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RESUMO

O Ciprofloxacino chega ao meio ambiente por falta de tratamento ideal. A fotocatalise com didxido de titanio
(TiO,) pode ser utilizada na degradacdo de farmacos residuais (Doorslaer et al., 2011). Uma dificuldade no uso
desta tecnologia é a fixagdo do TiO, no meio suporte, como vidro (Hanel et al., 2010) e concreto (dos Santos e
Kondo, 2006). A argila apresenta-se como alternativa de meio suporte; porém, devido sua capacidade de
adsorcdo, este trabalho objetivou estudar a adsorcdo de Ciprofloxacino em argila modificada sinterizada. A
argila caulinita foi modelada em esferas, envoltas em TiO, e aquecidas a 350°C, 550°C e 700°C. Foram
realizadas cinética e isoterma de adsorcdo. As esferas sinterizadas a 550°C e 700°C foram utilizadas como
recheio de um reator fotocatalitico em escala de bancada sem a presenga de UV. As esferas sinterizadas a
350°C ndo apresentaram resisténcia mecanica para realizacdo de testes. Nos estudos de cinética de pseudo-
primeira ordem, verificou-se que a Argila550 apresentou constantes de velocidade de adsorcéo (k de 0,073
e 0,098 min™) e Qe (1,166 e 1,128 mg.g™) maiores que a Argila700 (k de 0,072 e 0,076 min™ e Qe (0,076 e
1,056 mg.g™). A Argila550 seguiu o modelo de Langmuir (R%is=0,989) e a Argila700 obteve ajustes iguais
nos modelos estudados. Os testes no reator indicaram alta remocao do farmaco com tendéncia de decaimento
no decorrer das corridas (Argila550 de 89% para 58% e Argila700 de 93% para 66%).

PALAVRAS-CHAVE: Adsor¢do, Ciprofloxacino, Argila modificada.

INTRODUCAO
A FOTOCATALISE

Existem diversos meios para tratamentos de agua, entre eles esta a adsor¢do com carvao ativado (Kuroda et al.,
2005), a coagulacdo (Monteiro et al., 2009) e a filtracdo (Jain e Sikarwar, 2008). Entretanto, para algumas
substancias sintéticas, técnicas convencionais podem nao ser capazes de fazer este tratamento de forma
eficiente. A degradacdo fotocatalitica € uma técnica que vem sendo estudada por ser considerada promissora e
ecologicamente correta, pois tem a capacidade de degradar e mineralizar a matéria organica poluente presente,
transformando-a em um composto menos perigoso (Hanel et al., 2010; Pruden e Ollis, 1983).A fotocatalise
heterogénea é um processo no qual um semicondutor é ativado quando recebe radiacdo UV, liberando radicais
OH- que poderdo oxidar a matéria organica poluente.

Diversos estudos foram realizados utilizando-se o TiO, como fotocatalisador (Mills et al. 1994; Amar, 2007,
Jain e Sikarwar, 2008; Hanel et al.,2010). O TiO, é o semicondutor mais estudado devido principalmente a sua
foto-estabilidade, ndo toxidade e estabilidade quimica (Nogueira e Jardim, 1997).

Para o TiO, ser utilizado ele deve estar fixado a um meio suporte adequado. Estudos foram realizados
utilizando vidro (Hénel et al., 2010) e concreto (dos Santos e Kondo, 2006), entretanto, existem dificuldades a
fixacdo do TiO, nestes meios, pela dificil aderéncia do pd ao meio, ndo sendo fixado fortemente. Uma
promissora alternativa a estes materiais é a argila. Isto se da em funcdo da sua permeabilidade, do seu baixo
custo e da facilidade de fabricacdo (Saleiro et al, 2010), podendo ser modificada para tal fim. A argila, quando
tratada e aquecida, torna-se ceramica a qual vem despertando interesse crescente como material adsorvente
alternativo (Leon et al.,2001).
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A ARGILA

Uma das formas de conhecer as propriedades de cada argila é pela presenca e a quantidade de cada um dos seus
componentes. Dentre os principais constituintes de uma argila estdo os argilominerais (Grun, 2007). Os
principais grupos de argilominerais so a caulinita, a montmorilonita e a ilita.

