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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo do tratamento de efluente sintético contendo o farmaco
ciprofloxacino, antibiético mundialmente utilizado, através de processos de fotocatalise em
fase heterogénea e adsorcdo em ceramica modificada com didxido de titanio. Primeiramente,
foram testados vidro, aluminio e ceramica como meios suportes para o TiO, (fotocatalisador)
sendo posteriormente realizadas corridas de remoc¢do do farmaco em reator semicontinuo. A
ceramica foi escolhida como melhor meio suporte ja que apresentou melhor resisténcia e
maior remogdo do farmaco devido aos processos adsortivos inerentes ao material. Fez-se
necessario o estudo das propriedades cinéticas da adsorcdo, bem como simulagdes
computacionais para avaliar o processo combinado fotocatalise/adsorcdo. Foram estudadas as
varidveis de processo: concentracdo inicial, vazdo, poténcia de radiacdo ultravioleta e
temperatura de sinterizacdo da ceramica. Constatou-se que o processo de fotocatélise, em
todos 0s meios suportes, seguia uma cinética de primeira ordem, onde a remog¢do média para
o0 vidro, o aluminio e a ceramica foram, respectivamente, 70,7%, 57,4% e 93,5%. O processo
de adsorcdo da ceramica obedeceu a uma cinética de pseudo-primeira ordem para as duas
temperaturas de sinterizacdo testadas (550 e 700°C) e as isotermas foram melhores ajustadas
ao modelo de Langmuir. Dentre as condi¢Oes estudadas, as que atingiram maiores remocdes
foram vazdo de 17,5 L.h™, concentracdo de 25 mg.L™ (baixa), utilizacdo de 4 lampadas
(poténcia de 36W) e temperatura de sinterizacdo de 550°C. Foi encontrado ainda, que para a
temperatura de sinterizacdo de 550°C o processo de difusdo intraparticula € considerado
limitante, 0 mesmo ndo acontecendo para a ceramica sinterizada a 700°C. Na avaliacdo do
processo combinado fotocatalise/adsorcao, os resultados indicaram que a adsor¢do mostrava
forte tendéncia de queda na eficiéncia em corridas consecutivas, devido, provavelmente, a
saturacdo dos sitios ativos (adsorcéo), porém o processo de fotocatélise auxiliava na remocéo
de parte do farmaco adsorvido mantendo a eficiéncia aproximadamente constante. As
simulagdes computacionais estimaram que a fotocatalise sozinha promovia remocao de 30,5%
e 23% da concentracdo total do ciprofloxacino, para as Ceramicas 550 e 700,

respectivamente.

Palavras-chave: Adsorcdo, Ceramica, Ciprofloxacino, Fotocatélise, Didxido de Titanio.



ABSTRACT

This work presents a study of the physical-chemical removal of ciprofloxacin, an antibiotic
used worldwide, from a synthetic effluent, through processes of heterogeneous photocatalysis
and adsorption in ceramics modified with titanium dioxide. First of all, it was tested glass and
aluminum pallets and ceramics spheres as TiO; (photocatalyst) support and carried out runs in
semi continuous reactor to evaluate the compound removal. The ceramics were found to be
the best substrate for TiO, due to its adsorptive and mechanical properties, making it
necessary to study adsorption characteristics as well as computational simulations to evaluate
the combined process. The following process variables were studied: initial concentration,
inlet flow, UV radiation potency and sintering temperature of the ceramic. It was found that
the average ciprofloxacin removal by glass, aluminum and ceramic were, respectively, 70.7%,
57.4% and 93.5%, and heterogeneous photocatalysis process followed a first order kinetic in
all of them. In the study of adsorption properties of the ceramics, it was found that the data
best fitted to the model of pseudo first order kinetic for both sintering temperatures (550°C
and 700°C). Among the evaluated conditions, the ones which resulted in higher removals
were: inlet flow of 17.5 L.h™", initial concentration of 25 mg.L™ (low concentration), using 4
UV lamps (potency of 36 W) and sintering temperature of 550°C. In the adsorption process,
the results showed that the intra particle diffusion was the limiting step in the adsorption of
ciprofloxacin in the ceramics sintered at 550°C, but it is not for the ceramic sintered at 700°C.
In the evaluation of the combined process (photocatalysis and adsorption) the results indicated
that the adsorption showed a significant decrease in the removal efficiency for consecutive
runs, due probably to the saturation of the active sites. However, photocatalysis process acts
degrading the adsorbed ciprofloxacin, maintaining the removal efficiencies almost constants.
The computational simulations estimated that the photocatalysis itself provided around 30.5%
and 23% removal (from the total concentration), for the Ceramics 550 and Ceramics 700,

respectively.

Keywords: Adsorption, Ceramics, Ciprofloxacin, Photocatalysis, Titanium Dioxide.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A implantacdo do polo farmacéutico no Estado do Ceara trara consigo oportunidades
de crescimento local, principalmente, com a geracdo de empregos. Porém, seus residuos, se
ndo devidamente tratados, poderdo gerar impactos no meio ambiente devido a grande
quantidade de poluentes produzidos. Assim, efluentes da industria farmacéutica podem
constituir um problema ambiental, contaminando inclusive corpos d’agua utilizados para o

abastecimento humano e para outros fins.

Dentre os farmacos amplamente produzidos por indlstrias farmacéuticas estd o
ciprofloxacino. Este composto é um antibidtico utilizado no mundo todo para o tratamento de
diversas infec¢des bacterianas, tanto em humanos quanto em animais. Fontes significativas de
contaminacdo de aguas residuais com este farmaco incluem os fabricantes de medicamentos e
os hospitais (BHANDARI et al., 2008). Além disso, a metabolizacdo incompleta do
ciprofloxacino em seres humanos e a inadequada disposi¢édo final no sistema de esgotamento
sanitario dos lotes vencidos ou ndo utilizados contribuem para a contaminacdo dos recursos

hidricos.

Assim, em estacdes de tratamento de efluentes convencionais, o farmaco é apenas
parcialmente removido podendo atingir os ecossistemas aquaticos, mananciais e as fontes de
abastecimento humano. Bhandari et al. (2008) e Carmosini e Lee (2009) reportaram
concentraces de ciprofloxacino de até 1 pg.L™ em aguas superficiais. Desta forma, para o
tratamento de efluentes contaminados com micropoluentes oriundos da industria farmacéutica
¢ propicia a utilizacdo de tecnologias que removam ou oxidem tais compostos
(STASINAKIS, 2008), como os processos oxidativos avancados (POA) e a adsorcao,

respectivamente.

Dentre os POA, um dos processos mais utilizados é a fotocatalise heterogénea. Este
€ um processo através do qual pode-se mineralizar compostos organicos ou transforma-los
em compostos menos reativos (ANDREOZZI et al. 1999), através da incidéncia de radiagéo
ultravioleta (UV) na presenca de um semicondutor (fotocatalisador). Ressalta-se que muitos
pesquisadores tém adotado o TiO, como fotocatalisador (MILLS, WORSLEY e DAVIES,
1994; AMAR, 2007; JAIN e SIKARWAR, 2008; KIM, PARK e YOON 2008; HANEL et
al., 2010).

Vega (2009) relata que a utilizacdo de reatores para a degradacdo fotocatalitica



apresentam bons resultados apenas em pequenas escalas, uma vez que o aumento de escala
destes equipamentos acarreta varios problemas como a escolha das fontes artificiais de
radiacdo, transmitancia e homogeneidade da luz ultravioleta no meio fluido e sélido,
limitacGes de transferéncia de massa, reciclo e/ou imobilizacdo das particulas de catalisador
ou meio-suporte utilizado. Essas limitagdes de ordem tecnologica ainda demandam
desenvolvimento de estudos e tecnologias para a implementacdo deste processo em grandes
escalas, prova disto, € a quase inexisténcia de plantas piloto utilizando esta tecnologia (RAY e
BEENACKERS, 1998). Portanto, verifica-se a necessidade de direcionamento das pesquisas

visando resolver alguns destes problemas.

Uma das varidveis que tem grande influéncia no processo é a forma de utilizagdo do
diéxido de titdnio. Como este dxido trata-se de um pé finamente dividido, pode-se utiliza-lo
imobilizado em uma matriz ou livre em suspensdo. Contudo, o uso do didxido de titanio em
suspensdo exige um tratamento posterior para separar o catalisador do efluente final,
aumentando os custos operacionais devido o requerimento de membranas para filtragdo, bem
como limita-se a capacidade de uso do mesmo. Assim, acredita-se ser mais promissor 0 uso
do TiO, na forma imobilizada em uma matriz, como, vidro (MILLS, WORSLEY e DAVIES,
1994; LEE e CHO, 2001; SHEN et al., 2012), aluminio (LIM, LYNCH e IN, 2009; LOPEZ et
al., 2013) e ceramica.

Saleiro et al. (2010) utilizou ceramica como suporte para o semi-condutor TiO,. A
ceramica, além de servir como meio suporte, pode gerar uma remoc¢ao da substancia através
do processo de adsorcdo, podendo incrementar a remogdo do farmaco em estudo. Assim, a
utilizacdo da ceramica como meio suporte para o didxido de titdnio nos processos de
fotocatalise, poderia resolver um dos maiores problemas desta tecnologia e torna-la viavel do

ponto de vista técnico.



CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar a remocéo do farmaco ciprofloxacino de efluente sintético através do processo
de fotocatélise heterogénea, em reator semicontinuo, utilizando diéxido de titdnio suportado

em uma ceramica de origem caulinitica.

2.2 Objetivos Especificos

1. Comparar a eficiéncia de remocdo do ciprofloxacino utilizando-se ceramica, vidro e
aluminio, para a fixacdo do dioxido de titanio.

2. Auvaliar a influéncia da adsorc¢éo do ciprofloxacino na ceramica, realizando estudos de
cinéticos de equilibrio de adsorcéo;

3. Verificar a melhor temperatura para sinterizacdo da argila em funcdo da eficiéncia de
remocao do ciprofloxacino;

4. Realizar estudos de remocao do ciprofloxacino em reatores semicontinuo;

5. Realizar simulagbes computacionais do funcionamento do sistema reacional com o
Modelo de Difusdo em Superficies Homogéneas afim de estimar os parametros de
difusdo de massa bem como avaliar os efeitos sinérgicos fotocatalise e da adsorcdo na

remocao do farmaco estudado.



CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos oxidativos avancados (POA’s)

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo, em geral, caracterizados por uma
particularidade quimica comum: aproveitam-se da reatividade elevada de radicais hidroxilas
livres (OH’) para conduzir processos de oxidacdo, através do qual se pode mineralizar
compostos organicos ou transforma-los em compostos menos reativos (ANDREOZZI et al.
1999). Os radicais hidroxilas livres (OH") sdo efetivos em destruir matéria organica por que
sdo eletrofilos altamente reativos que se ligam répida e ndo seletivamente com quase todos 0s
compostos organicos ricos em elétrons (STASINAKIS, 2008). Este radical livre possui
potencial de oxidacdo de 2,33 V e apresenta taxas de oxidacdo mais rapidas do que oxidantes
convencionais como o perdxido de hidrogénio e o permanganato de potéassio (GOGATE e
PANDIT, 2004).

Processos oxidativos avancados tém sido amplamente investigados para o tratamento
de agua contendo microcontaminantes, como desreguladores enddcrinos (PARDESHI e
PATIL, 2009; ROSENFELDT et al.,2007) e efluentes com teores de compostos organicos
recalcitrantes como pesticidas (FRESNO et al.,2005; VULLIET et al., 2002), surfactantes
(SIMONSEN et al. 2010), corantes (JAIN e SIKARWAR, 2008; SILVA et al., 2008) e
farmacos (BRITO, MELO e CAPELO NETO, 2012; BHANDARI et al., 2008).

Andreozzi et al. (1999) lista os principais processos oxidativos avancados utilizados
para a purificacdo e recuperacdao de agua: processos Fenton (H,O,/Fe) assistidos ou ndo por
radiagdo UV-Vis (A > 300 nm), sistemas com o0z6nio e fotocatdlise. S&o usadas muitas
variagcOes de cada um desses processos. A Figura 1 mostra os principais precursores da

formagé&o dos radicais hidroxilas livre.



Figura 1 — Exemplos de precursores dos Processos Oxidativos Avancados.
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Fonte: Adaptado de ANDREOZZI et al., 1999.

Os processos Fenton constituem uma maneira simples de produzir radicais OH’, sem
necessidade de reagentes caros ou aparatos altamente tecnoldgicos. A producdo dos agentes
oxidantes é realizada através da adicdo de perdxido de hidrogénio a sais de ferro sem ou com

auxilio de radiacdo ultravioleta, como mostram as Equacdo 1 e Equacdo 2, respectivamente:

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH® (1)
Fe(OH)?* + /w — Fe?* + OH® 2)

Como vantagens do processo Fenton apresentam-se as abundancia do material, a
auséncia de toxicidade, a facilidade de manipulacdo e a seguranca ambiental do peroxido de
hidrogénio.

Em geral, em POA que utilizam ozénio estdo associados outros elementos para
promover a decomposicdo do 0z6nio aos radicais oxidantes, como perdxido de hidrogénio
e/ou radiacdo UV, bem como sais de manganés e acido oxalico (CHIN e BERUBE, 2005).

Outra categoria de POA sao os processos que envolvem a fotocatalise, em que usam-



se catalisadores semicondutores para promover a formagdo dos agentes oxidantes através da
incidéncia de radiacdo, em geral, ultravioleta.

3.2 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea baseia-se na ativacdo de um material semicondutor através
da irradiacdo de luz UV, visivel ou infravermelha, excitando elétrons que migram da banda de
conducdo para a banda de valéncia, criando pares elétrons-lacuna que sdo 0s precursores da
formacdo de radicais oxidantes (FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000). As diferencgas basicas

entre reacOes catalisadas e um processo de fotocatalise sdo ilustradas na Figura 2.

Figura 2 — Comparacdo entre uma reacdo catalisada e um processo de fotocatalise.

substrato produto substrato produto

oLl e n

luz

catalisador fotocatalisador

Fonte: Adaptado de OHTANI, 2010.

Apesar das limitacfes tecnoldgicas atuais do processo de fotocatélise heterogénea,
podem ser enxergadas varias aplicagdes para 0 do saneamento ambiental, principalmente para
purificacdo de agua e tratamento de efluentes (AUGUGLIARO et al., 2006).

