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RESUMO

O presente trabalho trata da adsor¢ao via batelada dos antibiéticos Ampicilina, Amoxicilina,
cefalexina e Ciprofloxacina em bagago de cana-de-acgUcar, argila funcionalizada com N-
dodecil-2-pirrolidona e oligbmero poliédrico de silsesquioxano organomodificado com
tiouréia. Os adsorventes foram caracterizados por FTIR, pH de ponto de carga zero e MEV.
O equilibrio da adsorgéo foi expresso por meio dos modelos de isotermas de adsorgédo de
Langmuir, Freundlich, Temkin e D-R. A isoterma Freundlich foi a que melhor representou os
dados experimentais. A cinética de adsorcao foi discutida utilizando os modelos cinéticos de
Pseudo- primeira e segunda ordem, Elovich, difusdo intraparticula e difusdo em filme. O
modelo cinético de Pseudo-segunda ordem pode descrever melhor a adsor¢cdo dos
antibiéticos nos adsorventes avaliados. Algumas variaveis associadas ao processo de
adsorcdo, como a temperatura e pH, também foram avaliadas.
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1 INTRODUCAO

O aumento da utilizacdo de produtos farmacéuticos, e a sua liberagcao
continua no meio ambiente, associado a falta de tecnologias de tratamento de
esgoto eficientes, faz sua mitigacdo um desafio para os pesquisadores. Além disso,
a presenca de produtos farmacéuticos também poderia por em perigo a reutilizacédo
de aguas residuais tratadas, uma potencial op¢cdo para alcancar uma gestao
sustentavel da agua .

Dos muitos farmacos residuais que vem sendo detectados em estudos
recentes, alguns ja tiveram seus possiveis efeitos relatados, atentando-se para suas
caracteristicas, seu potencial efeito no meio ambiente, na saude humana e dos
animais. Alguns grupos de farmacos residuais merecem uma atengdo especial,
dentre eles destaca-se os antibiéticos!?.

Os antibidticos sédo considerados contaminantes "pseudo - persistente”,

devido a sua introducdo continua no ecossistemal®l. A presenca de antibiéticos no
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ambiente pode acarretar dois problemas ambientais: contaminacdo dos recursos
hidricos e aumento da resisténcia de alguns microrganismos por esses farmacos Il

Em virtude dos riscos que estes compostos podem vir a representar a saude
humana e por sua dificil remocdo no tratamento convencional de agua, muitos
estudos estdo sendo direcionados para o desenvolvimento e aprimoramento de
novas tecnologias de remocédo destas substancias, de modo a resguardar a
qualidade dessas aguas para o consumo humano!>8l.

Uma opcéo para a remocéao de farmacos da agua, que tem sido estudado nos
altimos anos € a adsorcdo. O processo de adsor¢do tem numerosas vantagens,
incluindo: aplicabilidade em concentragcdes muito baixas, sendo adequada tanto para
processos descontinuos e continuos, facilidade de operacdo, possibilidade de
regeneracdo e de reutilizacdo do adsorvente e baixo custo de capital®l. Esta técnica
pode representar uma alternativa e/ou complemento para a remocdo de
micropoluentes organicos que apresentam caracteristicas quimicas persistentes e
de dificil de remocdo, mostrando-se como uma alternativa possivel de ser
implementadal”8l,

Além do carvdo ativado, que € o adsorvente usualmente utilizado no
tratamento de aguas residuarias e de abastecimento publico, outros adsorventes
apresentam potencial aplicacdo na remocdo dos compostos farmacolégicos, tais
como, argilas, silicas gel organomodificadas, polimeros e residuos de producéo
agroindustrial, como por exemplo o bagaco da cana de agtcarl.

O uso de colunas contendo tais adsorventes pode representar uma medida
alternativa e/ou complementar eficiente em ETA’s para remoc¢ao destes compostos
indesejaveis, desde que avaliados todos os parametros de adequacao deste sistema
em condi¢Bes controladas de laboratério.