A caulinita € o argilomineral mais comumente encontrado nas argilas. A estrutura

basica € Al,03.2Si0,.2H,0. Argilas constituidas essencialmente pelo argilomineral caulinita sdo as mais
refratarias. A montmorilonita é caracterizada por particulas extremamente finas, sua férmula geral é dada por
(OH) , (Al, Mg, Fe) , (Si,Os) ». Sua principal caracteristica é a capacidade para absorver moléculas de agua
entre as camadas. As ilitas apresentam uma parte do silicio substituido por aluminio, além de conter mais agua
entre as camadas e ter uma parte do potassio substituido por calcio e magnésio. Sua composi¢do quimica exata
é de dificil de determinar por apresentarem contaminagdo por impurezas dificeis de eliminar.

A determinagdo dos argilominerais presentes na argila pode ser realizada atraves de espectrofotometria de
raois-X ou através de fluorescéncia de raios-X (Scapin, 2003). A fluorescéncia é um método freqiientemente
usado para determinar a composi¢do quimica em materiais ceramicos por ser um método répido, preciso e ndo
destrutivo (Grun, 2007).

O PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcédo é um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou liquida é transferido para
a superficie de uma fase sélida. Os componentes que se unem a superficie sdo chamados adsorvato e a fase
solida que retém o adsorvato é chamada adsorvente (Masel, 1996). Como o0 adsorvato concentra-se ha
superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsor¢do. Por isso
geralmente os adsorventes sdo s6lidos com particulas porosas (Borba, 2006).

A adsor¢do é uma das técnicas de remocdo de poluentes em aguas contaminadas mais amplamente aplicadas
(Hui et at., 2009).

A adsorcdo ocorre em quatro etapas:

1. Transporte no seio da solucdo: Envolve o movimento do adsorvato através da solucdo liquida para a
camada-limite existente ao redor da particula sélida do adsorvente.

2. Transporte por difusdo através da camada limite: Corresponde ao transporte do adsorvato por difusdo
através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente (difusdo externa).

3. Transporte através dos poros: Envolve o transporte do adsorvato através dos poros da particula por uma
combinacdo de difusdo molecular atraves do liquido contido no interior dos poros e difusdo ao longo da
superficie do adsorvente (difusdo interna).

4. Adsorcao: ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais
como adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, troca ibnica, precipitacdo e complexacao.

CINETICA DE ADSORGAO

A cinética da adsorcdo depende da velocidade entre as quatro etapas do processo. Ela verifica o efeito do
tempo de contato do adsorvente com o adsorvato. O tempo necesséario para completar a reacdo de adsor¢éo
pode ser estabelecido através da cinética de adsorc¢éo (Qiu et at., 2009).

As cinéticas de adsorcdo sdo usualmente descritas através de modelos de pseudo-primeira-ordem (Lagergren,
1898) e de pseudo-segunda-ordem (Ho et al., 1996).
A forma linear da equacéo da pseudo-primeira ordem é dada pela Equacdo 1:

ng{QE - l?t:] = ng (I?E? - ::;!) Equa(;éo (1)
Onde:

Qe: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg.g™)
Qt: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no tempo t (mg.g™)
k: constante da velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min™).

A forma linear da equacdo da pseudo-segunda ordem é dada pela Equagéo 2:
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Onde:
k: constante de velocidade de adsorcéo de pseudo-segundo ordem (g.mg™.min™)
ge, gt e t: tem 0 mesmo significado na expressdo de pseudo-primeira ordem.

Existe também o modelo da difusdo intraparticula que pode ser empregado quando o processo da cinética de
adsorcdo ndo se ajusta aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Se a difusdo
intraparticula for o fator determinante da velocidade, a remogdo do adsorvato vai variar com a raiz quadrada do
tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intraparticula (kg4) pode ser definido (Equacdo 3) (Weber e Morris,
1963):

i

gt = kgip -£2 +0C Equacéo (3)

Onde:

k. 0 coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g™.min
C: constante relacionada com a resisténcia a difuséo (mg.g™)

gt e t: tem 0 mesmo significado na expresséo de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem.