No abastecimento de agua, por exemplo, existe um grande problema que vem sendo
alvo de estudos nos anos recentes. A captacdo de dgua, na maioria das regides do planeta, é
realizada em mananciais superficiais que sdo passiveis de contaminagdo por diversos agentes.
Um desses agentes sdo as cianobactérias ou algas azuis. Estes microorganismos, que séo
encontrados em grande parte das aguas de superficie, produzem compostos altamente toxicos,
as cianotoxinas, que atuam no sistema nervoso central e podem levar a morte (VINCENT,
2009). A fotocatalise heterogénea possui capacidade de reagir tanto com as espécies
microbianas (acdo desinfetante) quanto com seus metabolitos orgénicos. A técnica de



fotocatalise pode ser utilizada para o (pré)tratamento de aguas para abastecimento visando
diminuir a quantidade de cianobactérias e suas toxinas e diminuir os riscos a salde da

populacéo.

Os efluentes das industrias alimenticias e téxteis sdo importantes fontes de poluicao
dos corpos d’agua, devido as grandes concentra¢fes de matéria organica e as suas usualmente
fortes coloragbes, podendo provocar alteracdes na biota aquética, principalmente nas
proximidades da descarga (SILVA et al., 2008). Estudos recentes tém mostrado que o
tratamento de fotocatalise heterogénea para a degradacdo dos corantes desses efluentes €
bastante eficiente, removendo em torno de 90% dos compostos corantes. Silva et al. (2008),
utilizando a degradacdo fotoquimica para remover o corante vermelho bordeaux de uma
solucdo, obteve eficiéncia de remocéao de 99%, com consumo de energia de aproximadamente
52,08 kWh.m’3,

Um outro problema, ndo tdo restrito as industrias de alimentos ou téxteis, mas da
atividade industrial em geral, é a elevada carga de matéria orgénica nos efluentes, que
demandam cuidados no tratamento, principalmente por questdes da legislacdo ambiental. No
territério cearense, por exemplo, o padrdo de langcamento para o parametro DQO (indicador
quantitativo de matéria organica) é de 200 mg.L™, segundo o Artigo 4° da Portaria SEMACE
N° 154/02. Na maioria das vezes, o efluente industrial possui carga organica maior que 0
valor permitido por lei, requerendo tratamento que, em geral, € realizado via processos
microbioldgicos, gerando lodo organico que, em atividades especificas, como as indudstrias de
galvanoplastia e curtimento de couro ao cromo, sdo contaminados por compostos perigosos
impossibilitando o seu tratamento, ou seja, apenas hd uma transferéncia do problema, do
efluente para o lodo. A fotocatalise heterogénea poderia constituir uma alternativa como
tratamento ou pré-tratamento desses efluentes, diminuindo ndo somente a carga organica, mas

também a toxicidade destes residuos.

3.2.1 Mecanismos

A irradiacdo de luz ultravioleta sobre as particulas de catalisador com fétons de
energia iguais ou maiores que a energia do bandgap, resulta na excitagdo de um elétron, que
migra da banda de valéncia (bv) para a banda de conducdo (bc) da particula. A saida do
elétron da banda de valéncia leva a formacdo de uma carga positiva (auséncia do elétron)

nesta regido (h*), o que se demonina “lacuna”, e, consequentemente, uma carga negativa (")



na regido para a qual o elétron migra, a banda de conducdo (FUJISHIMA, RAO e TRYK,
2000).

Apols a energia absorvida ser dissipada atraveés de energia térmica, as espécies
carregadas podem entdo recombinar voltando ao estado inicial, ou podem migrar para a
superficie da particula, onde as lacunas (h*) podem reagir com grupos hidroxidos ligados a
superficie da particula e moléculas de agua adsorvidas a ela, formando radicais hidroxilas
livres (OH’), que podem oxidar completamente os poluentes a sua forma mineralizada
(MILLS, WORSLEY e DAVIES, 1994), ou seja, CO,, H,O e acidos inorganicos como o
sulfarico, nitrico e cloridrico (RAY e BEENACKERS, 1998). Na auséncia de um aceptor de
elétrons, o processo de recombinacdo das espécies carregadas € dominante. Porém, na
presenca de oxigénio a recombinacdo € inibida pelo aprisionamento dos elétrons através da
formacéo de ions superdxidos (HO,'), mantendo a neutralidade eletrénica dentro da particula
de catalisador (FUJISHIMA e ZHANG, 2006). A Figura 3 mostra um esquema simplificado

do processo:

Figura 3— Esquema simplificado da degradacdo fotocatalitica.
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Fonte: AMAR, 2007.

Segundo Jain e Sikarwar (2008), os radicais (OH") sdo reconhecidos como poderosos
agentes oxidantes que durante o processo de fotocatalise podem reagir, além de compostos
organicos, com espécies microbianas adsorvidas na superficie (ou proximas a ela), causando a

quebra se suas paredes celulares.

Dentre os semicondutores utilizados em fotocatalise heterogénea destacam-se o



SrTiO3, CaTiOs, KTaO3, Tay0s, ZrO, (FUJISHIMA, RAO e TRYK, 2000; FUJISHIMA e
ZHANG, 2006), NiO, (GONDAL, SAYEED e SEDDIGI, 2008) e o TiO,. Este ultimo é o
mais amplamente utilizado (FUJISHIMA e ZHANG, 2006).

3.2.2 Dibxido de titanio (TiOy)
Fujishima, Rao e Tryk (2000) listam como principais razfes para interesse no estudo
do dioxido de titdnio em processos fotocataliticos:
e material relativamente barato e abundante;
e altamente estavel quimicamente;
e as lacunas (h") fotogeradas sdo altamente oxidantes;
e 0s elétrons (e") gerados sdo redutores o suficiente para produzir radicais superoxidos a

partir de radicais di-oxigénio.

Do ponto de vista da fotocatalise, o dioxido de titanio é apresentado em duas formas
estruturais: o anatasio e o rutilo. A primeira delas é considerada a forma mais fotoativa e,
portanto, a mais desejada em POA. Saleiro et al. (2010), em seus estudos de imobilizacdo do
semicondutor em cerdmica, relatam que o didxido de titdnio apresenta mudanca estrutural da
forma da fase anatésio para a fase rutilo com o aumento da temperatura de sinterizacdo dp
meio suporte, sendo que para temperaturas abaixo de 500°C a fase anatasio € amplamente
majoritaria, enquanto que para temperatura de 700°C, 50% do TiO, foi convertido para a fase
rutilo. Essas observagdes sdo muito importantes, uma vez que, em geral, sdo usadas altas
temperaturas em processos de imobilizacdo do TiO,.

Existem ainda outras aplicagbes da fotocatalise heterogénea usando o TiO, como
semicondutor, um pouco menos investigadas que o tratamento de agua e efluentes, mas que
podem ser igualmente desenvolvidas para novas tecnologias como: vidros auto-limpantes e
anti-embassamento (pelicula de TiO, e silicone hidrofilico), desodorizacdo e purificacdo de
ar, acdo desinfetante podendo ter aplicacfes em dispositivos médicos para esterilizagdo,
preparacdo de embalagens para alimentos e filtros condicionadores de ar (FUJISHIMA, RAO
e TRYK, 2000; FUJISHIMA e ZHANG, 2006).

3.2.3 Reatores fotocataliticos
Ray e Beenackers (1998b), em seu trabalho de desenvolvimento de um reator

fotocatalitico, ressaltaram que nos ultimos anos tem sido geradas inUmeras patentes de
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reatores. Porém, nenhum em escala piloto. Grande parte dessas patentes sdo variacdes dos
reatores tubulares classicos, modificando apenas a estrutura, arranjo das fontes de radiacdo
(externa ou interna), modo de utilizar o catalisador, dentre outros. As Figuras 4 e 5

apresentam esquemas de reatores fotocataliticos:

Figura 4 — Vista superior de um reator fotocatalitico onde as chicanas sdo feitas de material
condutor de luz.

Refletor

q /‘\ —* Saida do liquido

Condutores de luz

Entradade —» \) \)

liquido

Refletor

Fonte: Adaptado de RAY e BEENACKERS, 1998a.

Figura 5 — Vista lateral de um reator fotocatalitico multitubular onde os tubos sdo cobertos de
catalisador.

Tubo oco com TiO2 impregnado Saida

T
i
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Fonte: Adaptado de RAY e BEENACKERS, 1998a.

Em geral, o dimensionamento do volume do reator independe de sua conformagéo,
sendo calculado pela Equacdo 3 (RAY e BEENACKERS, 1998a):

CinX
V= QDER.K (3)
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Onde Q é a vazéo volumétrica (m3.s™), C a concentracdo da matéria organica ou
poluente (mg.L™), X a conversdo fracional desejada, x a é&rea superficial do catalisador
efetivamente iluminada em contato com o liquido de reacdo (m2.m?) e R a taxa média de

degradacdo (mg.m2™).

De acordo com Ray e Beenackers (1998b), em reatores fotocataliticos as particulas de
TiO, podem ser empregadas tanto na forma dispersa (suspenséo coloidal) quanto
imobilizadas. Porém, o uso do catalisador em suspensdo requer a separacgao e recirculacao das
particulas ultrafinas do liquido tratado que pode ser bastante inconveniente devido ao
aumento do custo e demanda de tempo para 0 processo de separacdo/reciclo. Além disso, a
profundidade de penetracdo da radiacdo ultravioleta é limitada devido a forte absorcdo pelas
particulas de semicondutor dispersas e pelos compostos organicos dissolvidos. Para evitar
estes problemas, utiliza-se como alternativa um filme onde as particulas de catalisador
encontram-se imobilizadas. Porém, essa técnica ndo € isenta de faltas: com a imobilizacdo a
transferéncia de massa passa a ser um fator limitante da taxa de reacdo. Portanto, no projeto
do equipamento de reacdo, deve-se estudar caso a caso e buscar um equilibrio, decidindo o

que é mais importante ser evitado.

Segundo Cunha (2009), a fotocatalise heterogénea apresenta uma elevada eficiéncia
em degradar varias substancias, porém, ainda existem varios inconvenientes de ordem pratica
que tem dificultado sua consolidacdo como alternativa de tratamento em grande escala. O
autor lista algumas das limitac6es tecnoldgicas do processo de fotocatalise:

e Necessidade de fontes artificiais de radiagéo.

e Dificuldades na penetracdo da radiagdo no meio de reacédo, particularmente em meios

reacionais com alta densidade colorimétrica (remocao de corantes).
e Dificuldades na separagédo dos fotocatalisadores.

e Dificuldades na implementacéo de sistemas continuos em grande escala.

Além destes problemas, pode-se ainda citar outros, de ordem mais pratica, como as
questdes de transferéncia de massa e distribuicdo homogénea da radiagéo ultravioleta dentro
do reator, decisdo do melhor material para condugéo da luz (vidro ou quartzo), a espessura do
mesmo, decisdo da melhor maneira de utilizar o fotocalisador € em suspensdo ou imobilizado,
etc (AHMED et al., 2011; NAKATA e FUJISHIMA, 2012). O projeto do equipamento a ser
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utilizado para a degradacdo fotocatalitica devera minimizar todos estes problemas para sua
plena aplicacdo e aumento de escala.

3.2.4 Radiagdo UV

Segundo EPA (1998), a radiacdo ultravioleta encontra-se na regido do espectro
eletromagnético, entre os raios X e a luz visivel, e tem seu espectro arbitrariamente dividido
em trés bandas ou sub-regides: UV-A (315 a 400 nm), UV-B (280 a 315 nm), e UV-C (100 a
280 nm). Dessas sub-regides, a UVA e a UVC tem ampla aplicabilidade em processos

oxidativos avancados.

POA que utilizam a radiacdo ultravioleta envolvem, em geral, a formacéo dos radicais
hidroxila através de dois mecanismos: fotdlise de oxidantes convencionais como o perdxido
de hidrogénio e o ozénio, ou fornecendo fotons para excitar elétrons de semicondutores

formando pares elétron-lacuna que sdo precursores da formacao daqueles radicais oxidantes.

Nos processos oxidativos onde ha interferéncia da radiacdo ultravioleta, tanto a
intensidade quanto o comprimento de onda utilizado desempenham papéis determinantes.
Cassano e Alfano (2000) reportam que a taxa inicial da fotocatalise e a formacdo dos pares
elétron-lacuna é fortemente dependente da intensidade da radiacdo. Segundo Al-Sayyed,
d’Oliveira ¢ Pichat (1991) e Herrmann (1999), a taxa de reagdo é proporcional ao fluxo
radiante para valores menores que 25 mW.cm™, e proporcional a raiz quadrada do fluxo, para

fluxos acima deste valor.

Em geral, sdo bastantes estudados sistemas utilizando a sub-regido UVA, uma vez que
esta é a principal radiacdo ultravioleta proveniente do sol e esta é a fonte mais desejada nos
processos visando seu aproveitamento e viabilidade, como no metodo SODIS - solar
disinfection (McGUIGAN et al., 2012). Alem disso, a radiagdo UVA é também amplamente

utilizada em processo de fotocatalise heterogénea em combinagdo com o dioxido de titanio.

3.3 Imobilizacao de didxido de titanio (TiOy)

Uma das principais decisdes a serem tomadas em fotocatélise heterogénea é a forma
de uso do catalisador: suspenso ou imobilizado.

Ambos 0s processos tém caracteristicas proprias, bem como suas vantagens e



desvantagens, aqui resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 — Comparacéo entre o modo de utilizacdo do TiO, em sistemas fotocataliticos.
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Reator

Vantagens

Desvantagens

TiO2 em suspensao

Distribui¢do uniforme do catalisador

Maior érea superficial de catalisador por
unidade de massa

Sem limitacOes pela transferéncia de massa

Baixa perda de carga (presséo) ao longo do

reator

Baixo custo de implantacdo

Necessidade de filtragdo do produto

Absorc¢éo e espalhamento da luz pelo
meio, devido a alta turbidez

Custos operacionais altos

TiOz2 imobilizado

N&o ha necessidade de filtracdo

Custos operacionais bem mais baixos

Baixa eficiencia da luz devido ao
espalhamento e adsorcéo pelo meio

Limitagdes pela transferéncia de massa

Possibilidade de desativagdo do
catalisador devido a imobiliza¢do

Custos de implatacdo altos devido a
imobilizacao

Fonte: Adaptada de Vega (2009).