Desta forma, buscou-se para este trabalho testar diferentes materiais, de
diferentes origens, de alta e baixa tecnologia e de reaproveitamento de residuos
sélidos agricolas como adsorvente dos antibiéticos amoxicilina (AMX), ampicilina
(AMP ), cefalexina (CFL) e ciprofloxacina (CPL )

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacdo dos materiais adsorventes
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Argila Montmorilonita Dodecil Pirrolidona (Mo-DDP)

A Argila Montmorilonita Dodecil Pirrolidona (Mo-DDP) foi obtida a partir da
argila Montmorilonia K-10 (Mo-K10), uma argila comercial. A argila passou por um
processo de homoionizacdo, para tal 10 g de Mo-k10 foram adicionados a 500 mL
de solucdo de NaCl 5,0 M. A suspenséo ficou sob agitacdo por 48 h. Apés este
periodo, foi realizada a lavagem da suspensdo com &agua ultrapura, por diversas
vezes, até que a adicdo de algumas gotas de AgNOs 1,0 mol L* no sobrenadante
nao apresentasse aspecto leitoso. A argila obtida, Mo-K10-Na, foi seca em estufa a
110°C.

Para a conversao da M0-K10-Na em uma argila organicamente modificada
com N-DDP, 50 mL de &gua destilada foi aquecida a 80°C em um Becker de 100
mL, a seguir foi adicionada 10 g de Mo-K10-Na. A suspensdo foi mantida sob
agitacao por 10 minutos para total homogeneizacdo. Um volume de 2.560 uL de N-
DDP, foi adicionado lentamente na suspensdo e mantido sob agitacdo magnética
por 48h a temperatura ambiente.

A mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi removido, em seguida a Mo-
DDP foi lavada com agua destilada e seca em estufa a 80°C durante 24h. Apos a
secagem foi triturada em Almofariz com o auxilio de um Pistilo e peneirada em
malha de 325-270 mesh.

Oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos funcionalizado com tiouréia (POSS-TU)

A uma suspensédo de hidreto de sédio (6,85 g), disperso em 6leo mineral a
60% em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0°C, por meio de um banho de gelo, e
sob uma corrente de nitrogénio foi adicionado, uma solugéo de Tiouréia (29,12 g) em
200 mL de DMF anidro. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais foi adicionado
50g de octa(3-cloropropil) silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por um periodo
de 30 minutos. Apés esta adicdo, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por
mais 22 horas a 80°C. O produto resultante denominado POSS-TU, foi precipitado
em etanol, depois do processo de precipitagdo, o material foi filtrado, lavado com

etanol, seco e armazenado em um dessecador.
Bagaco de cana de cana de acucar (BCA)

O BCA utilizado neste estudo foi cedido pela Vale do Parana S/A - Alcool e

AcuUcar, localizada no municipio de Suzanapolis/SP. O material foi moido e

2711



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

peneirado através de uma peneira de malha 100 mesh. O BCA foi fervido com agua
destilada durante 30 minutos e seco a 120°C.

O BCA seco foi entdo submetido ao um tratamento com NaOH e &cido citrico
(CeHsO7). Para realizar este procedimento, 20 mL de solugdo de NaOH 0,1 mol L%,
foi adicionada por grama de material, a mistura foi agitada durante 2 h, e
sobrenadante separado por filtracdo simples. Em seguida, o material foi lavado
repetidamente com agua destilada e seco a 55°C durante 24 h. Subsequentemente,
8,3 mL de solucdo de &cido citrico 1 mol L* foi adicionado por grama de BCA e a
mistura agitada durante 30 min. Em seguida, o sobrenadante foi separado, e o
material foi seco a 55°C durante 24 h. A temperatura foi entdo aumentada para
120°C, e a amostra mantida durante 90 min. Finalmente, o BCA foi repetidamente
lavado com agua destilada e seco a 55 °C durante 24 h.

A caracterizagado fisico-quimica dos materiais foi realizada pelas técnicas de
FTIR, MEV e o pHpcz seguindo a metodologia proposta por Silva [1]

2.2 Determinacao do tempo de equilibrio

Os experimentos de determinacdo do tempo de equilibrio foram realizados
utilizando solucédo aquosa de antibiéticos em pH 6,0, o volume de solucdo adotado
foi de 100 mL com concentracdo 50 mg L e 100 mg de adsorvente. As massas dos
adsorventes foram colocadas em contato com a solucdo de antibiGticos em
erlenmeyers de 125 mL e mantidas sob agitacdo, em uma velocidade de rotacdo de
aproximadamente 170 rpm, em uma mesa de agitacdo orbital & temperatura de 25
°C.