-1/2
)

ISOTERMA DE ADSORGAO

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente € a quantidade d e substancia que pode ser retida
da superficie do mesmo no equilibrio. As isotermas de adsor¢cdo expressam a quantidade de substancia
adsorvida por quantidade de adsorvente (q em mg.g™) em funcéo da concentrago de adsorvato (C em mg.L™)
em solucdo (Letterman, 1999.; Oscik e Cooper 1982). Os gréficos assim obtidos, as isotermas de adsorcéo,
podem apresentar-se de varias formas, fornecendo informagdo importante sobre o0 processo de adsorcéo.

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente
(g) é calculada de acordo com a Equacdo 4:

_ [co-c=)

- v Equacéo (4)

Onde:

Co: concentracéo inicial do adsorvato (mg.L™)

Ce: concentracéo final do adsorvato ou concentragdo no equilibrio (mg.L™)
V: volume (L)

m: massa do material adsorvente (g)

Entre os modelos de isoterma estdo a do tipo Langmuir, caracteristica de superficies homogéneas e a do tipo
Freundlich, tipica de superficies heterogéneas (Moreno-Castilla, 2004).

Elas mostram a relagcdo de equilibrio entre a concentragdo na fase fluida e a concentragdo nas particulas
adsorventes em uma determinada temperatura (Perry, 1998).

A isoterma de Langmuir for desenvolvida para quando um namero fixo de sitios accessiveis fica disponivel na
superficie do adsorvente, todos os quais ttm a mesma energia e quando a adsorcdo é reversivel
(Tchobanoglous, 2003). (Figura 1)
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Figura 1: Modelo da Isoterma de Langmuir.

Ela descreve o equilibrio em superficies homogéneas e assume a adsor¢do em monocamada. O modelo
matematico da Isoterma de Langmuir € descrito na Equacéo 5:

Ea’bt = 1;’{15, By T r:x’kf Equagcéo (5)

Onde:

Qt: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg.g™)
C: concentracéo no equilibrio do soluto em solugéo (mg.L™)

k’: parametro que representa a capacidade de adsorgdo na monocamada (mg.g™)
b: constante relacionada a energia livre de adsorcéo.

A isoterma de Freundlich descreve os dados da adsor¢do geralmente em sistemas aquosos e descreve o
equilibrio em superficies heterogéneas e ndo assume a adsor¢do em monocamada. (Dinesh e Pittman, 2006).
(Figura 2)

Qt Freundlich

C
Figura 2: Modelo da Isoterma de Freundlich.

O modelo matematico da Isoterma de Freundlich é expresso da seguinte forma (Equacéo 6):
logQt = logk + Lfn - logC 5
g g nog Equagcéo (6)

Onde:

Qt: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg.g™)
C = concentracéo do adsorvato no equilibrio (mg.L™)

K e n = coeficientes a serem determinados empiricamente.

Os coeficiente k’ (Langmuir) e K (Freundlich) estdo relacionados a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo
adsorvente, B (Langmuir) relacionada a energia livre de adsorcao e o valor de 1/n (Freundlich) é também usado
como parametro experimental da curva. Este valor pode ser relacionado com a heterogeneidade dos sitios
ativos da superficie (Carter et al. 1992; Newcombe et al. 1997). Uma diminuigdo no valor de 1/n de Freundlich
corresponde a um aumento no nimero de sitios de alta energia.

Estes dois modelos sdo isotermas convexas, ou seja, ela sdo favoraveis a adsorcdo pois grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de soluto.
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MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram utilizadas duas matérias-primas: diéxido de titanio Degusa (TiO,) em forma de pé fino e
argila comercial caulinitica.

