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Modelagem matematica da adsorcao de ciprofloxacina
utilizando carbono mesoporoso

Mathematical modeling of ciprofloxacin adsorption using
mesoporous carbon

Kéissedy Veridiane Hubner!, Fabiano Bisinella Scheufele?

RESUMO

O uso e descarte inadequado de poluentes emergentes (PEs) podem levar a grandes danos a natureza,
que, mesmo em concentragcdes muito baixas, podem prejudicar o ambiente, como é o caso da ciprofloxacina
(CIP). Este estudo apresenta uma opgéo para auxiliar na remogéo deste poluente. O objetivo principal foi
caracterizar carbonos mesoporosos e modelar matematicamente a cinética de adsor¢éo para sua aplicacdo na
remogao do antibiético ciprofloxacina em solu¢des aquosas. Os resultados dos testes de adsor¢do mostraram
que o modelo de Langmuir se ajustou bem aos dados, indicando alta afinidade K; (1,374, 1,554 e 1,705
L g7!) e adsorcdo em monocamada. Além disso, 0 modelo de difusdo homogénea intraparticula (DHI)
revelou que a transferéncia de massa no sélido é a etapa limitante da cinética do processo. Globalmente,
o carbono mesoporoso demonstrou bom desempenho como adsorvente, atingindo altas capacidades de
adsorcao, ¢max = 55,6, 57,9, € 59,0 mg g~!, para as concentragdes de 50, 100 e 200 mg L™, respectivamente.
Também apresentou caracteristicas morfoldgicas e texturais interessantes, considerando a sintese realizada
sob principios de "green chemistry" e condigbes brandas.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcao; Antibidtico; Green chemstry; Hard templating

ABSTRACT

The use and improper disposal of emerging pollutants (PEs) can lead to great damage to nature, which even at
very low concentrations, can harm the environment, as is the case of ciprofloxacin (CIP). This study presents an
option to assist in the removal of this pollutant. The main objective was to characterize mesoporous carbons
and mathematically model the adsorption kinetics for their application in removing the antibiotic ciprofloxacin
from aqueous solutions. The results of the adsorption tests showed that the Langmuir model fit the data
well, indicating high affinity K; (1.374, 1.554 and 1.705 L g~!') and monolayer adsorption. Furthermore, the
intraparticle homogeneous diffusion (DHI) model revealed that mass transfer in the solid is the limiting step in
the process kinetics. Overall, mesoporous carbon demonstrated good performance as an adsorbent, reaching
high adsorption capacities, g« = 55.6, 57.9, and 59.0 mg g~!, for concentrations of 50, 100 and 200 mg L1,
respectively. It also presented interesting morphological and textural characteristics, considering the synthesis
carried out under green chemistry principles and mild conditions.
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INTRODUCAO

O crescimento populacional das ultimas décadas levou a expansao dos setores agropecuarios
e industriais, como os farmacéuticos, alimenticios e téxteis, resultando em problemas significativos,
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como a degradacao dos solos, ar e agua. Cerca de 33% dos solos mundiais ja estdo degradados, e
o Brasil ndo é excegao, pois sdo observados problemas como eroséo, compactagao, acidificagao,
salinizacao e presenca de substancias prejudiciais a regeneracao do solo e a qualidade da agua.
Além disso, a poluigéo de sistemas aquaticos devido a liberagéo indiscriminada de poluentes emer-
gentes (PE) por esses setores é alarmante. Em 2022, a industria farmacéutica brasileira vendeu
aproximadamente R$ 106,78 bilhdes em medicamentos, um aumento de quase 17% em relagéo
ao ano anterior (SINDUSFARMA, 2023). No entanto, mais de 30 toneladas de medicamentos sao
descartadas anualmente, com a maioria indo para o lixo comum, dgua corrente e lixo reciclavel, em
vez de serem adequadamente destinados aos centros de coleta (WILKINSON et al., 2022).

Desse modo, a remogao desses compostos é essencial para mitigar seus efeitos na natu-
reza. O processo de adsorcao é um método bastante eficaz para remover compostos em baixas
concentracoes (i.e., partes por milhao — ppm e partes por bilhdo — ppb), além de ser seguro, facil
de usar e permitir a regeneracao do leito apos a saturagédo. O carvao ativado (CA), que é um dos
materiais adsorventes mais utilizados na industria, entretanto, ha um crescente interesse em carbonos
mesoporosos (CM), obtidos pela carbonizagdo de uma matriz carb6nica impregnada em um template
(molde) (RYOO; JOO; JUN, 1999). Esses materiais possuem alta capacidade de adsor¢ao e podem
ser projetados para adsorver moléculas especificas, ajustando o tamanho do poro por meio do uso
do molde.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo contribuir para os estudos de adsorgéo e
otimizacao da producao de CM, explorando materiais alternativos como templates, para a remogao
de ciprofloxacina de solugdes aquosas em diferentes concentragdes e temperatura. Além disso,
sera realizada uma caracterizagao quimica e fisica dos CM para avaliar sua capacidade em remover
poluentes emergentes de ambientes aquaticos.