Sistemas utilizando o TiO, imobilizado sdo muito mais comuns devido ao custo de

manutencdo do sistema ser muito mais baixo em comparacdo com o0 sistema em suspensao.

Segundo Bispo Junior (2005) sdo utilizadas duas rotas para a imobilizacdo do dioxido de

titanio:

A primeira, e mais amplamente investigada, baseia-se no uso de suspensdes alcodlicas

ou aquosas do dioxido de titanio em po, geralmente DEGUSSA P-25 por exibir grande

quantidade de TiO, anatasio. Assim, sdo usados 0os metodos dip-coating (substrato é

posto em contato com a solugcdo por um dado tempo e depois € retirado a uma

velocidade controlada seguido de tratamento térmico), spin-coating (a solucdo

mantida em contato com o substrato € submetida a uma velocidade angular seguido de

tratamento térmico) e slip-casting (semelhante ao “dip-coating” aplicado para

substratos porosos) para a deposi¢éo do catalisador.
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e A segunda consiste em produzir o TiO, in situ por meio de agentes precursores
(alcoxido de titénio ou tetracloreto de titanio) em matrizes através de métodos como

processo sol-gel, deposigdo fisica ou quimica a vapor ¢ “grafting”.

Muitos tipos de suportes para o catalisador tém sido propostos, dentre 0s quais podem
ser citados: vidro (fibra, placas e areia), silica-gel, fibras éticas de quartzo, aluminio,
membranas microporosas de celulose, aco inoxidavel, argilas de alumina, monoliticos
ceramicos, zeolitas, etc. (POZZO, BALTANAS e CASSANO, 1997). As ceramicas tém uma
vantagem especifica na imobilizacdo de catalisadores para remocao de microcontaminantes de
aguas e efluentes, pois podem atuar simultaneamente como adsorventes, e, portanto, tém sido
estudadas como forma de melhorar o desempenho de sistemas fotocataliticos
(AUGUGLIARO et al. 2006).

3.4 Fundamentos da adsorc¢ao

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida € transferido, em geral, para a superficie de uma fase solida através de forcas
intermoleculares advindas da interacdo entre eles. Neste processo, a fase sélida é dado o
nome de adsorvente enquanto os componentes retidos na superficie deste sdo chamados de
adsorbatos. A migracdo de componentes de uma fase para outra tem como forga motriz a
diferenca de concentrac@es entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. O fenbmeno da
adsorcdo pode ser reversivel, ou seja, as forcas intermoleculares atuantes podem ser
“superadas” liberando o composto do adsorvente. Esse processo é chamado de dessorcédo
(CARVALHO, 2010).

A adsorcdo pode ser representada como uma rea¢do quimica genérica:
A+B-AB (4)

Onde A é o adsorvivel, B € o adsorvente e A.B representa o composto adsorvido. Os
adsorbatos sdo ligados a superficie dos adsorventes por varios tipos de forcas de natureza
fisico-quimicas como interagdes dipolo-dipolo, forcas de van der Waals e pontes de
hidrogénio. Se a reacdo é reversivel, as moléculas continuam a acumular-se na superficie do
adsorvente até que a taxa da reacdo direta seja igual a taxa de dessorcdo, atingindo-se o
equilibrio (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).
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Assim, dependendo das forcas atuantes no processo, a adsor¢do pode ser classificada
em adsorgdo fisica ou quimica. Na adsorgdo fisica (fisiossor¢do) atuam forcas fracas (van der
Waals) e ndo ocorre dissociacdo das moléculas adsorvidas, sendo este um processo mais
facilmente reversivel. Na adsorcdo quimica, ou quimiossorcdo, sd@o envolvidas interacdes
quimicas que levam a formacao de um complexo de adsorcédo, portanto, envolvem “ligagdes”

mais fortes e é formada apenas uma Unica camada no adsorvente (FERNANDES, 2008).

Para a modelagem matematica dos processos de adsor¢cdo S&0 necessarios
conhecimentos a cerca dos parametros que governam o fendmeno tais como o equilibrio
adsorbato/adsorvente, a capacidade adsortiva do material, as resisténcias a transferéncia de
massa no seio do fluido e no filme, etc (CARVALHO, 2010). Para determinar tais
parametros, sdo realizados ensaios especificos chamados de testes cinéticos e de equilibrio de

adsorcao.

3.4.1 Modelos cinéticos de adsorcéo

Para estudar os mecanismos de adsorcao e sua etapa limitante em potencial, como por
exemplo, a difusdo de massa e a etapa de reacdo, utilizam-se modelos matematicos cinéticos
para ajustar os dados experimentais e determinar os parametros desejados (IP, BARFORD e
McKAY, 2010).

Os modelos cinéticos de pseudo ordem de reacdo, propostos por Lagergren (1898) e
Ho, Wase e Foster (1996) sdo bastante utilizados para modelar os dados experimentais.
Lagergren apresentou a equacdo de velocidade de pseudo-primeira ordem para a adsor¢do dos
acidos oxalicos e maldnicos em carvao vegetal, e foi desenvolvida para descrever a adsor¢ao
de sistemas liquido-solido baseados na capacidade do solido. A equacdo de pseudo-primeira

ordem de Lagergren (1898) é representada por:

‘;—? =k;(Qe — Q) (5)

Integrando-se a Equacéo 5, nos limitest=0at=te Q =0e Q = Qe, Obtem-se:

kqt
2,303

log(Qe - Q= log(Qe) - (6)

Onde Q (mg.g™) é quantidade de adsorbato em um dado tempo t (min); Q. (mg.g™) é
quantidade de adsorbato no equilibrio; ki (min™) é a constante de pseudo-primeira ordem, que

pode ser calculado pela inclinacdo da reta do grafico log(Qe — Q) vs t.

O modelo de pseudo-primeira ordem descreve bem a adsorcdo de farmacos (VAN
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DOORSLAER et al., 2011), pesticidas (VULLIET et al., 2002; FRESNO et al., 2005) e
corantes (JAIN e SIKARWAR, 2008; SHEN et al., 2012).

Ho, Wase e Foster (1996) desenvolveram a expressdo de velocidade de pseudo-
segunda ordem que descreve, geralmente, a quimiossorcdo envolvendo forcas de valéncia por

meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato.

d
2=k (Qe — Q) @
Novamente, integrando-se a Equacdo 5, nos limitest=0at=teQ=0¢e Q = Q,,
obtem-se:
t 1 1
- = + —t 8
Q kyQ2 Qe ®

Onde k, (mg.g™.min™) é a constante de pseudo-segunda ordem; Q. e Q (mg.g™) sdo as
quantidades adsorvidas de adsorbato no equilibrio e em um dado tempo t, respectivamente. A
constante de velocidade é determinada pela inclinacdo da reta de tendéncia do gréafico de t/Q
vs t. Ho (2006) relata que a cinética de pseudo-segunda ordem vem sendo muito aplicada a

adsorcéo de poluentes de solugdes aquosas.

Paralelamente aos modelos de pseudo ordem de reacGes, pode-se aplicar o modelo de
difusdo intraparticula, proposto por Weber e Morris (1963), para avaliar a influéncia deste
parametro no processo de adsor¢do. No modelo, se a difusdo intraparticula é a etapa mais
lenta, ou seja, a etapa limitante, a remocao o adsorbato serd proporcional a raiz quadrada do

1/2

tempo de contato, sendo observada graficamente em Q vs t*“, como uma reta que passa pela

origem.

Q =kyt/? + C (9)

Onde kg (mg.gt.s2

) € o coeficiente de difusdo intraparticula e C € o coeficiente
linear. C expressa a magnitude da camada limite, sendo que, quanto maior o valor dessa
constante, maior sera o efeito da camada limite, ou seja, para valores de C tendendo a zero
(reta passando pela origem), a camada limite ndo exercera resisténcia e a etapa de transporte
do adsorbato do seio do fluido até a particula sera rapida, logo, a etapa lenta sera a difusao

dentro da particula.

Um outro modelo utilizado para descrever processos adsortivos é o HSDM
(Homogeneous Surface Diffusion Model). Este é um modelo que foi desenvolvido

inicialmente para simulacfes para processos com carvéo ativado granular e foi adaptado para
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0 uso de carvéo pulverizado, e por vezes é usado na simulacdo de outros adsorventes a fim de
comparar os dados ao carvdo ativado. O modelo HSDM consiste de um processo de trés
etapas: (i) o absorvivel se difunde através do filme estagnado de liquido que envolve a
particula adsorvente; (ii) o adsorbato se adere a superficie do adsorvente, e entdo € assumido
equilibrio instantaneo entre a concentracdo do adsorbato (C) na interface da fase liquida e a
concentracdo do adsorbato na interface da fase solida (Q); (iii) o adsorbato se difunde ao
longo da superficie interior das particulas de adsorvente até atingir seus sitios de adsor¢éo
(SPERLICH et al., 2008).

3.4.2 Isotermas de adsorgao

Segundo Ip, Barford e McKay (2010), o método mais conveniente de se estudar a
capacidade de adsorcdo de um adsorvente é conduzir estudos do equilibrio de adsorcéo,
através de testes chamados isotermas de adsorcdo. Esses testes sdo diagramas que mostram a
variacdo da concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente com a concentracdo de equilibrio
da fase fluida, em uma temperatura especifica. A determinacao experimental das isotermas é o
primeiro passo no estudo de um novo sistema adsorbato/adsorvente. A andlise dos dados é
bastante importante na predicdo da quantidade total de adsorvente necessaria para um certo
processo e consequentemente no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em
tal processo adsortivo, nesse sentido, um dos primeiros passos € verificar a viabilidade do
processo de adsorcdo. Ruthven (1984) categoriza os processos adsortivos baseado nos

“formatos” das isotermas de adsor¢do, como mostra a Figura 6.

Figura 6 — Grafico dos tipos de isotermas de adsorcao.
Fortemente favoravel
//— Favorawvel

Linear

£ adsorbato/s adsorvents

‘\N\‘- Diesfavoravel

Concentragio (zL)

Fonte: Adaptado de McCABE, SMITH e HARRIOTT (2001).
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Assim, é possivel visualizar a viabilidade de um processo de adsorgdo. A isoterma
linear que parte da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional & concentracdo

29

no seio do fluido. As isotermas inclinadas para o eixo “y”, ou cdncavas, sdo consideradas
favoraveis, uma vez que grandes quantidades sdo adsorvidas mesmo em baixas concentractes
do adsorbato. As isotermas com inclinagdo para o eixo “x”, ou convexas, Sa0 consideradas
desfavoraveis, pois necessitam de grande forca motriz (gradiente de concentracdo) para

promover a adsorgao.

Apbs a verificacdo da viabilidade da adsorcdo, os dados podem ser ajustados a
modelos experimentais e/ou tedricos ja existentes para determinar outros fatores importante
como capacidade, forca da adsorcdo, etc. As isotermas mais frequentemente utilizadas para
descrever 0s processos adsortivos sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich, uma vez que
permitem que seus parametros sejam determinados através de regressdo linear simples (LEAL
JULIO, 2011).

A isoterma de Langmuir é aplicavel a adsorcdo sobre superficies homogéneas sem
interacdo intermolecular (atra¢do/repulsdo) das moléculas do adsorbato. Diz-se da isoterma de
Langmuir que esta é uma aproximacdo monoténica de uma quantidade maxima que se admite
corresponder a uma monocamada, ou seja, formacdo de uma Unica camada de adsorbato na
superficie, que é o comportamento esperado para a quimiossor¢do (RUTHVEN, 1984). A
equacdo de Langmuir é representada pela Equacdo 10, e sua forma linearizada, pela Equacéao
11.

_ QméxKLCe
Qe - 1+ Ky, Ce (10)
feo 1 = (11)

Qe KLQmax Qmax

Onde Q. (mg.g™) é a quantidade adsorvida no equilibrio, Ce (mg.L™) é a concentragdo
do adsorbato no meio liquido no equilibrio, e K. e Qmax S0 parametros da isoterma de
Langmuir. Qma (Mg.g™) representa a quantidade tedrica maxima de adsorbato que pode ser
adsorvida em uma monocamada e K, (L.mg™) é um parametro que esté relacionado & energia
da ligacdo da adsorcdo sendo que quanto maior for a forca da ligacdo, maior sera o valor de
KL.

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica muito utilizada para sistemas de

adsorcdo. A Equacéo 12 representa a equacgéo da isoterma de Freundlich.
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Qe = KpCe'" (12)
Que pode ser linearizada para determinacdo dos parametros, obtendo-se:

log Qe = logKg + %log Ce (13)

Onde Q. (mg.g™) é a quantidade adsorvida no equilibrio, Ce (mg.L™) é a concentragdo
do adsorbato no meio liquido no equilibrio, e Kg e 1/n sdo pardmetros da isoterma de
Langmuir. Ke (mg.g™) esté relacionado & capacidade do adsorvente, sendo que, para valores
fixados de C. e 1/n, quanto maior o valor de Kg, maior sera o valor da capacidade Q.. Ja 0
parametro 1/n (sem dimensdo) esta ligado a forca da adsorcdo, sendo que, fixados C. e K,

quanto maior o valor de 1/n, menor sera a forca da ligacdo adsorbato/adsorvente.

Leal Jalio (2011) relata que a isoterma de Freundlich é amplamente utilizada devido a
sua acuracia em descrever a maioria dos processos adsortivos, principalmente em adsorventes

pOrosos.

Sendo a adsorcdo um processo essencialmente de superficie, quanto maior a area
superficial do adsorvente, maior serd a eficiéncia da adsor¢do. Por esse motivo, para que um
adsorvente tenha uma boa capacidade adsortiva, este deve apresentar uma grande area
superficial por unidade de massa, o que implica em solidos com particulas porosas, como por

exemplo, carvao ativado, zeo6litas e algumas ceramicas (Fernandes, 2008).

3.4.3 Adsorgédo em ceramicas

O uso de ceramicas e argilas calcinadas tem sido alvo de estudos durante os Gltimos
anos, principalmente devido a sua abundancia, bem como a sua eficacia na remogdo de metais
(ARAUJO et al., 2009; SANTOS et al., 2002), minerais (CHEN et al., 2010), farmacos
(WANG, LI e JIANG, 2011), dentre outros.