Depois de decorrido o tempo de contato, a amostra era imediatamente filtrada
através de membrana de 0,45 um, a fracao filtrada era entdo submetida a analise,
utiizando HPLC, desta forma, verificando-se a percentagem de remocao do
antibiético (Equagédo A) no determinado tempo até que a concentracdo atingisse o

equilibrio.

Yremovido = 2= 100 (A)

4]

Sendo Co a concentracao inicial da solucdo em mg L e Ce a concentracdo

residual de antibiéticos ap6s o tempo de contato com o adsorvente em mg L.
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2.3 Obtencao das isotermas de adsorcdo

Em temperatura ambiente (25°C), os estudos de concentracdes foram obtidos
utilizando-se 100 mg do adsorvente, que foram transferidas para erlenmeyer de 125
mL, contendo 100 mL de solucdo de 15,0 a 50,0 mg L de cada um dos farmacos
estudados.

As amostras foram agitadas para manter o adsorvente em suspenc¢ao durante
todo o tempo de contato. O tempo de contanto foi adotado com base nos resultados
experimentais obtidos nos ensaios de determinacao de tempo de equilibrio. Passado
o tempo de contato, as mostras foram filtradas e posteriormente analisadas em
HPLC.

As isotermas de adsorcédo utilizando-se modelo de linearizagdo proposto por
Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R), foram usadas para

avaliar os dados.

2.4 Influéncia do pH inicial da solucdo na adsorcéo

Foram realizados ensaios para avaliar a influéncia do pH na adsorcdo dos
antibioticos de estudo em cada adsorvente, através do processo de batelada, um
volume de 100 mL de solucédo de antibiético a uma concentracdo de 50 mg L foi
mantido em contato com 100 mg de adsorvente até que atingisse o tempo requerido
para o equilibrio, a uma velocidade de agitacdo de aproximadamente 170 rpm, em
uma mesa de agitacao orbital.

O pH do meio foi medido e ajustado para situar-se na faixa desejada. Este
ajuste foi feito empregando-se solugées de NaOH e/ou HCI 0,1 mg L' Foram
realizados ensaios variando o pH entre em 3, 4, 6, 7, 8, e 10. A aliquota foi separada

por filtragéo e analisadas em HPLC.

2.5 Experimentos termodindmicos

Para investigar a influéncia da temperatura sobre a adsorcdo, foram feitas
isotermas em quatro temperaturas diferentes: 25, 35, 45 e 55°C, utilizando 100 mL

de solucdo com concentragdo 50 mg L de antibiético em 100 mg de adsorvente. A
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variacdo de temperatura do meio racional foi controlada por meio do equipamento
TE-184 Banho Termostatizado. Foi empregado o mesmo procedimento de
separacao e quantificacdo descrito para os experimentos supracitados.

Os resultados das isotermas nas quatro temperaturas diferentes foram
utilizados para calcular os parametros termodinamicos (Variacdo de entalpia - AH,

variacdo da entropia- AS e variacdo da energia livre de Gibbs - AG).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinacao do tempo de equilibrio

Foi possivel observar que € necessario um tempo de contato de
aproximadamente 150 min, para que a adsorcdo em Mo-DDP alcancasse o
equilibrio e neste periodo a quantidade de antibiético removido do efluente sintético
para CPL, AMP, CFL e AMX foram de 96,5; 65,0; 50,0 e 20,0 % respectivamente.

Para o0 BCA e 0 POSS-TU o tempo necessério para atingir o equilibrio da
adsorcdao foi de aproximadamente 120 min, neste periodo as porcentagens maximas
de adsorcdo de CPL, AMP, CFL e AMX foram iguais a 65,0; 20,0; 50,0 e 60,0%,
respectivamente, para BCA e 75,0; 50,0; 60,0 e 65,0% respectivamente, usando
POSS-TU.

