adequados ao modelo de isoterma de Freundlich para as trés temperaturas estudadas. Esse
modelo indica que a superficie do adsorvente apresenta caracteristicas heterogéneas e que o
processo de adsorcéo pode ocorrer em multicamadas.®>8 A heterogeneidade da superficie pode
estar relacionada com as diferencas de tamanhos e formas de microplasticos utilizadas no
processo de adsorcdo, conforme o que evidencia a analise de MEV.

O parametro 1/n do modelo de Freundlich é utilizado para medir a intensidade do
processo de adsorcdo ou a heterogeneidade da superficie do adsorvente. Quando 1 < 1/rl <10,
a adsorcéo é favoravel,®® dessa forma, para a adsorgdo de prednisona em microplasticos de PET,
0 processo € favoravel apenas para as temperaturas de 15 e 25 °C, ndo sendo favoravel para

temperaturas mais elevadas, como 45 °C.
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5.4.5 Estudo Termodinadmico

E possivel avaliar e interpretar qual o efeito da temperatura no processo de adsor¢ao por
meio dos parametros termodindmicos. Por meio da equagdo linearizada de Van’t Hoff, equagao
8, é possivel determinar os valores de entalpia de adsor¢do, AHads € entropia de adsor¢ao, ASads,
através dos coeficientes angular e linear da reta, respectivamente. O grafico de Van’t Hoff é

apresentado na Figura 18.

FIGURA 18 — GRAFICO DE VAN’T HOFF
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FONTE: O autor (2021)

Foram obtidos valores positivos de entalpia e entropia, indicando que o processo €
reversivel e de natureza endotérmica, e que ocorre aumento no grau de liberdade na interface
solido-liquido. Com esses parametros, também foi possivel calcular a energia livre de Gibbs,
AGags, por meio da equacao 9, onde foram obtidos valores negativos para as trés temperaturas,
0 que indica que o processo de adsorcdo ocorre de forma espontanea.

Os resultados dos parametros termodinamicos do processo de adsor¢éo de prednisona

pelos microplasticos de PET sdo apresentados na Tabela 6.



TABELA 6 - PARAMETROS TERMODINAMICOS DE ADSORGAO

52

- K. Paréametros Termodinamicos de Adsorg¢ao
(C) (L mol®) APl Aac A
(J mol?) (J Kmol?) (J mol?)
15 3371,72126 307,5186187 2,053802588 -284,284597
25 5565,480606 -304,8226229
45 8067,65893 -345,8986747

FONTE: O autor (2021)
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6 CONCLUSOES

A interacdo entre microplasticos de PET e prednisona foi investigada, e a partir do
delineamento composto central rotacional realizado, foi possivel observar quais foram o0s
fatores que influenciam de maneira significativa no processo de adsor¢do. O pH e a massa de
adsorvente foram os fatores determinantes para aumento da remocao de prednisona no meio
pelos microplasticos. De forma que, a adsorcdo é favorecida para maiores quantidades de
adsorvente em pH &cido. A remocao maxima obtida foi de aproximadamente 20,5 %, um valor
consideravelmente alto, quando considerada a presenca dos microplasticos de PET atuando
como transportadores de poluentes.

De acordo com as analises realizadas, a adsorcdo de prednisona pelos microplasticos de
PET é uma adsorcao fisica, que ocorre de forma espontanea e endotérmica. O modelo cinético
que melhor se adequa aos dados experimentais € 0 modelo de pseudo-primeira ordem e a
isoterma de Freundlich, que sugere que 0 processo ocorre em multicamadas e que o0 adsorvente
apresenta superficie heterogénea. O sistema entra em equilibrio em 48 h, entretanto inicia-se o
processo de dessorcao em aproximadamente 60 h, dessa forma, os microplasticos podem carrear
por longas distancias e liberar a prednisona para o meio rapidamente, aumentando sua

capacidade de poluicéo.
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