Argilas, argilominerais e cerdmicas (obtidas, em geral, por tratamento térmico das
argilas) sdo basicamente silicatos hidratados de aluminio, geralmente cristalinos denominados
argilominerais, podendo conter ferro e magnésio, dentre outros minerais, matéria organica e
sais soluveis. Sob o ponto de vista fisico-quimico, as argilas podem ser consideradas como
sistemas dispersos de minerais, nos quais predominam particulas de diametro abaixo de 2 um
(GRIM, 1953). Apresentam poder adsorvente, podendo ser empregadas como peneiras
moleculares, agentes descorantes e clarificantes de Oleos vegetais e minerais, agente de

filtracdo, como adsorventes de 6leos em agua (SOUZA et al., 2000), bem como podem servir
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como suportes cataliticos.

Chen et al. (2010) listam, em seus resultados, algmas vantagens da ceramica granular
para remocdo de fluoretos: (i) sua estrutura granular; (ii) grande area superficial por unidade

de massa; (iii) baixo custo de preparacao da ceramica granular a partir de argilas.

Wang, Li e Jiang (2011) relatam que grupos amino e carboxilico de moléculas
organicas sdo responsaveis pela atracdo eletrostatica e por ligagdes de hidrogénio com as
superficies internas e externas de argilominerais, conferindo um carater quimico a adsor¢éo

desses compostos.
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CAPITULO 4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Estrutura e Sistema reacional

O sistema utilizado para o experimento constou de uma chapa de aluminio polida, para
diminuir as perdas radiagdo UV, conformada em formato cilindrico com 40 cm de altura e 18
cm de diametro, dentro do qual foram fixados dois suportes para o encaixe do reator (Figuras
7b e 7c¢) e quatro lampadas UV/Visivel Philips de 9 W (faixa de comprimento de onda
mostrado na Figura 8), com pico de intensidade em 365 nm.

Este conjunto é suportado por uma estrutura metalica que continha também os reatores

eletrbnicos necessarios para o funcionamento das lampadas (Figura 7a).

Figura 7 — (a) Vista Lateral da estrutura suporte do sistema mostrando os reatores eletrénicos
e o cilindro de aluminio; (b) Corte do cilindro de aluminio mostrando o reator de quartzo e as
lampadas; (c) vista superior do cilindro de aluminio contendo o reator de quartzo e seu
suporte e as lampadas.

a) b) c)
I o | . _LTI 2

Fonte: Autor.
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Figura 8 — Faixa de comprimento de onda da lampada UV Philips modelo Actinic BL PL-S
9W/10/2P 1CT, utilizada na pesquisa.

17 300 400 500 600 700 A [nm]
Lightcolor /10, /110 & /210

Fonte: Catalogo Philips.

No estudo foram utilizados dois tipos de bomba: uma bomba de deslocamento positivo
de vazdo 17,5 L.h™ (maior vaz&o) e uma bomba peristaltica de vazdo 0,212 L.h™.

4.2 Reator e Estratégia de operacao

4.2.1 Reator semicontinuo de leito fixo de fluxo tubular ascendente

Utilizou-se um reator de leito fixo devido a possibilidade de empacotamento do meio
suporte coberto de TiO,. Neste reator ndo se faz necessaria a separacdo do catalisador ao final
do processo, como nos sistemas com catalisador em suspensdo. Outra vantagem € a
possibilidade de operacdo com pequenas vazdes, 0 que ndo ocorre nos reatores de leito
fluidizado que necessitam de vazOes relativamente altas para a fluidizagdo do meio suporte
(FOGLER, 2006).

Além da escolha do tipo de reator, outro passo importante foi a determinacdo do sei
modo de operacdo. A configuracdo do reator adotado neste estudo impossibilitou a mistura do
fluido dentro do reator, criando uma dificuldade adicional: transferéncia de massa. A
operacdo do reator foi adotada como semicontinua (SPERLICH et al., 2008; CHIN e
BERUBE, 2005; HANEL et al., 2010), onde a mistura seria proporcionada pelo proprio fluxo
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do fluido. Além disso, as analises cinéticas sdo obtidas mais facilmente. O estudo da cinética
de reacOes fotocatalicias em reatores continuos ndo sdo comuns, ja que estes dificultam a

analise e a comparacédo dos dados cinéticos necessarias para o estudo.

O reator utilizado na pesquisa foi construido com tubo de quartzo (20 cm de altura, 2,0
cm de didmetro interno e 2 mm de espessura e volume atil de 60 mL) fechado nas
extremidades com tampdes de Tecnil perfurados, para a inser¢do do dispositivo onde eram
fixadas as tubulacGes de entrada e saida de fluido, com uma tela de aco inoxidavel no centro

do orificio inferior para impedir o escape do meio suporte.

4.2.2 Modelagem matematica do reator de leito fixo semicontinuo: tempo de detencao
hidraulica

No reator fotocatalitico se processa o decaimento do ciprofloxacino (Figura 9), que
sera representada pela reacdo: A > B. Onde “A” representa o ciprofloxacino ¢ “B” todos os

produtos derivados da decomposigdo de “A”.

Figura 9 — Esquema de um reator onde se processa o decaimento de um substrato “A”.

Fonte: Autor.

Para reatores em batelada, a concentracdo ¢ uma funcdo do tempo (Equagdo 14),
dependendo também da ordem e da constante de reacéo (k).

dc,
dt

= —TI, (14)
Onde C, representa a concentracdo de “A”, t representa o tempo de reacdo, ou seja, 0
tempo em que o reagente “A” passou dentro do reator; — ry é a taxa de consumo (sinal

negativo) do reagente. Assim, adotando um volume de controle adequado, o sistema reacional
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utilizado (Figura 10), pode ser simplificado com um reator batelada, uma vez que ndo ha

entradas nem saidas no volume.

Figura 10 — Sistema reacional utilizado.

<
il

[ a

Fonte: Autor.

Porém, claramente observa-se que o tempo de corrida ndo é igual ao tempo de
detencdo hidraulica (tempo em que o reagente A passa de fato dentro do reator tubular e fica
sobre a influéncia da radiacdo UV e do catalisador). O tempo de corrida é a soma do tempo
que “A” passa no reator (TDH) mais o tempo em que ele passa no reservatério, na bomba e na
tubulacdo. Dai € necesséaria a adicdo de um fator “percentual” (o), para corrigir o tempo de

reacdo. Dai, Equacédo 14 torna-se:
—= = -T,.0 (15)

Em que “c” representa 0 fator de conversdo que corresponde ao tempo que o substrato
permanece de fato dentro do reator. Este termo é determinado dividindo-se o tempo de
detencdo hidraulica pelo somatorio de todos os tempos de detencdo do sistema (reator,

reservatorio e tubulagéo).

o= Treator (16)

Treator+TreservatoriotTtubo

No sistema adotado nesta pesquisa a tubulacdo tem pequeno volume, sendo, portanto,
desprezado. Sabendo que o tempo de detencdo € a relacdo entre o volume e a vazdo de
entrada, a Equacéo 16 torna-se:
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Vreator
_ Q
0= Vreator +Vreservatério (17)
Q Q

Onde Vieaor € 0 volume de espagos “vazios” dentro do reator (espago ndo ocupado

pelo recheio). Entdo, obtém-se:

g = Vreator (18)

VTotal

Portanto, observa-se que o “tempo adimensional” depende apenas do volume vazio do
reator e do volume total. Durante este trabalho o volume total de solucdo adotado foi sempre
de 500 mL de solucdo e o volume “vazio” do reator varia de acordo com 0 meio suporte

utilizado. Assim:

_ Vyazio
0= (19)

Na Secdo 5.2 sdo mostrados os valores dos volumes vazios para cada um dos meios

suportes e seus respectivos 0.

4.2.3 Estratégia de operacéo

A Figura 11 mostra a representacdo sequencial da operacdo do reator fotocatalitico
durante o estudo. Inicialmente, para efeito de selecdo do meio suporte, foram definidos os
pardmetros da operacao do reator baseado na disponibilidade e capacidade dos equipamentos.
Foram escolhidos como parametros iniciais: vazao de 17,5 L.h™; poténcia maxima, controlada
pela ligagdo de quatro lampadas UV Philips de 9 W; concentracéo do substrato de 25 mg.L™?,
proximo as concentragdes encontradas em efluentes industriais (HARTMANN et al.,1999;
MARTINS et al., 2008).
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Figura 11 — Fluxograma da estratégia de operacao do sistema.

Definicio das condicdes operacionais do
reator: vazdo, quantidade de lampadas,
concentracio do reagentes.

4

[Selecio do meio suporte]

Estudo e selecdo das
melhores condigdes
de operacio

0

Estudo das proprisdades adsortivas
do meio suporie, realizar eztudos e
simulagdes computacionais do
procezso de fotocatilize e adzorgio
combinados.

Fonte: Autor.

Apds a definicdo dos parametros de operacao, foram realizadas as primeiras corridas
para estudo e selecdo do melhor meio suporte a ser usado nas etapas seguintes. Foram
desenvolvidos experimentos variando-se 0s parametros operacionais (vazdo, poténcia das
lampadas e concentracdo de farmaco inicial) para definicdo das melhores condicdes e, a partir
dai, novas corridas utilizando os parametros otimizados, foram realizadas. No caso do meio
suporte selecionado possuir capacidade adsortiva, seriam realizados também estudos de
adsorcdo pertinentes (cinética e isoterma de adsorcdo), avaliagdo do processo global
(fotocatalise heterogénea combinado a adsor¢do) e simulagbes computacionais para
determinacdo de pardmetros relevantes de adsorgdo e difusdo. Cada corrida do sistema teve
duracdo total de 3 a 4 horas e as amostras foram coletadas a cada 30 minutos para analise

imediata.

4.2.4 Método analitico

O método analitico utilizado durante a pesquisa para determinacdo da concentracdo do
farmaco foi o espectrofotométrico. Foram utilizados um espectrofotdmetro ThermoGravity —

Genesys10S UV/Vis Spectrophotometer — e uma cubeta de quartzo com passo Optico de 1
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cm.

Inicialmente, o farmaco foi testado através de varredura na faixa dos comprimentos de
onda de 190 a 800 nm, para determinacdo do pico de maior absorbancia, o qual seria o
comprimento de onda para sua analise quantitativa. Determinado o comprimento de onda
caracteristico do ciprofloxacino, foi entdo tracada uma curva de calibracdo observando-se a
Lei de Lambert-Beer, com R2 minimo de 0,995. Roma et al. (2011) e Jiang, Zhou e Pahl
(2012) também utilizaram esta técnica analitica para determinacdo da concentracdo de

ciprofloxacino, durante seus estudos de remocao.

Né&o foram testados a influéncia do pH bem como néo foram utilizados tampdes, sendo
as corridas e as analises sempre realizadas no pH natural da solucéo.

4.3 Escolha do meio suporte e otimizacéo dos parametros

4.3.1 Estudo preliminar dos meios suportes

Os meios suportes escolhidos para a realizacdo do presente estudo foram o vidro, o
aluminio e ceramica fabricada a partir de argila caulinitica. A imobilizacdo do TiO, em vidro
tem sido bastante estudada (MILLS, WORSLEY e DAVIES, 1994; LEE e CHO, 2001; SHEN
et al., 2012) tendo como vantagem citada a facilidade de aderéncia do semicondutor ao
material. Neste trabalho foram utilizadas 1aminas de vidro para microscépio de 0,5 mm de
espessura, que foram lixadas manualmente para criar sulcos na superficie do material e
facilitar a aderéncia do catalisador. Apds serem lixadas, as laminas foram cortadas com

diamante em pedacos aproximadamente quadrados de 0,3 a 0,8 cm (Figura 12 e 13a).

Lim, Lynch e In (2009) e Lopez et al. (2013) estudaram, dentre outros, o aluminio
como meio suporte de imobilizacdo do TiO,. Neste trabalho o material também foi
selecionado como meio suporte potencial devido sua facil obtencdo, baixo custo e resisténcia
a corrosdo. Pedacos de aluminio de 0,8 mm de espessura foram cortados em pequenos

pedacos de 0,3 a 0,6 cm de comprimento/largura, como mostra a Figura 13b.
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Figura 12 — Laminas de vidro normal (acima) e apos lixamento (abaixo).

Fonte: Autor.

Figura 13 — Pallets de vidro (a) e de aluminio (b).
-

Fonte: Autor.

Outro meio suporte estudado foi a ceramica. Esta foi produzida in situ, através de
argila caulinitica comercial (ver laudo de caracterizacdo por fluorescéncia de raios-X no
Anexo A) conformada manualmente em esferas de 0,8 a 1,2 cm de didmetro, que eram
levadas a mufla a 550°C durante 6 horas. Lopez et al. (2013) utilizaram ceramica vitrificada
em sua investigacdo do efeito do meio suporte na morfologia e na atividade fotocatalitica de
filmes de TiO..

Naturalmente, pela diferenca dos tamanhos e dos formatos dos meios, cada um deles
levou a um empacotamento diferente dentro do mesmo reator, ocasionando porosidades
diferentes e, portanto, tempos de detencdo diferentes para um mesmo tempo de corrida. No
caso do vidro e do aluminio, os suportes foram colocados dentro do reator e seus volumes



29

vazios medidos através de medicdo do tempo de enchimento do reator preenchido utilizando-
se a bomba de menor vazdo (0,212 L.h™") de forma a maximizar a precisdo na medicéo do
tempo. Ja para a ceramica, que foi conformada em esferas, seu fator de esfericidade (¢) foi
considerado como proximo a 1,0 e, portanto, sua porosidade foi adotado igual a 0,38
conforme mostra a Figura 14 adaptada de Brodkey e Hershey (1988), para um
empacotamento normal.

Figura 14 — Relacéo esfericidade (¢) versus porosidade do meio
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Fonte: Adaptado de BRODKEY e HERSHEY (1988).

4.3.2 Fixagéo do TiO,

Como ja discutido anteriormente, a fixacdo do catalisador a um meio suporte é um
dos pontos limitantes da operacdo dos reatores de fotocatélise, uma vez que é inviavel em
escala real sua utilizacdo na forma suspensa devido a necessidade de separacdo do catalisador

do efluente, culminando na reutilizag&o limitada e na perda da massa (VEGA, 2009).