Esferas de argila de aproximadamente 5 mm foram modeladas a mao e depois envolvidas com TiO,.Foram
modeladas 300mL de esferas com densidade d=1,0845 g.cm™), ou seja, 325,35g, e separadas em trés cadinhos
de porcelana com aproximadamente 108,45g, em cada.

As esferas foram secas a temperatura ambiente por 1 dia e em seguida foram levadas a estufa a temperatura de
100°C durante 2 horas e posteriormente a mufla, para sinterizacdo, as temperaturas de 350°C (Argila350),
5500c (Argila550) e 700°C (Argila700) durante 6 horas. O diéxido de titanio apresenta mudanca estrutural da
fase mais fotoativa (anatésio) para a fase menos fotoativa (rutilo) com o aumento da temperatura de
sinterizacdo, esta transformacdo ocorre sobre a faixa de temperatura entre 350°C e 1175°C (Saleiro et al,
2010). Por isto, neste trabalho, foram escolhidos os trés diferentes patamares de temperatura (350°C, 550°C e
700°C) para a sinterizagéo da argila.

Para determinacdo da composicdo da argila utilizada, foi realizado ensaios de de Espectrometro de
Fluorescéncia de Raios-X (Rigaku modelo ZSX Mini I1). As esferas de argila foram maceradas em cadinhos de
porcelana, colocadas em tubos de plastico e entdo levadas para anélise.

Foram realizados dois ensaios em triplicata para determinacéo das cinéticas de adsor¢do com a Argila700 e com
a Argila550. Em cada ensaio, foi pesado aproximadamente 0,5g de cada argila e adicionado a um frasco com
100 mL de uma solugdo de Ciprofloxacino com concentragdo de 20 mg.L™. Os frascos foram colocados em
uma mesa agitadora orbital (SP Labor) com agitacdo de 75 RPM. No primeiro ensaio foram retiradas aliquotas
de 4 mL da solucdo nos tempos de 0, 1, 2, 3, 5, 7, 24, 27 e 31 horas. No segundo ensaio foram retiradas
aliquotas de 4 mL da solucdo nos tempos de O, 1, 2, 3, 5, 8, 24 e 30 hora. As amostras foram imediatamente
analisadas em Espectrofotémetro (Genesys 10S UV-Vis) (comprimento de onda = 283nm).

O comprimento de onda (283nm) foi determinado como ideal para deteccdo do farmaco em experimento
anterior atraves de varredura realizada no espectrofotdmetro com uma amostra da solucdo de Ciprofloxacino.
A curva de calibracdo do Ciprofloxacino foi realizada com solucGes de concentracdes pré-determinadas dentro
da faixa de trabalho do farmaco (1, 5, 10, 15 e 25 mg.L™) relacionando-as as absorbancias obtidas.

Com os resultados das anélises montou-se um gréfico da Concentragdo (mg.L™) versus Tempo (horas) a fim de
verificar se as cinéticas seguiam um padrdo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem ou difusdo
intraparticula de acordo com o melhor ajuste dos modelos tedricos aos dados experimentais.

Foram realizados dois experimentos de isoterma de adsor¢do em triplicata, sendo um para a Argila550 e o
outro para a Argila700. Em cada ensaio, foi pesado aproximadamente 0,5 g de argila que foi adicionado a
frascos com 100 mL de solugéo nas concentragdes 4, 8, 12, 16 e 20 mg.L™. Os fracos foram colocados em uma
Mesa Agitadora (SP Labor) por 24 horas a 25°C, 75 rpm.

Apos este periodo, amostras de 4mL foram retiradas de cada um dos frascos. Verificou-se a necessidade da
filtracdo das amostras uma vez que parte das esferas se dissolveu durante o experimento. A partir das analises
de concentragdo do farmaco, foram calculados o q’s de cada amostra (mg de adsorvato por mg de adsorvente)
e tracados gréaficos a partir das isotermas experimentais, procurando observar o melhor ajuste dos modelos
tedricos (Linear, Langmuir e Freundlich) aos dados experimentais.