3.2 Cinética da adsorcao

Para os ajustes aos modelos cinéticos foram utilizados os dados dos
experimentos de determinacao do tempo de equilibrio, os dados foram ajustados
aos modelos: pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem, Elovich, difusdo
intraparticula e difusdo em filme.

O modelo cinético pseudo-segunda ordem, pode representar melhor os dados
para todos os sistemas adsorvente-adsorvato avaliado neste estudo.

Por meio de regresséao linear dos graficos de (t/Qt) versus t (tempo) foram
calculados, o coeficiente angular que representa a massa maxima adsorvida por
grama do adsorvente (Qe) e o coeficiente linear, a partir do qual pode se calcular a
constante de Pseudo-segunda ordem (k2).
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Como pode ser visto na Tabela 1, o coeficiente de determinacao (R2) para o
modelo cinético de Pseudo-segunda ordem sdo bem préximos de um (sdo os
maiores quando comparado com o valor de Rz obtido pelos demais modelos
cinéticos). O melhor ajuste ao mecanismo de pseudo-segunda-ordem foi também
confirmado pela proximidade obtida entre os valores de Qe determinados
experimentalmente com os valores de Qe calculados pelo modelo. Isto sugere que a
adsorcdo de CPL, AMP, CFL e AMX em POSS-TU, BCA e Mo-DDP, segue uma

cinética de segunda ordem.

Tabela 1: Valores dos pardametros do modelo cinético pseudo- segunda ordem
propostos para sistema de adsorcao dos antibiéticos de estudo.

MODELO | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina
Q™" / Q. (mg/g) 37,50/45,31 25,00/25,02 30,0030,25 32,50/35,33

POSS-TU K2 (1. minh) 5,24x104 1,54x10°3 1,54x10°3 2,51x107
R? 0.9876 0.9927 0.9917 0.9822
Pseudo Q™ Q. (ugg) 32503487 10001187 25002912 30,0035.29
segunda-ordem BCA K2 (1. min'!) 2.68x10°3 3,17x10°3 1,33x10°? 9,83x10+
R? 0,9992 0,9889 0,9975 0,9893
Q™ Q. (mg) 48255561  32.504432 25.0032.67 10,0012.78
Mo-DDP K2 (1. min}) 7.52x10+4 3,52x10 5,96x10+ 1,64x10°3
R? 09959 09875 0.9924 09845

3.3 Influéncia do pH inicial da solucdo na adsorcéo

A fim de avaliar o efeito do pH inicial da solucdo no processo de adsorcéo,
experimentos variando o pH de 3 a 10 foram realizados

O porcentual de remogédo da amoxicilina utilizando BCA aumentou de 50%
para 67% do pH 3 para pH 6 e voltou a diminuir com a aumento de pH. Para o
POSS-TU, o pH que apresentou maior remocao foi igual a 3 (71%), a pH superior a
3 o porcentual de remocéo diminui progressivamente. Para o adsorvente Mo-DDP
adsorcao foi favorecida a pH 4 (remocao de 25%), aumentando o pH houve uma
diminuicdo da remoc&o, no entanto, menos pronunciadas do que para o BCA e
POSS-TU.

Ao analisar os dados obtidos nos experimentos de influéncia do pH na
adsorcao da ampicilina, foi possivel constatar que em pH mais acidos a adsorcéo foi
favorecida quando se utilizou Mo-DDP (remog¢éao maxima de 72% a pH 4), POSS-TU

(remocdo maxima de 60% a pH 6) e BCA (remoc¢do maxima de 25% a pH 4).
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A adsorcdo de cefalexina ocorre em maior porcentagem a pH préximo de 4
utilizando BCA e POSS-TU (63% e 72%), a pH > 4 reduz 21% a pH 10 parao BCA e
12% para POSS-TU. Para Mo-DDP remocéao nao varia significativamente na faixa de
3 a 8, no entanto decresce 5% a pH 10.

A remocdo de ciprofloxacina em Mo-DDP, BCA e SG-TU teve sua
porcentagem maxima a pH proximo de 8 (94,4%, 79% e 27%, respectivamente) e
decresceu com o aumento do pH para 10 (90%, 60% e 20% respectivamente).