Foi utilizado neste trabalho o didxido de titdnio em po comercial (Degussa P-25).
Para a imobilizag¢do do TiO, no vidro e no aluminio foi utilizada a metodologia sugerida por
McMurray et al. (2004) com algumas modificacdes (concentragédo de TiO, da suspensao,
tempo de secagem e temperaturas de sinterizacdo). Os meios suportes ja limpos e secos eram
submergidos com auxilio de uma peneira em uma suspensao 2,5% de TiO, em metanol sob
agitacdo durante 1 minuto, em seguida levados & estufa a 45°C para secagem. O procedimento
foi repetido cinco vezes para cada meio suporte. Apds este processo, 0s materiais cobertos
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com TiO, eram levados a mufla a 550°C durante 6 horas.

A fixacdo do catalisador na ceramica era realizada logo ap6s a formacao das esferas de

argila, passando-as manualmente sobre o TiO, em po de forma que aderisse a sua superficie.

Ap0s a producdo dos materiais recobertos com TiO,, estes foram submetidos a uma
corrida de lavagem no sistema, para retirada do excesso de catalisador e p6 da cerdmica, com
agua de torneira durante 2 h em regime continuo e logo ap6s, 30 min com agua destilada, em
regime semicontinuo. A vazao utilizada na lavagem foi de 17,5 L.h™, a maior vazdo utilizada

neste estudo, visando o arraste de todo o material que ndo estivesse devidamente aderido.

4.3.3 Otimizag&o dos parametros

Escolhido o melhor substrato para fixacdo do catalisador, o passo seguinte foi
determinar a influéncia de alguns dos parametros de corrida a fim de verificar suas influéncias
na remogao global do ciprofloxacino e atingir as maiores taxas de remocdes possiveis dentro

das condi¢Oes estudadas. A Tabela 2 mostra a variacdo dos parametros usados.

Tabela 2 — Variacdo dos parametros operacionais.

Paréametro
Vazéo (L/h) 17,5 0,212
Lampadas 4 2
Concentracdo (mg/L) 25 300

Os valores de vazdo foram escolhidos pela disponibilidade dos equipamentos de
bombeamento (vazdo méxima e minima). Este parametro poderia ter relevante influéncia
sobre 0 processo uma vez que a turbuléncia, e consequente transferéncia de massa dentro do
reator, seriam promovidas apenas pela vazdo referida. O sistema construido permitia a ligagdo
de duas ou quatro lampadas UV de forma a verificar a influéncia da poténcia aplicada. Para
avaliar a robustez do sistema de fotocatdlise perante um incremento na concentracdo do
poluente, como por exemplo, um eventual vazamento acidental na industria, a concentragdo

inicial do farmaco foi aumentada de 25 mg.L™ para 300 mg.L™.
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4.4 Adsorcado em ceramica

Os estudos de adsorcdo em ceramica foram realizados devido a utilizacdo da ceramica
como meio suporte para o dioxido de titanio, e este material & também conhecido por suas
propriedades de adsorgdo (ARAUJO et al., 2009; CHEN et al., 2010; SANTOS et al., 2002).

Para os ensaios de adsorcao, foram produzidos novos lotes de ceramicas, dessa vez, a
temperatura de sinterizacdo foi variada para verificar o efeito deste pardmetro sobre o
processo, uma vez que a temperatura tem influéncia na formacéo da porosidade da ceramica
produzida, influenciando também nas propriedades fisicas do material resultante (COLAN et
al., 2006).

A temperatura também influencia na fase cristalina do didxido de titanio, sendo que
temperaturas mais altas favorecem a formacéo da fase rutilo, que € menos fotoativa. Saleiro et
al. (2010) relatam que para o didxido de titdnio puro a 500°C a fase anatésio é amplamente
majoritaria, enquanto que a 700°C a fase majoritaria é o rutilo. Para fotocatalise, é altamente
desejavel que o catalisador encontre-se na fase anatasio, visto que esta é sua forma mais
fotoativa. Foram estudadas trés temperaturas de sinterizacdo da argila: 350°C, 550°C e 700°C
mantendo-se o restante do procedimento igual ao da produgédo do lote anterior (ver Secédo
4.3.1). Temperaturas acima de 700°C ndo seriam interessantes uma vez que propiciaria a

conversdo do catalisador da forma anatasio, mais ativa, para a forma rutilo, menos ativa.

Apds a producdo das novas ceramicas, cada uma delas foi submetida a uma corrida de

lavagem, de acordo com o procedimento ja descrito (ver Secédo 4.3.2).

4.4.1 Cinéticas de adsorcéo

Os dados obtidos nos estudos cinéticos podem ser usados para determinar o tempo
necessario para a adsorcdo atingir o equilibrio (FERNANDES, 2008), bem como para
observar se a adsorc¢éo é limitada pela difusdo intraparticula (WEBER e MORRIS, 1963).

Foram pesados cerca de 0,1 g de cada uma das amostras de ceramica (550 e 700°C),
colocadas em 6 frascos (triplicata) e adicionados 100 mL de solucdo de ciprofloxacino com
concentracdo em torno de 20 mg.L™ . A Ceramica 350 n&o foi usada devido a problemas
apresentados na Secdo 5.5.1. Uma amostra “controle” também foi realizada sem as esferas de

cerdmica de forma a se verificar se haveria degradacdo do farmaco. Os frascos foram entéo
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colocados em um agitador orbital sob agitacdo de 75 rpm e temperatura de 25°C. Amostras
eram coletadas, filtradas (fibra de vidro 45 pm) e analisadas a cada 30 minutos nas duas
primeiras horas e depois em maiores intervalos de tempo. Em seguida as amostras eram

colocadas de volta nos frascos de reacao.

Os estudos cinéticos de adsorcdo foram analisados de acordo com os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sugeridos primeiramente por Lagergren (1898) e

Ho, Wase e Foster (1996), respectivamente.

Para determinar se 0 processo de adsorcao era controlado pela difusdo intraparticula,
foi utilizado o modelo desenvolvido por Weber e Morris (1963), apresentado anteriormente
na Equacdo 9. Foi tracado gréafico da quantidade adsorvida (Q) versus a raiz quadrada do
tempo. Segundo este modelo, se a regressao resultar em uma linha reta que passa pela origem,

a etapa que controla a taxa de adsorc¢éo € a difusdo intraparticula.

4.4.2 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcdo foram realizadas para determinar a capacidade adsortiva do
ciprofloxacino nas ceramicas produzidas. Pesou-se aproximadamente 0,1 g de cada uma das
amostras de ceramicas (550°C e700°C). Estas massas foram transferidas para 15 frascos de
plastico e adicionou-se a eles 100 mL de solucdo de ciprofloxacino nas concentragdes 1, 5,
10, 15 e 25 mg.L™" em triplicada, para cada um dos ensaios. Amostras controle de 4 mL de
cada um dos frascos foram retiradas no inicio do experimento e armazenadas em tubos
isolados da luz para serem lidas juntamente com as amostras coletadas no final do
experimento, retirando a interferéncia de degradacdo do composto atraves de outros
mecanismos. Os fracos de plastico foram colocados em uma mesa agitadora orbital pelo
tempo definido na cinética, a 25 °C. Amostras foram filtradas em membranas de fibra de vidro
de 45 pm e analisadas imediatamente depois. Os dados das isotermas foram modelados

segundo as isotermas de Langmuir e Freundlich (Equagdes 10 e 12).

4.5 Processo combinado de fotocatélise e adsorcao em leito fixo: Corridas e Simulacéo

Para a determinacdo do efeito da fotocatéalise heterogénea combinada a adsorgéo,
foram realizadas 6 corridas para cada uma das ceramicas: 550 e 700. As trés primeiras na

auséncia e as demais, na presenca de radiacdo ultravioleta.
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Foram realizadas simulagbes computacionais do processo de remocgdo do
ciprofloxacino em coluna, utilizando-se o software livre FAST (Fixed-Bed Adsorption
Simulation Tool) versdo 2.1 Beta, desenvolvido por Sperlich et al. (2008). O software,
desenvolvido inicialmente para predicdo de adsorcdo em leitos de carvdo ativado granular,
utiliza em sua rotina de calculos o modelo Homogeneous Surface Diffusion Model — HSDM
(CRITTENDEN e WEBER, 1978). Apesar de o software ser utilizado para simulagcdo de
processos adsortivos, neste trabalho simulou-se o efeito da remocdo via fotocatalise

heterogénea mais o da adsorcdo, como um processo global Gnico adsortivo.

A Figura 15 mostra o ambiente computacional do software FAST 2.1Beta.

Figura 15 — Ambiente computacional do software FAST 2.1Beta.

L 1 corrida sem luz (550) - FAST 2.1beta - Fixed-bed Adsorption Simulation Tool o] @ |3
Mame Ceramica 550 - Corrida 1 | Open | | Save | | Save As |
Operational Parameters Experiment type
Column breakthrough @ Batch reactor
] 55 g v | mass of adsorbent Dimensionless Parameters
rho P 1.5 F partide density
dp 4 mim w | partide diameter
Jai] 20,545 mg/L = | initial concentration Model selection
HSDM
v 500 mL = | batch volume V| without liquid-phase mass transfer
Equilibrium and Kinetics Freundlich isotherm @ Langmuir isotherm
gmax 0.670 mgll"g—v Langmuir max. loading X-axis
KL 0.953 Lfmg Langmuir constant 240 m|n—v operation time
Ds | m2h | surface diffusion coeffident
Start calculation | estimated calculation time: | Info | | Help == |

Fonte: SPERLICH et al. (2008).

Os objetivos das simulagdes foram:

e Estimar o coeficiente de difusdo de massa no leito para ambas as ceramicas;

e Apreciar a variagdo da capacidade maxima em corridas consecutivas;
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e Estimar a contribui¢do de cada um dos processos separadamente na remocao do

ciprofloxacino;

As simulacbes foram iniciadas alimentando-se o modelo com os dados das
caracteristicas fisicas do adsorvente. O tipo de experimento escolhido foi o reator em
“batelada” (sistema semelhante ao utilizado neste trabalho, porém com a terminologia de

semicontinuo).

Considerou-se que a transferéncia de massa no meio liquido foi desprezivel, uma vez
que o regime de escoamento foi determinado como préximo ao regime plenamente turbulento
com um numero de Reynolds igual a 1300 (segundo Rhodes, 1989, o regime laminar em

leitos fixos ocorre em Re < 10 e o regime plenamente turbulento em Re > 2000).

Cada uma das corridas foi ajustada por uma série de simulacbes dentre as quais foi
escolhida como a mais representativa aquela que fornecesse maior coeficiente de correlagdo
(R?) com os dados da corrida experimental. Na primeira corrida (sem luz) de cada uma das
ceramicas, 0 objetivo foi determinar o coeficiente de difusdo de massa intraparticula (Ds),
fixando o pardmetro Qmax, encontrado nos experimentos das isotermas de Langmuir (nesta
secdo, este parametro serd nomeado de Qms’, POis 0 mesmo representa a capacidade maxima
da ceramica “limpa”). Nas demais corridas, o parametro Ds foi fixado, uma vez que pra este
sistema depende apenas da vazdo e da porosidade do leito e, para a mesma ceramica, ambos
sd0 constates, e Qma (capacidade maxima da ceramica na corrida i) foi buscado, j& que a
ceramica teria passado por corridas anteriores e parte de seus sitios estariam ocupados,
diminuindo sua capacidade maxima para a corrida. Vale ressaltar que, de fato a capacidade
méxima tedrica do adsorvente ndo varia (Qms’), mas para corridas consecutivas, parte dos
sitios ativos podem estar ocupados devido a corrida anterior e, portanto, sua capacidade

méxima inicial é alterada (Qmax).

Determinados os valores de Qms para cada corrida e ceramica, foi feita uma
estimativa do efeito da fotocatdlise heterogénea na remocdo do farmaco fazendo-se uma
extrapolacdo dos dados para Qmac de uma quarta corrida ficticia sem a utilizacio da radiacéo
UV, através de regressao exponencial (decaimento), e em seguida subtraindo-se o efeito dessa

quarta corrida ficticia sem UV da quarta corrida real, onde houve a presenga da radiagéo.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Fixacéo do TiO;

Né&o foi detectada visualmente remocdo significativa do catalisador em nenhum dos
meios suportes apos a corrida de lavagem, sugerindo que a resisténcia mecénica da fixagdo do
TiO, aos meios suportes seria suficiente para a conducdo das corridas. Entretanto, seria
importante, em trabalhos posteriores, realizar analises especificas para confirmar esta

hipétese.

Contudo, visualmente foi observado que a cobertura de TiO; no vidro e no aluminio
era quase totalmente removida quando submetida a atrito com corpos solidos. Ja para as
esferas de ceramica, a camada de catalisador aderida a superficie ndo sofria danos
significativos, constituindo uma vantagem desse substrato em relacdo aos primeiros,
principalmente quando se pretende utilizar tal sistema no tratamento de efluentes reais com

elevada concentracdo de sélidos em suspensao.

5.2 Determinacéo do tempo de detencgdo

Como mostrado na Secéo 4.2.2, é necessario o conhecimento da porosidade do reator
utilizando-se cada um dos meios suportes para se determinar o valor real do tempo de reacéo
do sistema. O volume de vazios para cada meio suporte foi medido e seus respectivos tempos

adimensionais, o, foram calculados, sendo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Volume de vazios do leito empacotado e seus respectivos tempos adimensionais,
o, para cada um dos meios suportes.

Meio Suporte Tempo de . Vazdo  Volume vazio VoJume o Tempo de dfetengéo
enchimento (min) (L/h) (mL) solucéo (mL) real (min)
Vidro 7,40 0,212 26,09 500 0,05218 9,39
Aluminio 6,77 0,212 23,87 500 0,04774 8,59
Ceramica - 0,212 22,80* 500 0,04560 8,21

*Calculada baseada na porosidade de 0,38.