As esferas de argila sinterizadas a 550° e 700° C modificadas com TiO,, foram utilizadas como recheio em um
reator semi-continuo constituido de um cilindro de quartzo com 2 cm de didametro e 20 cm altura. As Figuras
3a, b e c representa o reator. Foi utilizada uma vazdo 17,5 L.h" para circular 500 mL da solucdo de
Ciprofloxacino com concentragdo de 25 mg.L™. Esta vaz&o foi escolhida para se obter um niimero de Reynolds
igual a 6425,1 de modo que o regime da coluna fosse turbulento, uma vez que segundo FOX,1998, o
escoamento em um tubo pode ser turbulento para Re > 2300.
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Figura 3. Desenho esquematico do reator. a) Vista lateral direita do sistema b) Corte lateral c) Vista superior

Para cada um dos recheios, foi realizada uma lavagem inicial com agua durante 3 horas e depois circulava
500mL de agua destilada durante 30 minutos afim de remover impurezas e excesso de TiO,. Para um mesmo
recheio, foram realizadas trés corridas sucessivas em dias diferentes. Antes de cada uma destas, foi realizado
um procedimento similar ao da lavagem inicial, diminuindo-se o tempo de lavagem com &gua de torneira para
15 minutos e o tempo de recirculagdo de agua destilada para 15 minutos, visando minimizar os efeitos das
corridas anteriores.

Uma solugéo de Ciprofloxacino com concentracio 25 mg.L™ foi preparada com agua destilada e colocada em
um ambiente isolado de luz para evitar a foto-oxidacdo. Durante as corridas foram coletada e analisadas
imediatamente aliquotas de 5mL nos instantes 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos. As concentracdes
do farmaco em cada tempo de deten¢do hidraulica (TDH), ou seja, o tempo médio de permanéncia do farmaco
em solucdo no reator,foram tracados em planilha eletrénica e comparados contra as corridas sucessivas com
mesmo recheio e com recheio diferente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica da argila utilizada, sendo esta aproximada de outras argilas
caracterizadas por Mattos et al, 2009 como cauliniticas. Na Figura 4 é apresentada a curva de calibracdo do
Ciprofloxacino no comprimento de onda A = 283nm.

Tabela 1. Resultado da composi¢do da argila utilizada a partir de fluorescéncia de raios-X.

Oxidos Composi¢do Massica (%)
Al,O3 36,964

SiO; 57,575

K20 1,413

CaOo 0,307

TiO2 2,5422

Fe 03 1,1478

As203 0,0166

Zr0O, 0,0346
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Figura 4. Curva de Calibracéo do Ciprofloxacino

Nao foi possivel realizar experimentos com a Argila350, ja que ao passar pelo processo de lavagem, as mesmas
se desmancharam, pois a temperatura utilizada foi insuficientemente para a calcinacdo do argila.

CINETICA DE ADSORGAO

As Figura 5 e 6 mostram as cinéticas de adsorcao de Ciprofloxacino pelas Argila550 e Argial700 ajustadas ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem, as Figuras 7 e 8 ao modelo de pseudo-segunda ordem e as Figuras
9 e 10 ao modelo de difusdo intraparticula. Os parametros obtidos na analise das cinéticas de adsorcao através
dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula séo apresentados na
Tabela 2.

0,2 0,2
00 M"_‘ 5.0 100 150 00 250 30,0 oo Qt‘._ 5,0 10,0 15,0 200 25,0
| T ’ )

g = * Argilass0 02 * Argilasso
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% 08 _E_;’_ -0,
S s §, o8

1,0 0.8

1,2 -1.0 *

Tempo (horas) .
' Tempo (horas)

Figura 5 e 6. Cinéticas de adsorcédo de Ciprofloxacino pelas Argila550 e Argila700 ajustadas ao modelo cinético de
pseudo-primeira ordem
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Figura 7 e 8. Cinéticas de adsorcéo de Ciprofloxacino pelas Argila550 e Argila700 ajustadas ao modelo cinético de
pseudo-segunda ordem
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Figura 9 e 10. Cinéticas de adsorcao de Ciprofloxacino pelas Argila550 e Argila700 ajustadas ao modelo cinético de
difusdo intraparticula