Como os antibidticos utilizados neste estudo sdo compostos composto
anfotérico, que apresenta mais de uma constante de dissociacéo A relacdo entre o
efeito do pH da solugcdo sobre adsor¢do de amoxicilina utilizando os adsorvente
selecionados, pode ser explicado considerando a carga de superficie do adsorvente
e a constante de dissociacao (pKa), ou seja, os resultados obtidos pela variacdo do
pH da solucdo pode ser explicado pelas interacbes eletrostaticas atrativas ou

repulsivas entre as cargas superficiais do adsorvente e do antibiético.

3.4 Isotermas de adsorcdo

Os dados dos equilibrios foram analisados usando os modelos de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Raduchkevich (D-R). Avaliando os dados obtidos pela
aplicacdo dos modelos linearizado, permitiu dizer que os dados se ajustam melhor
ao modelo de Freundlich.

A forma linearizada do modelo de Freundlich, fornece a partir da plotagem de
Ln de Qe em funcédo de Ln de Ce, o valor de n e KF. Os parametros n e KF obtidos

do modelo de Freundlich estédo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2: Valores dos parametros do modelo de isoterma de Freundlich propostos
para sistema de adsorcao dos antibioticos de estudo em diferentes adsorventes.

MODELO | Adsorventes | Parimetros | Ciprofloxacina | Ampicilina | Cefalexina | Amoxicilina

n(g/L) 0,778 0,731 0,623 0,673

POSS-TU Kr (mg'g) 1,011 3,026 2,109 2,511
R? 09973 0.9939 09923 0.9939

Freundlich n(gl) 1,158 0,965 0,669 0,563
BCA Kr (mg'g) 2,590 4,421 4,550 6,573
R? 0,9919 0,9903 0,9908 0,9958

n(gL) 1,250 1,122 0,565 0,674

Mo-DDP Kr (mg/g) 18,636 1,666 10,292 9,002

R? 0,9922 0,9916 0,9945 0,9953
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O parametro n indica como estao distribuidos os sitios de adsor¢do quanto a
sua energia. Se n é maior que 1, como € 0 caso para a adsorcdo dos antibiéticos
CPL e AMP em Mo-DDP e também para a CPL em BCA, significa que a adsorcéo é
favoravel, indicando que estes sitios sdo energeticamente heterogéneos, sendo que
provavelmente os sitios altamente energéticos sejam ocupados previamente ao
outros menos energéticos'll, Nos demais casos os valores de n foram menores que
1 indicando que a adsorcédo pode ter ocorrido principalmente em regifes de sitios
mais homogéneos destes adsorventes.

Ja o parametro KF indica a capacidade de adsorcdo, cujo incremento significa um
aumento na afinidade do adsorvente pelo adsorvato, e € caracteristico de cada
sistemalt?,

O fator de determinagéo R2 se aproximou muito da unidade, indicando que o0s
dados de adsorcédo se ajustaram muito bem ao modelo de Freundlich. A isoterma de
Freundlich € amplamente aplicada em sistemas heterogéneos, especialmente para
compostos organicos ou espécies altamente interativas com materiais carbonosos.
Além disso, este modelo empirico pode ser associado a adsorcdo em multiplas
camadas, com uma distribuicdo ndo uniforme de calor de adsorcédo e afinidades
sobre a superficie heterogénea, isto €, descreve uma adsorcdo ndo-ideal e

reversivel, € ndo restrita a formacdo da monocamadall?,

3.5 Influéncia da temperatura no processo de adsorcao

Os parametros termodinamicos AH, AG e AS foram avaliados (Tabela 3) e
mostraram que a adsor¢cdo dos antibidticos nos adsorventes estudados é um
processo espontaneo e endotérmico, devido aos valores positivos de entalpia e
negativo de energia livre de Gibbs. Os valores de AH obtidos indicam que adsorgéo
ocorreu por um processo fisico. Os resultados obtidos por meio do modelo de
isoterma de D-R também indicam que a adsorcdo dos antibidticos sobre as

superficies dos adsorventes é influenciada por forcas fisicas.
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Tabela 3: Parametros Termodinamicos de adsorgéo de CPL, AMP, CFL e AMX em
MO-DDP, BCA e POSS-TU.