Assim, para corridas de duracdo de 3 horas o tempo de detencéo real para o vidro
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corresponde a 9,4 minutos, para o aluminio, 8,6 minutos e para a cerdmica 8,2 minutos.
5.3 Avaliacao fotocatalitica dos meios suportes

Foram realizadas duas corridas com o ciprofloxacino para cada um dos trés suportes,
utilizando-se as mesmas condi¢fes (concentragdo inicial, vazdo e intensidade da radiacédo
ultravioleta) com objetivo de observar a eficiéncia de remocdo do farmaco e a estabilidade da
aderéncia da cobertura de dioxido de titdnio. Nesta etapa também foram apreciados o0s
desempenhos do sistema na auséncia de catalisador e presenca da radiacdo UV e também com
a presenca de catalisador e auséncia da radiacdo UV com objetivos de se avaliar a fotdlise e a

capacidade adsortiva da ceramica, respectivamente.

Nas primeiras corridas (onde foi utilizado o vidro) foram realizadas medidas de
temperatura, uma vez que esta poderia influenciar os resultados, ja que tem papel relevante na
cinética das reacGes quimicas (LEVENSPIEL, 1998) e na estabilidade térmica de compostos,
principalmente de origem farmacéutica. Porém, foi observado, durante os experimentos, que a
temperatura se estabilizava em valores baixos, por volta de 35°C + 2°C, ap6s 1,5 h de corrida
(Figura 16), portanto, este pardmetro ndo foi considerado preponderante nos estudos cinéticos,

e as demais corridas foram realizadas sem o monitoramento de temperatura.

Figura 16 — Temperatura ao longo de uma corrida.
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Fonte: Autor.



37

5.3.1 Vidro

Nos experimentos, conduzidos em duplicata, utilizando o vidro como meio suporte,
obteve-se remocdo de ciprofloxacino da ordem de 65% a 75% com média de 70,7% (Figura

17) em 3 h de reacédo (que equivale a um tempo de detencéo igual a 9,4 minutos).

Figura 17 — Remocao do ciprofloxacino utilizando vidro como meio suporte para o TiO,.
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Fonte: Autor.

Apbs as corridas com o vidro, ndo foram verificadas mudancas na cobertura de TiO,

na superficie do substrato, acreditando-se que a aderéncia do material foi satisfatoria.

5.3.2 Aluminio

Nos experimentos conduzidos utilizando o aluminio como meio suporte observou-se
resultados ligeiramente inferiores aos das corridas com vidro, obtendo-se remogédo média do
farmaco de 57,4% em 3 h de reacdo, com tempo de detencdo igual a 8,6 minutos (Figura 18).
Observou-se notada queda da eficiéncia na atividade fotocatalitica do substrato da primeira
para a segunda corrida, uma vez que na primeira corrida atingiu-se uma remocéo de 67,2%

enguanto na corrida seguinte apenas 47,6%.
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Figura 18 — Cinética de remocdao do farmaco utilizando aluminio como meio suporte.
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Fonte: Autor.

Este decréscimo na eficiéncia pode estar ligado a baixa aderéncia do TiO, a superficie
do aluminio. A Figura 19 mostra os pallets de aluminio antes e ap6s as trés corridas (lavagem
mais duas bateladas de remoc¢do), notando-se visualmente que parte da cobertura de didxido

de titanio foi removida, diminuindo sua acao fotocatalitica.

Figura 19 — Cobertura do didxido de titdnio em aluminio antes e depois das corridas no reator.

Fonte: Autor.

Lim, Lynch e In (2009) relatam que, em sua técnica de imobilizacdo de TiO;, o
aluminio ndo foi um suporte adequado. Os autores atribuiram esse resultado ao seu
coeficiente de dilatagdo térmica que estressa 0 material durante o tratamento térmico, bem
como a sua superficie lisa, resultando em uma baixa fixac¢do do po.
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Ap0s a série de corridas com o aluminio, foram observadas ainda algumas pequenas
regides amareladas sobre o meio suporte. Ndo foram identificadas as causas desses
amarelamentos, uma vez que ndo se pode atribuir o surgimento das manchas amarelas a
oxidacdo do aluminio, j& que a camada de oxido de aluminio (Al,O3) formada sobre o metal

ndo possui coloragdo amarelada.

5.3.3 Ceramica

Dos meios suportes testados a ceramica foi aquele que obteve os melhores resultados
(Figura 20) em termos de decaimento do farmaco, com média de 93,5% de remocéo em 3 h
de reagéo (tempo de detencédo de 8,2 minutos para esse meio suporte).

Figura 20 — Cinética de remocéo do farmaco utilizando cerdmica como meio suporte.
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Fonte: Autor.

Esse fato pode estar relacionado a capacidade adsortiva do substrato, uma vez que a
ceramica é um material conhecido também por suas propriedades de adsor¢do (ARAUJO et
al., 2009; CHEN et al., 2010; SANTOS et al., 2002). Portanto, além da degradacéo
fotocatalitica promovida nas corridas com cerdmica pela radiagdo ultravioleta, a adsorcao
pode ter contribuido para a remoc¢do do farmaco do meio liquido. As corridas com ceramica

mostram-se estatisticamente iguais, segundo teste-t com grau de significancia de 5%.

Foi observado que para todos os meios suportes, a degradacdo do farmaco obedeceu a

uma cinética de primeira ordem, ou seja, a velocidade da reacdo é diretamente proporcional a
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concentragdo do reagente, como pode ser observado, pelos valores dos coeficientes de
correlagédo (R?), na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados dos ajustes aos modelos de ordem zero e primeira e segunda ordem.

. Eficiéncia Ordem zero Primeira Ordem Segunda Ordem
Meio suporte - - -
(%) k (mol/L.min) R? k (1/min) R? k (mol?/L2.min) R?
Vidro corridal  67,7% 1,852 0,987 0,119 0,996 0,008 0,947
corrida2  73,7% 1,810 0,935 0,138 0,995 0,012 0,970
Aluminio corridal  67,2% 1,064 0,980 0,134 0,996 0,018 0,974
corrida2  47,6% 0,907 0,992 0,074 0,999 0,006 0,989
.. corridal  91,7% 2,025 0,765 0,325 0,976 0,084 0,961
Ceramica

corrida2  952% 2,424 0,810 0,362 0,997 0,090 0,843

A partir da comparagdo dos meios suportes estudados, observou-se que a ceramica
apresentou k; médio 167% maior do que k; médio do vidro e 230% maior do que k; médio do
aluminio. Esse resultado indica que, com maiores constantes de tempo, 0 processo se da de
maneira mais rapida na ceramica, e maiores conversfes sdo atingidas para um mesmo tempo
de reacdo. Dai, assumindo a remocédo do ciprofloxacino seguindo uma cinética de primeira
ordem, estima-se, pela extrapolacdo dos dados, que o vidro e o aluminio necessitariam de 6,8
h e 9,2 h de corrida (TDH de 21,2 e 26,3 minutos), respectivamente, para obter a mesma
remoc¢do média da ceramica. Esses dados de tempo/remocdo sdo de fundamental importancia
para 0 dimensionamento do processo em escalas maiores, uma vez que menores tempos de

detencdo implicam em sistemas menores, diminuindo custos de implantacdo e operacéo.

Em geral, a cinética de reacdes envolvendo a reducdo de compostos organicos por
meio de fotocatalise obedece as leis de taxa de ordem zero ou de primeira ordem, sendo que
reacOes com cinéticas de ordem zero s@o raras e geralmente estdo associadas a baixas
concentragfes do analito (SILVA et al., 2008). De fato, cinéticas de primeira ordem em
sistemas fotocataliticos com TiO, sdo bastante comuns, como as encontradas por Vulliet et al.
(2002), Fresno et al. (2005), Jain e Sikarwar (2008), Van Doorslaer et al. (2011), Shen et al.
(2012). Na Tabela 5 séo citadas as constantes de velocidade encontradas pelos autores.
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Tabela 5 — Valores das constantes cinéticas de primeira ordem encontradas na literatura.

Fonte Poluente Concentragéo (umol/L) k1 (1/min)

Este trabalho Ciprofloxacino 75,4 0,074 - 0,362

Ciprofloxacino 45,3 0,137 - 0,163

Van Doorslaer etal. (2011) ;0. fioxacino 37,4 0,227 - 0,236
Vulliet et al. (2002) Cinosulfuron 15,5 0,053

Fresno et al. (2005) Chlorsulfuron - 0,074 - 0,280

Jain e Sikarwar (2008) Erioglaucina 0,1 0,002 - 0,035
Shen et al . (2012) Alaranjado de metila 61,1 0,100

Como pode ser observado, as constantes de velocidade de primeira ordem para
sistemas fotocataliticos variam significativamente com o tipo de poluente utilizado (a Tabela
5 mostra farmacos, defensivos agricolas e corantes), sua suscetibilidade a fotodegradacao,
bem como com o sistema utilizado. As constantes de primeira ordem reportados por Van
Doorslaer et al. (2011) para o ciprofloxacino estdo dentro do intervalo de valores de k;

encontrados neste trabalho, mostrando que ha compatibilidade desses dados com a literatura.

Diante dos resultados obtidos, a ceramica foi considerada o melhor substrato para dar
continuidade ao estudo, variando-se outros pardmetros tais como a vazdo, quantidade de
radiacdo e concentracdo inicial para determinar as melhores condi¢fes operacionais dentro

das possibilidades do equipamento.

5.4 Determinacéo das melhores condigdes operacionais

5.4.1 Observagdes preliminares

Foram realizadas algumas corridas preliminares utilizando-se duas condigdes:
presenca de radiacdo UV e auséncia do catalisador e presenca do catalisador na auséncia da
radiacdo, conforme citado anteriormente. A Figura 21 mostra a remo¢do do farmaco quando
ndo se utilizou recheio no reator, somente irradiando-se a solugdo com UV. Os parametros
operacionais foram: vazéo de 17,5 L.h™%, quatro lampadas UV de 9 W e concentracdo de

ciprofloxacino de 25 mg.L™.

Como pode ser observado, a radiagdo UV sozinha praticamente ndo interferiu na
concentracédo do ciprofloxacino, contribuindo com cerca de apenas 1,7% a 3,9% de remocao

apos 3 horas de corrida sem nenhum dos suportes (tempo de detencéo real de 21,6 minutos).
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Figura 21 — Gréfico da corrida com UV e sem TiO..
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Fonte: Autor.

Jain e Sikarwar (2008) estudaram a degradacdo do corante erioglaucina através de
fotocatalise com TiO, em suspensdo. Os autores também observaram que nenhuma remocéo
do corante foi alcangada apenas irradiando a solu¢do com ultravioleta e, segundo eles, este €

um resultado comum na literatura.

Quando se utiliza a ceramica com o TiO,, sem a utilizagéo da radiacdo UV, observa-se
uma remocdo do farmaco da ordem de 80% (Figura 22). Jain e Sikarwar (2008) reportaram
gue apenas uma pequena aliquota do corante erioglaucina foi degradada quando se utilizou o
catalisador TiO, em suspensdo sem a presenca de radiacdo UV. Portanto, pode-se atribuir a
remocdo do ciprofloxacino ao processo de adsor¢do, confirmando a hip6tese sugerida na
Secdo 5.3.3.

Figura 22 — Gréfico da corrida em presenca de catalisador e sem radiagdo UV.
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Foi observado que mesmo na auséncia da radiagcdo UV a cerdmica atingiu boa
eficiéncia na remocéo do ciprofloxacino e também ajustou-se ao modelo de primeira ordem.
Comparando-se as cinéticas das corridas com a ceramica sem e com ultravioleta, a constante
cinética média da primeira foi de 0,187 min™, aproximadamente a 45,5% da segunda, 0,343
min™!. Fazendo-se uma estimativa, tem-se que, sem a presenca da radiacdo UV, o processo
levaria 5,3 h para atingir a mesma eficiéncia de remocao do processo com ultravioleta. Como
ja discutido anteriormente, menores tempos de corrida lavardo a menores sistemas reacionais
diminuindo custos de operacdo, instalacdo e manutencdo. Portanto, mesmo obtendo boas
remocOes sem a radiacdo, acredita-se ser mais vantajosa a utilizacdo do sistema de

fotocatalise associado.

5.4.2 Efeito da vazdo: Limitacao pela transferéncia de massa

Nas corridas realizadas para avaliar o efeito da vazdo na cinética de degradacdo do
farmaco, os parametros operacionais constantes foram: meio suporte ceramica, quatro
lampadas UV de 9 W ligadas e concentracéo de ciprofloxacino de 25 mg.L™. Foi observado
que a maior vazdo (17,5 L.h™) resultou em uma remoc&o superior as obtidas nas corridas com
vazéo reduzida (0,21 L.h™), alcancando cerca 93,5% e 62% (Figura 23) e constante reacional
média de 0,343 min™ e 0,124 min, respectivamente.

Figura 23 — Efeito da vaz&o na cinética do processo.
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Fonte: Autor.

A explicacdo para estes resultados pode residir no fato de que em sistemas reacionais

onde se utiliza catalisadores em fase sélida imobilizados, geralmente existem limitacGes
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relacionadas a transferéncia de massa, uma vez que o reagente da fase liquida necessita
“deslocar-se” até a superficie do catalisador, vencendo a resisténcia no filme, para que a
reacao se processe (FOGLER, 2006). A transferéncia de massa, para um mesmo composto, é
diretamente dependente da velocidade de escoamento intersticial. Assim, para uma mesma
porosidade e &area da secdo transversal do reator, quanto maior a velocidade, maior a
turbuléncia associada ao escoamento e maior a transferéncia de massa para a superficie do

catalisador.

5.4.3 Efeito da concentracéo do farmaco

As corridas com elevadas concentracfes do farmaco foram realizadas para avaliar a
robustez do sistema, ou seja, conhecer a carga que poderia ser aplicada ao sistema. O aumento
da concentracdo do ciprofloxacino de 25 mg.L™ para 300 mg.L™ resultou em diminuigdo
significativa do percentual de remoc¢do do farmaco de 93,5% para 65,1%. Os parametros
operacionais foram: vaz&o de 17,5 L.h™ e quatro lampadas UV de 9 W ligadas.

Foi observado que o aumento da concentracao resultou em uma queda consideravel na
constante reacional média para esta situagdo, que foi de 0,120 min™*, bem como na remocéo

percentual do ciprofloxacino, chegando apenas a 65% (Figura 24).