O modelo de pseudo-segunda ordem ndo obteve os melhores ajustes para a Argila550 e Argila700,
apresentando coeficientes de correlacdo de R%:50=0,957 e 0,969 e R%,=0,753 e 0,918, respectivamente. Ja o
modelo de pseudo-primeira ordem, mostrou-se melhor ajustado, apresentando coeficientes de correlacao
de R%,=0,989 e 0,992 e R%,,=0,96 e 0,995 para as Argila550 e Argila700, respectivamente. Pode-se observar
também, a proximidade dos valores de ge calculado e experimental no modelo de pseudo-primeira ordem, com
um desvio de apenas de 0,039% (Argila550) e 0,001 (Argila700) contra um desvio de 0,220% (Argila550) e
0,421% (Argila700) para 0 modelo de pseudo-segunda ordem.

O valor de C no mecanismo de difusdo intraparticula foi diferente de zero, indicando que a reta do grafico g x
t“2 ndo passou pela origem. Portanto, segundo proposto por Weber et al. (1963), o mecanismo de difusio
intraparticula ndo foi a etapa determinante na velocidade de adsor¢do em nenhuma das argilas. Isto confirma
que ao utilizarmos um nimero de Reynolds alto para o regime ser turbulento resulta em a difusdo intraparticula
ndo determinar a reacéo.

Tabela 2. Pardmetros dos modelos cinéticos para a remocéo do Ciprofloxacino pelas Argila550 e Argila700.
Pseudo Primeira Ordem

Argila K (min?) Q calculado (mg.g™) Q experimental (mg.g™) R?
Argila 550 0,07293 1,16621 1,2364 0,989
0,09826 1,12831 1,14992 0,992
. 0,07216 0,076549 0,79526 0,96
Argila 700, 17677 1,0565 1,01813 0,995
Pseudo Segunda Ordem
Argila K (g.(mg.min) %) Q calculado (mg.g™) Q experimental (mg.g™) R?
Argila 550 0,06031 1,55799 1,2364 0,957
0,06533 1,50106 1,14992 0,969
Argila 700 0,05871 1,16744 0,79526 0,753
0,02174 2,05817 1,01813 0,918
Difusdo Intraparticula
Argila Kdif (mg.glmin?)  C R?
. 0,0011 0,265 0,8893
Argila 550 5009 0,2227 0,8692
. 0,0007 0,157 0,8713
ArGila 700 50087 0,6622 0,9014

Para as duas argilas, as cinéticas de primeira ordem indicaram uma remog¢do em torno de 20% da
concentracdo inicial de Ciprofloxacino nas condi¢cGes do teste. A Argila550 apresentou maiores valores
para a constante da velocidade de adsorcdo, k igual a 0,073 e 0,098 min™) enquanto a Argila 700 apresentou k
igual a 0,072 e 0,076 min™. E importante notar também que a Argila550 adsorveu maiores quantidade (1,166 e
1,128 mg.g™) de Ciprofloxacino por massa de adsorvente que a Argila700 (0,076 e 1,056 mg.g™) durante os
experimentos.
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ISOTERMA DE ADOSRCAO

Os dados obtidos através dos estudos de isoterma de adsorcéo (t = 24 horas) foram avaliados em trés diferentes
modelos de isotermas: o modelo linear, de Langmuir e de Freundlich. Os dados experimentais da Argila550
foram melhor ajustados ao modelo de Langmuir, apresentando valores de R? de 0,992, 0,986 e 0,975 e
apresentaram uma média de 0,984, desvio padrdo de 0,009 e coeficiente de variacdo de 0,88% indicando uma
boa precisdo dos experimentos. O valor obtido de k’, que representa a capacidade adsortiva da argila, foi de
0,670 mg.g™ com um desvio padrdo de 0,070, (Tabela 3). Este ajuste & Langmuir sugere que, além da
adsorcdo ocorrer em monocamada, as superficies sdo homogéneas e que todos os sitios ativos tém igual
finidade pelo adsorvato.indicando que a adsorgdo acontece em monocamada (Tchobanoglous, 2003).