MATERIAIS E METODOS
EXPERIMENTOS DE CINETICA, EQUILIBRIO E TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Para a avaliagao da cinética, equilibrio e termodinamica de adsorcéo, realizou-se um conjuntos
de experimentos dindmicos com: (i) diferentes concentragdes iniciais, os quais foram utilizados para
avaliar a cinética e o equilibrio de adsorgao; e (ii) diferentes temperaturas, as quais foram utilizados
para avaliar a influéncia da cinética em funcao da temperatura, bem como a termodinamica adsortiva.

Preparou-se 300 mL de solugdo de CIP nas concentragdes iniciais de: 50, 100, 200 mg L~!
e em cada concentragao utilizou-se 300 mg do CM. As aliquotas da cinética foram coletadas em
periodos de tempo de!: 0 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min, 30 min, 45 min, 1 h,2h, 3 h, 4 h, 6 h,
8h, 11 h, 15 h e 24 h. E para a avaliagao termodinamica do processo de adsorgao, realizarou-se
testes cinéticos (nas mesmas condicdes de tempo), em trés diferentes temperaturas?: 30, 40 e 50 °C.

A cada instante de tempo, realizou-se a coleta de 1,550 mL da solucéo e diluidos até 10

1 A definigdo dos intervalos de tempo de coleta, deu-se desta forma uma vez que o processo de adsorgdo ocorre mais
rapido no inicio do procedimento.

2 A escolha destas trés temperaturas deu-se, devido a geolocalizagdo da cidade onde os testes foram realizados, pois a
época do ano favorecem altas temperaturas, representando um gasto energético menor.
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mg L~!, determinando-se concentragéo final por UV-Vis no comprimento de onda 1 = 276 nm. A
capacidade de adsorg&o no equilibrio (¢.: mg g~!) foi estimada pelo balango de massa.

MODELAGEM MATEMATICA

O estudo visa descrever matematicamente dados cinéticos em diferentes concentracdes (50,
100 e 200 mg L~!) e temperaturas (30, 40 e 50 °C). Isso é feito por meio de modelos fenomenoldgicos
que se baseiam em principios de equilibrio e equagbes de transferéncia de massa. Pois eles ajudam
a entender como o0 adsorbato é retido na superficie do adsorvente e como ele se move na fase
liquida (i.e., transferéncia de massa). Para realizar a modelagem matematica, algumas suposicoes
foram feitas: (i) homogeneidade do sélido; (ii) mistura ideal na fase liquida; (iii) sistema isotérmico e
isobarico; e (iv) propriedades fisicas constantes na fase sélida e na fase liquida.

Equilibrio de adsorcao

Com os dados de equilibrio obtidos pelos experimentos cinéticos, elaborou-se os graficos de
equilibrio de adsorgao e entao ajustou-se os modelos de isotermas de adsorcdo. Neste trabalho
em particular, empregou-se a isoterma de Langmuir, tendo em vista o comportamento de equilibrio
favoravel dos dados experimentais, bem como o carater fenomenolégico que o modelo de Langmuir
proporciona.

CINETICA DE ADSORCAO

Os modelos matematicos utilizados incluiram equacdes de balango de massa na fase liquida,
para a descricdo matematica da cinética de adsor¢ao foram considerados dois modelos matemati-
cos:(i) Modelo Reacional: que descreve a cinética de adsorgao e dessorcao nos sitios do adsorvente,
denominado modelo de "adsorgédo nos sitios do adsorvente (ASA)"; (ii) Modelo Difusional: que
descreve a transferéncia de massa por difusdo no interior da particula adsorvente, denominado
modelo de "difusdo homogénea intraparticula (DHI)".

Esses modelos foram resolvidos usando o software Maple 2022, com o Método de Rosenbrock
para o ASA e o Método das Linhas para o DHI. A estimagéo de parametros envolveu a busca pelo
minimo da fungéo objetivo (FO) usando o algoritmo Simplex Downhill de Nelder e Mead em 1965
(NELDER; MEAD, 1965). Para os parametros da isoterma de Langmuir (¢ € K1), @ minimizagéo
da func&o objetivo FO,, foi aplicada, comparando os valores de capacidade de adsorg&o obtidos
experimentalmente com os valores calculados pelo modelo. A qualidade do ajuste dos modelos foi
avaliada com base em indicadores estatisticos pelo critério de informacéao de Akaike corrigido (AICc),
que é utilizado para um universo de amostras pequeno (NASCIMENTO et al., 2020)
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TERMODINAMICA DE ADSORCAO

O estudo investigou as interacdes entre adsorvente-adsorbato em relagcao a temperatura e
a natureza das interagdes. Parametros termodinamicos como entalpia de sorgao (AH.45), entropia
de adsorcao (AS,us) € Energia Livre de Gibbs (AG.45), foram determinados a partir de dados de
equilibrio de adsorgéo em diferentes temperaturas. A Lei de Henry foi usada para calcular a constante
de Henry (Ky) a partir das isotermas de Langmuir, embora esta lei geralmente se aplique apenas
a sistemas diluidos. O estudo estendeu o0 uso da Lei de Henry a todas as faixas de concentragéo,
incluindo concentragées mais altas, por meio da isoterma de Langmuir (SCHEUFELE et al., 2016).