Figura 24 — Efeito da concentracdo de ciprofloxacino na cinética do processo.
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Apesar de ter sido observada a diminui¢do da remocdo percentual, esses resultados
também eram esperados, j& que as altas concentragdes de ciprofloxacino poderiam saturar o
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adsorvente. Possivelmente foi o que ocorreu, j& que se pode observar pela Figura 25 uma
ligeira tendéncia linear da concentragdo com o tempo de contato, principalmente no inicio do
processo, delineando duas cinéticas de reacdo de ordem zero distintas, onde, por definicdo, a

taxa de reacdo nao depende da concentracdo do reagente.

Figura 25 — Corrida com concentracdo inicial de ciprofloxacino de 300 mg.L™ ao longo do
tempo.
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Fonte: Autor.

De acordo com Emeline, Ryabchuck e Serpone (2005), cinéticas de ordem zero, em
geral, estdo associadas a baixas concentracdes, sendo o limiar entre baixa e alta a
concentracdo, segundo Bolton et al. (2001), valores na ordem de 100 mg.L™. Estes relatos da
literatura estdo em desacordo com os resultados encontrados neste trabalho, uma vez que
observam-se cinéticas de primeira ordem para concentracdes consideradas baixas em relacao
as sugeridas por Bolton et al. (2001) e tendéncias de cinéticas de ordem zero para

concentracdes consideradas altas.

5.4.4 Efeito da intensidade de radiacéo UV

Foi verificada que a intensidade da radiacdo influenciou de forma moderada na
degradacdo do farmaco para um mesmo tempo, como pode ser observado pela Figura 26.
Mesmo na auséncia da radiacdo UV foi observada remocgdo considerdvel, através do
fendmeno da adsor¢do, removendo em 80, 87 e 93% sem lampada, com 2 lampadas e com 4

lampadas, respectivamente. Vale ressaltar, porém que, normalmente, a capacidade adsortiva
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da cerdmica tende a diminuir com sua utilizacdo. Os parametros operacionais foram: vazao de

17,5 L.h™ e concentracdo de ciprofloxacino de 25 mg.L™.

Figura 26 — Efeito da intensidade da radiacdo UV na cinética do processo.
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A Tabela 6 mostra a sintese dos dados de constantes de reacdo e remocao para cada

uma das situacdes em estudo.

Tabela 6 — Efeito da intensidade de radiagdo UV na constante de velocidade.

Experimento K médio (1/min) Remocéo apds 3h (%)
Sem UV 0,187 80,0
Duas lampadas (18W) 0,273 87,8
Quatro lampadas (36W) 0,343 93,4

Observa-se gque ocorre um moderado incremento ao aumentar-se a poténcia utilizada.
Al-Sayyed, d’Oliveira e Pichat (1991) reportaram em seus resultados que a taxa de
fotacatalise era proporcional & poténcia de radiacéo para fluxos menores do que 25 mW.cm™ e
proporcional a raiz quadrada da poténcia para fluxos maiores do este valor. Utilizando os 3
pontos encontrados neste trabalho (Tabela 6), no entanto, foi encontrado que para o fluxo no
intervalo de 0 & 318 mW.cm™ (condigBes estudadas) a poténcia obteve uma tendéncia
aproximadamente linear com a taxa de reacdo, apresentando um coeficiente de correlacdo R2

de 0,991, contra um coeficiente de correlacdo R2 de 0,962 para uma tendéncia com a
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(poténcia)*?.

5.5 Adsorgao em ceramica.

5.5.1 Temperaturas de sinterizagéo

Durante a corrida de lavagem foi observado que a Cerdmica 350 (sinterizada a
350°C) ndo apresentou resisténcia fisica a passagem do fluxo de agua pelo reator, chegando a
rachar e desfazer-se em pouco mais de 30 minutos de corrida. Portanto, foi considerada inapta
para o prosseguimento do estudo de adsorcdo. As Ceramicas 550 e 700 (sinterizadas a 550°C
e 750°C, respectivamente) mostraram-se resistentes nessa etapa e foram usadas para dar

continuidade ao trabalho.

5.5.2 Cinéticas de adsorcéo

O objetivo principal desses experimentos foi avaliar o tempo necessario que a
adsorcdo do farmaco pela ceramica leva para atingir o equilibrio, e a partir dai, usa-lo nos
experimentos seguintes (isotermas de adsorcao). Foram realizadas 2 séries de experimentos

em triplicata para cada uma das ceramicas.

Devido as condigdes de intensa agitacdo do meio que proporcionou o atrito entre as
esferas ceramicas, tanto nos experimentos com Ceramica 550 quanto com a Cerémica 700,
observou-se que apo6s 24 h de batelada a solucdo tornava-se fortemente turva, indicando um
provavel desgaste da ceramica. Partindo desta premissa, a ceramica na forma pulverizada em
suspensdo provocaria um aumento na adsorcdo do ciprofloxacino em relacdo a utilizacéo de
esferas. Entretanto, como o incremento da adsorcdo ndo foi tdo acentuado apos as 24 h de
corrida (sempre menor que 15% da variacdo da primeira hora), considerou-se que o tempo de
equilibrio foi atingido nesse momento, sendo este tempo usado como ponto final para as
isotermas de adsorcdo. Vale ressaltar, que o reator de leito fixo ndo apresentava condigdes
severas de agitacdo e atrito durante as corridas, 0 que leva a crer que esse fendmeno nao
ocorreu no mesmo. Os resultados médios de cada cinética sdo apresentados na forma de
concentracdo de adsorbato x tempo e quantidade adsorvida x tempo para as Ceramicas de

550 e 700 (Figuras 27 e 28, respectivamente).
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Figura 27 — Média das cinéticas de adsorcdo de ciprofloxacino em ceramica sinterizada a
temperatura de 550°C.
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Fonte: Autor.

Figura 28 — Média das cinéticas de adsorcdo de ciprofloxacino em cerdmica sinterizada a
temperatura de 700°C.
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Observa-se que a Ceramica 550 apresentou maior remocéo total do ciprofloxacino,
atingindo concentracdo média de equilibrio de 15,8 mg.L™ (+ 0,2 mg.L™) contra 17,6 mg.L™
(+ 0,6 mg.L™") da Ceramica 700. Pode-se perceber ainda que a primeira apresentou também
cinética inicial levemente mais rapida, implicando em constantes de tempo ligeiramente

maiores. Contudo, ndo foi identificada diferenga nos tempos de equilibrio.

Outro aspecto atil no entendimento da adsor¢édo, que pode ser apreciado atraves dos
experimentos cinéticos, é a avaliagdo das etapas limitantes do processo. Assim como nos
trabalhos de Leal Jalio (2011) e Bertolini e Fungaro (2011), foram aplicados trés diferentes
modelos cinéticos para investigar os mecanismos da adsorcao do ciprofloxacino na ceramica:
modelos de reacdo quimica (pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem) e modelo de difuséo

intraparticula (transporte de massa).
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Fazendo-se os procedimentos propostos pelos modelos, obteve-se os coeficientes kp,
kp2 € Qmax, €ncontrados com os ajustes dos dados experimentais aos modelos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem para as Ceramicas 550 e 700 (Tabela 7).

Os resultados mostraram que os dados experimentais de ambas as ceramicas foram
melhores ajustados a cinética de pseudo-primeira ordem (Figura 29). Assumindo entdo que 0s
experimentos seguem tal modelo, pode-se observar que as constantes de tempo kp;, para as
ceramicas ficaram proximas justificando a proximidade em seus tempos de equilibrio. O
mesmo nado ocorreria se fosse adotado o modelo de pseudo-segunda ordem, uma vez que, com
constantes de tempo bem distintas (kp, da Ceramica 550 até 100% maior que o kp, da

Ceramica 700), seriam observadas diferengas significativas nos tempos de equilibrio.

Tabela 7 — Coeficientes obtidos com os ajustes das cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem.

Pseudo Primeira Ordem

Ceramica Kpz (1/s) Qe (mg/g)
médio desv. pad. médio  desv. pad. R2
550 0,086 0,019 1,147 0,049 0,991
700 0,074 0,018 0,911 0,166 0,977

Pseudo Segunda Ordem

Ceramica Kp2 (g/mg.s) Qe (mg/g)
médio desv. pad. médio  desv. pad. R2
550 0,063 0,012 1,530 0,073 0,963
700 0,030 0,015 1,740 0,587 0,861

Carabineiro et al. (2011), Roma et al. (2011) e El-Shafey et al. (2012) reportam em
seus resultados que a adsorcao do ciprofloxacino € melhor ajustada pelo modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. Este resultado em comum, diferente do encontrado nesta pesquisa,
pode ter tido relagdo com o adsorvente (variagOes de carvOes ativados) utilizado pelos

pesquisadores.
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Figura 29 — Ajuste linear de pseudo-primeira ordem para as ceramicas 550 e 700,
respectivamente.
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Determinados os parametros de ajustes de pseudo-primeira ordem, os dados
experimentais foram plotados juntamente com os modelos de pseudo-primeira ordem
ajustados (Figura 30), bem como as equacg0es de ajuste: quantidade adsorvida (Q) em fungéo
do tempo de detencdo e a concentracdo (C) em funcdo da quantidade adsorvida. Pode-se

observar que os ajustes foram representativos, adequando-se bem aos dados experimentais.

Figura 30 — Ajuste ndo-linear de pseudo-primeira ordem para as Ceramica 550 (azul) e 700
(vermelho), respectivamente.
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Aplicando-se o modelo de difusdo intraparticula aos dados experimentais foram

obtidos os ajustes lineares. A Tabela 8 traz os valores médios dos coeficientes das retas
obtidas.
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Tabela 8 — Coeficientes obtidos com a regressao linear dos dados de Q x t'2.

.. Coeficientes da reta
Ceramica

Kd (angular) C (linear) R?
550 0,212 0,031 0,998
700 0,146 1,262 0,980

De acordo com a Tabela 9, a Cerdmica 550 mostrou um R2 = 0,998 e, como o valor do
coeficiente linear C é proximo de zero (meédia de 0,031) com pouca variacdo (desvio padrdo
igual a 0,009), é seguro afirmar, segundo proposto por Weber e Morris (1963), que a cinética
de adsorcao da Ceramica 550 é controlada pela difuséo intraparticula, o mesmo nao ocorrendo
com a Ceramica 700 a qual apresentou um R2 igual a 0,980, mas um coeficiente linear C

maior que zero (média de 1,262).

Leal Jdlio (2011), atraves de andlise semelhante, verificou em seus resultados que a
adsorcdo de microcistina em carvao ativado também possui como etapa limitante a difuséo
intraparticula. O mesmo foi obtido por Bertolini e Fungaro (2011), estudando a adsorcdo do
corante cristal violeta em zeélitas de cinzas de carvdo. Ja Cabal et al. (2009) compararam a
adsorcéo de naftaleno em carvéo ativado em solvente aquoso e organico, encontrando que a
difusdo intraparticula era a etapa controladora da adsor¢do quando o heptano foi utilizado

como solvente.

5.5.3 Isotermas de adsorgdo

O objetivo das isotermas de adsorcdo € conhecer a natureza fisico-quimica do
processo, bem como a capacidade maxima de adsorcdo do ciprofloxacino nas ceramicas
estudadas por meio do ajuste dos dados obtidos experimentalmente a modelos pré-

estabelecidos. A Figura 31 ilustra os resultados obtidos com os experimentos.

Observou-se que 0 Q. méximo (em torno de 0,7 mg.g™*) na Ceramica 550 foi atingido
na concentracdo final de ciprofloxacino no meio liquido de aproximadamente 5 mg.L™
enquanto na Ceramica 700, 0 Q. maximo (em torno de 1,0 mg.g™) foi maior que na anterior
mas sendo atingido com uma concentracdo final no meio liquido de aproximadamente 13

mg.L™.
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Figura 31 — Isotermas de adsor¢édo para as Ceramicas 550 e 700, respectivamente.
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Fonte: Autor.

Fazendo-se as devidas analises propostas por cada um dos modelos de isotermas, a

Tabela 9 mostra os parametros resultantes dos ajustes as isotermas de Langmuir e Freundlich.

Tabela 9 — Coeficientes das isotermas de Langmuir e Freundlich para as ceramicas.

Isoterma de Langmuir

Ceramica Qmax (mg/g) kl (L/mg) R
médio desv. pad. médio desv. pad.
550 0,670 0,07 0,953 0,172 0,984
700 1,424 0,364 0,197 0,132 0,945
Isoterma de Freundlich
Ceramica Kf n R?
médio desv. pad. médio desv. pad.
550 0,322 0,005 3,725 0,584 0,765
700 0,265 0,033 2,061 0,375 0,941

Como pode ser observado, a Ceramica 550 apresentou boa correlacdo com a isoterma
de Langmuir (Figuras 32a e 32b). Ja a Ceramica 700 ajustou-se igual tanto a Langmuir quanto
a Freundlich quanto & observancia aos coeficientes de correlacdo (R? = 0,945 para Langmuir e
R2 = 0,941 para Freundlich). Provavelmente, o prolongamento da curva, ou seja, mais pontos
experimentais com concentracdes maiores do que 20 mg.L™, poderia definir com mais

precisdo 0 modelo que melhor descreve o comportamento da Ceramica 700.
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Figura 32 — (a) Ajuste linear da isoterma de Langmuir; (b) Ajuste ndo-linear e sua equacéo
geradora.
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Dadas as condicbes experimentais na Ceramica 550 modeladas pela isoterma de
Langmuir, pode-se concluir que, em geral, a adsor¢do do ciprofloxacino nesta ceramica
acontece em monocamada (RUTHVEN, 1984) e tem carater quimico. Segundo este modelo, 0
parametro Qmax representa a quantidade maxima tedrica que pode ser adsorvida em uma unica
camada de adsorbato. Ainda segundo o modelo de Langmuir, o parametro k_ representa a
energia de ligacdo, sendo que quanto maior seu valor maior serd a forca da ligacdo entre
adsorvente e adsorbato.

Wang, Li e Jiang (2011) relatam que os grupos amino e carboxilico da molécula de
ciprofloxacino sdo responsaveis pela atracdo eletrostatica e pelas ligacdes de hidrogénio com
as superficies internas e externas dos argilominerais, conferindo o carater quimico da

adsorcéo e, portanto, justificando o ajuste ao modelo de Langmuir.