Na figura 11, observa-se que as isotermas da Argila550 sdo favoraveis, ou seja, apresentam relativas altas

quantidades adsorvidas (aproximadamente 0,7 mg.g?) em baixas concentragdes do adsorvato
(aproximadamente 5mg.L™").
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Figura 11. Isotermas de Langmuir ajustadas a adsorcao de Ciproofloxacino em Argila550 a 25°C.

A Argila700 foi bem igualmente ajustada a ambos os modelos testados. A Tabela 3 apresenta os valores de R?
do ajuste das isotermas de Langmuir e Freundlich que obtiveram uma média de 0,945 e 0,941, desvio padrdo
de 0,042 e 0,062 e um coeficiente de variacdo de 4,39% e 6,61%, respectivamente. A Figura 12 apresenta os
ajutes das isotermas da Argila700 aos modelos que ndo mostram diferencas significativas. A
adsorcdo de Ciproofloxacino pela Argila700 pode também ser considerada favoravel, apesar de que menores
quantidades foram adsorvidas em relacdo a Argila550, aproximadamente 0,6mg.g™, em relativas baixas

concentracdes de adsorvato de aproximadamente 6mg.L ™.
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Figuras 12. Isotermas de Freundlich e Langmuir ajustadas a adsorcéo de Ciproofloxacino em Argila700 a 25°C

Tabela 3. Constantes de Langmuir e Freundlich para a adsor¢édo de Ciproofloxacino pelas Argila550 e Argila700.

Isoterma de Langmuir

o k' (mg.g™) b R?
Ceramica . o o
médio  desv. pad. médio  médio  desv. pad. coef var
550 0,67 0,07 0,953 0,984 0,009 0,88%
700 1,424 0,364 0,197 0,945 0,042 4,39%
Isoterma de Freundlich
- K(mg.g(mgLH™  n R
Ceramica . . o
médio  desv. pad. médio  médio  desv. pad. coef var
550 0,322 0,005 3,725 0,765 0,044 5,80%
700 0,265 0,033 2,061 0941 0,062 6,61%
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A capacidade de adsorcdo de Ciproofloxacino nas Argila550 e Argila700, foram comparadas com a capacidade
de adsorcédo de Ciproofloxacino em outros adsorventes estudados por diversos autores (Li et al., 2011; Wu et
al.,, 2010; Wang et al., 2011; EI-Shafe et al., 2011; Zhang and Huang, 2007; Zhang et al., 2011; Gu and
Karthikeyan, 2005) (Tabela 4).

A capacidade de adsorcdo da Argila550 (0,670 mg.g™) e da Argila700 (1,424 mg.g™) foi menor que de cinzas
de cinzas de carvdo (1,55 mg.g™), argila caulinita (6,3 mg.g™), 6xidos de Fe hidratados (21,87 mg.g™), argila
ilita (33 mg.g™), geotita (33,1 mg.g™), carbono quimicamente preparado (125 mg.g™), rectorita (135 mg.g™) e
argilas montimorilonita (395 e 400 mg.g™). Vale ressaltar que, 0s experimentos acima citados foram realizados
com o adsorvente em po e em suspensdo diferente da configuracdo utilizada neste estudo onde a argila caulinita
foi conformada em esferas, modificadas com didxido de titanio e sinterizadas a 550°C. Ressalta-se também que
0 objetivo principal da argila modificada utilizada neste trabalho, é servir como suporte para o fotocatalizador,
o diéxido de titanio.

Tabela 4. Comparacdo da capacidade de adsor¢do das argilas modificadas estudadas com outros adsorventes.