Calculo dos parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos do processo de adsorcao, entalpia (AH,4s) € entropia (AS.as),
foram calculados pela relagdo termodinamica que relacao entre Energia Livre de Gibbs (AG .45) €
a constante de equilibrio termodinamico (K,), que neste trabalho foi simplificada pela constante
de Henry (Ky) assumindo a hip6tese da diluigao infinita. Com a relagdo de dependéncia entre a
Energia Livre de Gibbs (AG.45) € a temperatura, € possivel estimar a entalpia de adsorgao (AH,4,) €
a entropia (AS.4s), respectivamente pelo coeficiente linear e inclinacao, respectivamente.

Influéncia da temperatura na cinética de adsorcao

Além da termodinamica associada a condicao de equilibrio, avaliou-se o efeito da temperatura
sobre a cinética de adsor¢do. Para isso, empregou-se a reconhecida equagéo de Arrhenius para
determinar a dependéncia das constantes cinéticas (k;) com a temperatura (T') do processo. Neste
trabalho, considerou-se como uma constante cinética genérica (k;), que pode ser interpretada pelos
parametros dos modelos cinéticos, de forma que k; possa ser k.45 ou D,y dependendo do modelo
que melhor se ajustar aos dados experimentais.

RESULTADOS E DISCUSSAO
CINETICA DE ADSORCAO

O estudo investigou a cinética de adsorgéo da ciprofloxacina (CIP) pelo material CMy,0 em
diferentes concentragées iniciais de CIP (50, 100 e 200 mg L™') e temperaturas (30, 40 e 50 °C).
Observou-se que o equilibrio de adsor¢ao ocorre aproximadamente em 4 horas, com taxas de
adsorcao rapidas nos primeiros minutos e altas capacidades de adsorgao (¢), conforme as Figuras 1a,
1b e 1c. Modelos de adsorcao nos sitios do adsorvente (ASA) e Difusdo Homogénea Intraparticula
(DHI) foram ajustados aos dados de cinética e, com base nos parametros de ajuste (r*, y> e AICc), 0
modelo DHI se mostrou o melhor ajuste. Isso sugere que a cinética de adsorcao da CIP pelo CMHZO
€ governada pela difusao da molécula nos poros do material adsorvente, com a adsorgao nos sitios
ativos do CM ocorrendo mais rapidamente, mas nao afetando significativamente a cinética global.
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Figura 1 — Analises obtidas para o CM produzido utilizando-se o metassilicato de sodio como template e lixiviado
com agua
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Portanto, a difusdo interna é a etapa limitante da cinética do processo, o que esta em concor-
dancia com as caracteristicas da estrutura porosa do material em relagdo ao tamanho molecular da
CIP.

EQUILIBRIO E TERMODINAMICA DE ADSORGAO

A cinética se apresenta favoravel, especialmente em concentracdes mais elevadas de CIP. A
temperatura teve uma pequena influéncia na capacidade de adsorgao, com melhores resultados a 40
e 50 °C, conforme é visto nas Figuras 2a, 2b e 2c.

Figura 2 — Dados de equilibrio de adsorcao da CIP pelo CMH20 e ajuste da isoterma de Langmuir
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Em resumo, o estudo demonstra que o CMy,o € eficaz na adsor¢ao de CIP, mesmo em
concentragbes baixas, e que o processo € influenciado positivamente pelo aumento da temperatura.

CONCLUSOES

O material CMy,o0 mostrou alta afinidade para a adsor¢éo da CIP pelo CMy,o (KL = 1,374,
1,554, e 1,705 L g~'), com capacidade maxima de adsorcdo qmax = 55,6, 57,9, e 59,0 mg g~ !,
em: 30, 40, e 50 °C, respectivamente. O processo de adsor¢do segue a isoterma de Langmuir
e € altamente favoravel, mesmo em baixas concentracées. O processo é termodinamicamente
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espontaneo, endotérmico e caracterizado pela fisissorgdo (AHags= 11,24 kJ mol~!). A cinética de
adsorcao atinge o equilibrio em cerca de 4 horas e é governada pela difusao interna da CIP na
estrutura porosa do CMy, 0. A respeito da cinética de adsorgéo, foi verificado um processo favoravel,
atingindo o quelibrio em torno de 4 h de processo. Além disso, a cinética global do processo é
governada pela difuséo interna da CIP no interior da estrutura porosa do CMy, 0, sendo descrita pelo
modelo de Difusdo Homogénea Intraparticula (DHI). O modelo matematico descreve adequadamente
a cinética, equilibrio e termodinamica da adsorgao da CIP pelo CMy,0, demonstrando propriedades
vantajosas para a remogao de micropoluentes, mesmo em concentracdes baixas. No geral, o estudo
destaca o potencial do CMy,o como um material para a adsorgao eficaz de micropoluentes, incluindo
a ciprofloxacina, e sugere possiveis aplica¢oes futuras.
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