Antibiético | T AG (KJ mol?) AS (J/mol K1) AH (KJ mol?)
(°c) 2 3 |1 2 3 |1 2 3
CPL 25 |-1,06 -3,81 -
35 | 1,06
45 | -1,09 -3,94 -1356 12,8 538 | 1,12 3,10 1,08
55 | 1,65
-1,13 -4,07 -
1,71
-1,17 -4,19 -
1,76
AMP 25 |-2,94 -8,14 -
35 |3,06
45 |-3,04 -841 -3,16 (9,89 27,3 10,3 | 2,24 4,81
55 |-3,14 -8,69 - 1,55
3,27
-3,24 -897 -3,37
CFL 25 |-3,84 -496 -2,80
35 [-3,97 -513 -2,89
45 1-4,10 -529 -2,99 129 16,3 | 2,48 3,57
55 |-4,23 -5,46 -19,41 1,94
3,09
AMX 25 |-16,8 -3,18 -
35 |2,00
45 |-17,4 -3,29 -2,07 | 56,45 10,7 | 14,9 2,21
55 |-17,9 -3,29 -2,14 |6,73 1,13
-185 -361 -2,20

1 — Adsorvente Mo-DDP 2 — Adsorvente BCA 3 — Adsorvente POSS-TU

4 CONCLUSAO

Os adsorventes evidenciaram eficiéncia de remocao variada para cada
antibiotico. A ciprofloxacina e ampicilina foram melhores adsorvidas pela Mo-DDP,
enquanto a amoxicilina e cefalexina foram melhores adsorvidas pelo POSS-TU.

Na avaliacdo do efeito do pH na adsorcéo, foi possivel notar que para os
antibioticos utilizados neste estudo o pH interfere de maneira significativa na
eficiéncia da sua remogéo dependendo do adsorvente utilizado.

Dados de equilibrio de adsor¢do dos adsorventes bem representados por
modelo de isoterma de Freundlich, o que nos permitiu compreender que O0s
adsorventes sdo estruturas com sitios heterogéneos, e que a adsor¢cdo ocorre por

multicamadas. Os dados cinéticos de adsor¢do foram bem descritas pela modelo
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pseudo-segunda ordem, sugerindo que a adsor¢cdo quimica é a etapa controladora
do processo.

Na avaliacdo do efeito da temperatura nos dados de equilibrio, dentro das
condicBes experimentais investigadas, verificou-se que a adsor¢cao dos quatro tipos
de antibioticos aumentou com o aumento da temperatura. Os parametros
termodinamicos AH, AG e AS foram avaliados e mostraram que a adsor¢cdo dos
antibioticos em POSS-TU, Mo-DDP e BCA €& um processo endotérmico e
espontaneo devido aos valores positivo de entalpia e negativos energia livre de
Gibbs, respectivamente. Os valores positivos de entropia confirmam o aumento da
desordem na interface soélido/fluido.
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ADSORPTION STUDY OF ANTIBIOTICS IN A AQUOSO FLUID USING DIFFERENT
ADSORBENTS

ABSTRACT

This paper deals with the adsorption via batch of antibiotics, Ampicillin, Amoxicillin,
Cephalexin and Ciprofloxacinin in sugarcane bagasse, clay functionalized with N-dodecyl-2-
pyrrolidone and polyhedral oligomer of silsesquioxanoorgano modified with thiourea. The
adsorbents were characterized by FTIR, zero point of charge pH and MEV. The equilibrium
of adsorption was expressed by the Langmuir isotherm adsorption, Freundlich, Temkin and
D-R. The Freundlich isotherm was the best represented the experimental data. The
adsorption kinetics was discussed using kinetic models Pseudo-first and second order,
Elovich, intraparticle diffusion and film diffusion. The kinetic model of Pseudo-second order
can better describe the adsorption of antibiotics in the evaluated adsorbents. Some variables
associated with the adsorption process, such as temperature and pH were also measured.

Keywords: adsorption, adsorbents, isotherms, antibiotics.
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