Material Adsorvente k' (mg.g™h) R? Referéncia

Cinzas de carvdo 1,55 0,9978 Zhang etal., 2011
Caulinita 6,3 0,996 Lietal, 2011

Oxidos de Fe hidratados 21,87 >0,98 Gu and Karthikeyan, 2005
llita 33 >0,995 Wang et al., 2011

Geotita (Ald-FeOOH) 331 0,99 Zhang and Huang, 2007
(cszgno quimicamente preparado 125 0,098 El-Shafe et al., 2011
Rectorita 135 >0,995 Wang et al., 2011
Montimorilonita 395 >0,995 Wang et al., 2011
Montimorilonita 400 0,994 Wu et al., 2010

CORRIDAS EM COLUNA

Os experimentos no reator com os recheios Argila550 e Argila700 sem a presenca de radiacdo UV, ou seja,
com as luzes desligadas e realizados no intuindo de observar a remogdo do Ciprofloxacino por adsorcéo,
indicaram alta remoc&o do farmaco, porém com uma notavel tendéncia de decaimento da eficiéncia de remocéo
ao longo de trés corridas.

Na Figura 13, verifica-se que, nas corridas realizadas com a Argila550, ocorre uma tendéncia de diminui¢do da
eficiéncia, quando a taxa de remocdo cai de 89% para 81% e depois para 58% da primeira para a terceira
corrida, com uma remocdo média de 76%.
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o
" | *
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g " MR
£ 10,00 oy ¢
8 o &
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0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
Tempo de detengdo (min)

Figura 13. Decaimento da concentracdo ao longo do tempo nas corridas de adsorcéo em coluna com a Argila550.

Observando a Figura 14, verifica-se que nas corridas realizadas com a Argila700, as taxas de remoc&o nas trés
primeiras horas de corrida foram decrescente variando de 93% para 76% e depois para 66% da primeira para a
terceira corrida com média de 79%. Este comportamento € coerente, ja que, na primeira corrida todos os sitios
ativos da argila estavam disponiveis e foram sendo ocupados nas corridas consecutivas.
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Figura 14. Decaimento da concentracdo ao longo do tempo nas corridas de adsor¢ao em coluna com a Argila700.

Comparando-se a capacidade de adsorcdo das argilas modificadas a diferentes temperaturas (550 e 700°C),
nota-se que as duas ceramicas apresentam remocdes de ciprofloxacino estatisticamente iguais a um nivel de
significancia de o =0,05 indicando que a vantagem da capacidade adsortiva apresentada nas curvas de isotermas
da Argila550 sobre a Argila700 ndo se reproduziu nos experimentos em coluna.

CONCLUSOES

e As cinéticas de adsorcdo, seguiram o modelo de pseudo-primeira ordem com as constantes de
adsorcdo média de 0,0855 min™ para a Argila550 e de 0,074 min™ para a Argila 700. Os dados de
equilibrio de adsor¢do seguiram o padrdo da isoterma de Langmuir para a Argila550 enquanto que a
Argila700 apresentou igual ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich.

e Este estudo concluiu que as argilas modificadas estudadas tém capacidade de adsorver pequenas
quantidades Ciprofloxacino em solugdes aquosas comparativamente a outras argilas e outros
adsorventes. A taxa de remocdo de Ciprofloxacino pelos adsorventes estudados tende a diminuir com
o0 tempo, possivelmente devido a saturagdo dos sitios ativos do material.

o Comparando-se as capacidades de adsorcdo das argilas modificadas a diferentes temperaturas, nota-se
que, apesar da Argila550 apresentar uma pequena vantagem sobre a Argila700 nos ensaios de cinética,
as duas ceramicas comportaram-se de maneira estatisticamente iguais na corridas em coluna,
apresentando eficiéncias de remogdo médias de 76 e 79%, respectivamente. A Argila350 foi
descartada do processo logo no inicio, ja que era passiva de dissolu¢cdo em meio aquoso e ndo possuia
a resisténcia mecénica necessaria. Os resultados encontrados podem indicar que a utilizacdo da
Argilab50 seria mais vantajosa que a Argila700 para remocdo de ciprofloxacino pelo processo de
fotocatalise/adsorg¢do, ja que o didxido de titanio estaria na sua fase mais foto ativa (anatase) neste
patamar de temperatura.
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