Apesar de alguns autores reportarem que a isoterma de Langmuir freqlientemente ndo
descreve tdo precisamente a maioria dos dados experimentais de adsor¢do quanto a isoterma
de Freundlich (LEAL JULIO, 2011), é comum encontrar na literatura, autores que relatem
seus experimentos como melhor descritos pela isoterma de Langmuir (CARABINEIRO et al.,
2011; ROMA et al., 2011; WANG, LI e JIANG, 2011; EL-SHAFEY et al., 2012) como o
encontrado nesta pesquisa. Pode ser observado ainda que as curvas de adsor¢do mostraram
que o processo pode ser considerado favoravel para ambas as ceramicas, de acordo com

abordagem proposta por Ruthven (1984).

Né&o foi possivel afirmar com seguranca, devido aos erros de ajustes semelhantes,
gual o modelo que melhor se ajustou aos dados da isoterma na ceramica sinterizada a 700°C

(ver ajuste Tabela 9). Porém, conforme descrito por Wang, Li e Jiang (2011) e verificado na
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Ceramica 550, e possivel que o ciprofloxacino se ligue quimicamente também & Cerémica
700 devido aos mesmos grupos amino e carboxilicos presentes. Esta consideracdo foi usada
para a escolha do modelo de Langmuir durante as simulacGes do processo combinado de

fotocatalise e adsor¢édo (Secédo 5.6.2).

Pela Tabela 9 observa-se que 0 Qmax da Ceramica 700 é maior que o dobro daquele
correspondente a Ceramica 550, sendo esperada uma maior capacidade, o que pode ser
explicado pelo baixo valor de K. em relagdo ao da Ceramica 550. Como o parametro K.
representa a energia de ligacdo, menor forca motriz (gradiente de concentracdo) é necessaria
para promover a ligacdo adsorvente/adsorbato e, portanto, para uma mesma concentracao

mais moléculas serdo passiveis de adsorverem (energia mais baixa).

A Tabela 10 traz informacBes a cerca da capacidade maxima de adsor¢do do

ciprofloxacino a diversos materiais.

Tabela 10 — Valores de Qmax encontrados na literatura para adsorcéo de ciprofloxacino.

Fonte Adsorbato Adsorvente Qmax (mg/g)
Ciprofloxacino Ceramica 550 0,670
Este trabalho Ciprofloxacino Ceramica 700 1,424
Mackay e Seremet (2008) Ciprofloxacino Caulinita 3,31-6,62
Gu and Karthikeyan (2005) Ciprofloxacino Hidrdxido de aluminio 13,2
Carabinero et al. (2011) Ciprofloxacino Carvéo (superficie modificada) 60 - 300
Wang, Li e Jiang (2011) Ciprofloxacino Argilominerais 33-395

Comparando-se os valores de Qmax com a literatura, pode-se notar que os valores de
capacidade méaxima encontrados nesta pesquisa foram considerados baixos, uma vez que
outros adsorventes possuem altissimas capacidades de adsor¢do para o farmaco. Porém,
qguando comparada a um argilomineral mais proximo ao utilizado neste estudo (argila
caulinitica) os valores de capacidade sdo proximos. Vale ressaltar que, a ceramica utilizada
encontrava-se modificada pela adicdo de TiO,, que € um material finamente dividido e que
provavelmente interferiu nas caracteristicas originais de adsor¢do da ceramica. Outro ponto
que pode ter influenciado na diferenca entre 0s Qmnax Obtidos no presente trabalho e no
trabalho de Mackay e Seremet (2008), foi que o diametro das particulas usadas por eles foi
menor que o didmetro das esferas usadas aqui, 0 que pode ter influenciado no resultado da

adsorcao.
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5.6 Processo combinado de fotocatélise e adsorcao em leito fixo: Corridas e Simulagéo

5.6.1 Corridas

Os experimentos com a ceramica sem a presenca de radiacdo foram realizados no
intuindo de observar a remocao do farmaco promovida pela adsorgdo. Esses testes indicaram
altas remocdes do composto, porém com uma notavel tendéncia de decaimento da eficiéncia
(Figuras 33 e 34). Em 4 horas de corrida, para a Ceramica 550, a remocéo do ciprofloxacino
caiu de 92,3% na primeira corrida para 63,8% na terceira corrida, enquanto que, para a
Ceramica 700, a de remocédo na primeira corrida foi de 94,3%, caindo até 72,7% na terceira
corrida. A Cerdmica 700 mostrou-se mais eficiente na adsorcdo do ciprofloxacino, o que
certamente era esperado pelos resultados das isotermas de adsor¢do onde esta apresentou

maior capacidade méaxima teérica (Qma’) em relacdo a Ceramica 550.

Pode-se observar ainda que, para ambas as ceramicas, a corrida seguinte realizada com
luz, mostrou-se mais eficiente do que a terceira corrida sem luz, indicando que a fotocatalise

heterogénea tem importante influéncia no processo.

Figura 33 — Grafico do processo combinado de adsorcdo e fototocatalise na Ceramica 550, ao
longo de 4 corridas, na auséncia de radiagéo.
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Figura 34 — Grafico do processo combinado de adsorcéo e fototocatalise na Ceramica 700, ao
longo de 4 corridas, na auséncia de radiagéo.
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Nas corridas seguintes (Figuras 35 e 36), onde a radiacdo ultravioleta foi aplicada
observou-se que a eficiéncia em todas as corridas foram maiores que a observada na Gltima
corrida sem a presenca da radiacdo ultravioleta. Nota-se ainda que a remocéao final do farmaco
permanece aproximadamente igual (média de 83,9% para a Ceramica 550 e 85,8% para a
Ceramica 700) nas 3 corridas (Tabela 11).

Figura 35 — Grafico do processo combinado de adsorcdo e fototocatalise na Ceramica 550, ao
longo de 4 corridas, na presenca de radiacéo.

30,0 4

X 32corrida sem UV
25,0 t
= @ 12corrida com UV
~N
tén 20,0 A ? ® 22corrida com UV
— ! : )
(=] (1S * W 32corrida com UV
T i v
g‘ 15,0 ‘
] X
€ X
c ™ N
g 100 1 n o ¢X X
X

c = ®
o
©O 5o = °

/ - M oo

[ ]
0,0 ! ! T T T |
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

Tempo de detengdo (min)

Fonte: Autor.



57

Figura 36 — Grafico do processo combinado de adsorcéo e fototocatalise na Ceramica 700, ao
longo de 4 corridas, na presenca de radiagéo.
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A Tabela 11 mostra o resumo dos resultados de remocao obtidos para cada uma das

corridas.

Tabela 11 — Remocdo do ciprofloxacino ao longo das corridas consecutivas.

Sem radiagdo UV

Com radiagéo UV

Ceramica Remogé&o (%) Remogéo (%)
Corrida 1 92,33 82,34
550 Corrida 2 86,59 81,34
Corrida 3 63,83 88,09
Corrida 1 94,28 88,28
700 Corrida 2 80,04 87,90
Corrida 3 71,73 81,46

Acredita-se que 0 mecanismo envolvido neste fenbmeno seja o0 seguinte: o

ciprofloxacino é adsorvido a cerdmica e entdo os processos oxidativos da fotocatélise atuam

na degradacdo tanto de moléculas na fase liquida quanto em parte das moléculas adsorvidas,

liberando alguns sitios ativos e mantendo a taxa de remocdo aproximadamente constante ao

longo das corridas seguintes. Assim a fotocatélise heterogénea atuaria na regeneracao parcial

do adsorvente, mantendo a eficacia do tratamento, evidenciando o efeito sinérgico dos dois

processos.

Foi observado que as corridas com as Ceramicas 550 e 700 na presenca da radiagédo

ultravioleta, obtiveram remogdes estatisticamente iguais segundo teste t, com grau de
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significancia de 5%. Este resultado sugere que, quando ha o processo combinado de
fotocatalise heterogénea e adsorcdo, a temperatura de sinterizacdo do meio suporte ndo tem
grande influéncia. Entdo, no processo combinado, a escolha da temperatura de sinterizacdo de
550°C seria preferencial, jA& que minimiza gastos energéticos e teoricamente diminui a
transformacdo do didxido de titnio da fase anatasio para a fase rutilo. Além disso, 0s
resultados mostraram ainda que a atuacdo dos dois processos em conjunto pode ser bastante

favoravel, tendo como vantagens:

. Mantendo-se a taxa de degradacdo constante ao longo das corridas, aumenta-se
a “vida util” de uma batelada de adsorvente, ou seja, o adsorvente necessitara ser regenerado

com menor freqiiéncia.

. Se os produtos intermediarios da degradacdo fotocatalitica do ciprofloxacino
forem adsorvidos pela ceramica, provavelmente estes também serdo degradados, aumentando

as chances de sua mineralizagdo.

5.6.2 Simulacdes

Na primeira corrida de cada cerdmica, os dados alimentados no software foram
aqueles obtidos com as isotermas de adsorcdo de Langmuir (K_ e Qmax) para determinar o
coeficiente de difusividade superficial. Nas demais corridas com a mesma ceramica, 0
coeficiente foi fixado, e era buscado um valor de Qnax para a corrida. A Figura 40 mostra o
resultado das simulacBGes ajustadas a primeira corrida de cada cerdmica, determinando o

coeficiente de difusividade (Ds) para cada sistema.

Figura 37 — Gréafico da simulacéo para predicdo do coeficiente de difusdo para as Ceramicas
550 e 700, respectivamente.
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Os resultados com as simulacgdes no software FAST 2.1 Beta forneceram ajustes aos
dados experimentais com R? = 0,9921 e R? = 0,9885 para as Ceramicas 550 e 700,
respectivamente. Como resultado das simulacGes obteve-se, para a Ceramica 550, um
coeficiente de difusdo de 1,75 x 10® m?h™ e, para a Ceramica 700, um coeficiente igual a
1,43x10° m?h™,

Conhecidos os coeficientes de difusdo superficial para as cerdmicas “limpas”, estes
foram usados nas simulacdes seguintes, realizadas para determinar as variaces nos valores de

Qmax para as corridas experimentais subseqtientes de uma mesma ceramica.

5.5.2.1 Ceramica 550

A Figura 38 e a Tabela 12 mostram os resultados das simulacdes para a Ceramica 550

com e sem a presenca de luz UV, respectivamente.

Figura 38 — Grafico dos ajustes por simulacdo das corridas com Ceramica 550 com e sem
radiacdo UV, respectivamente.
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A Tabela 12 mostra o resumo dos resultados obtidos com as simulagdes para a
Ceramica 550. Os resultados com as simulagdes para a Ceramica 550 forneceram ajustes com

coeficientes de correlacdo superiores a 0,971.
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Tabela 12 — Resultados dos parametros Ds € Qmax encontrados por simulagéo, para a Ceramica
550.

Sem UV
Ceréamica 550 Ds (me/h) Qmax (mg/g) R2
12 Corrida sem UV 1,75E-08 0,670 0,9921
22 Corrida sem UV 1,75E-08 0,552 0,9834
32 Corrida sem UV 1,75E-08 0,384 0,9951
Com Uv
Ds (m2/h) Qmax (mg/g) R?
12 Corrida com UV 1,75E-08 0,413 0,9749
22 Corrida com UV 1,75E-08 0,467 0,9713
32 Corrida com UV 1,75E-08 0,510 0,9850

Conhecendo a variagdo no valor de Qmns', pode-se fazer uma estimativa da
contribuicdo da fotocatalise heterogénea na remogdo global do farmaco extrapolando-se os
dados de Qmax para uma 42 corrida sem luz ficticia e em seguida subtraindo-a da 12 corrida

utilizando radiacao UV.

Foi observado que o decaimento de Quay Seguia uma tendéncia linear com o nimero
de seguidas sucessivas, com coeficiente de correlacdo R? de 0,989, contra um coeficiente de
0,960 para uma tendéncia exponencial. A Equacado 20 mostra a reta de tendéncia obtida para
Qumax da Ceramica 550:

Qi = —0,143.N + 0,821 (20)

Onde N e o numero da corrida. Portanto, tem-se que para a 42 corrida (N = 4) o valor
estimado de Qna é de 0,249 mg.g™. Entdo, a remogao tedrica obtida na quarta corrida ficticia
sem radiacdo seria de aproximadamente 51,7% (regressdo linear com R? = 0,947). Como a
remoc&o real obtida na quarta corrida, porem com radiacao foi de 82,3%, estima-se o efeito da
fotocatalise heterogénea como sendo por volta de 30,6%, ou, neste caso, cerca de 3,83 mg de

ciprofloxacino (das 12,5 mg totais).
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5.5.2.2 Ceramica 700

A Figura 39 e a Tabela 13 mostram os resultados das simulagdes para a Ceramica 700
com e sem a presenca de luz UV, respectivamente.

Figura 39 — Grafico dos ajustes por simulacdo das corridas com Ceramica 700 com e sem
radiacdo UV, respectivamente
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Tabela 13 — Resultados dos parametros Ds e Qmax encontrados por simulacdo, para a
Ceréamica 700.

Sem UV
Ceramica 700 Ds (m/h) Qmax (malg) R?
12 Corrida sem UV 1,43E-08 1,424 0,9885
22 Corrida sem UV 1,43E-08 0,907 0,9938
32 Corrida sem UV 1,43E-08 0,692 0,9967
Com UV
Ds (m?/h) Qmax (mg/g) R?
12 Corrida com UV 1,43E-08 0,980 0,9859
22 Corrida com UV 1,43E-08 0,867 0,9676
32 Corrida com UV 1,43E-08 0,755 0,9788

Os resultados com as simulacdes para a Ceramica 700 forneceram bons ajustes com
coeficientes de correlagdo superiores a 0,967. Utilizando-se do mesmo raciocinio para a
Ceramica 550, calculou-se a contribuicdo da fotocatalise heterogénea na remogédo global.
Dessa vez, foi adotada uma regressao exponencial, com coeficiente de correlagdo R? de 0,980
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(contra um coeficiente de correlacdo de 0,946 para a tendéncia linear). Obteve-se a curva:

Qiméx = 1,982e—0.3608_N on

Onde N € o numero da corrida. Para a 42 corrida (N = 4) ficticia com a Ceramica 700
sem radiacdo, o valor estimado de Qusy € de 0,468 mg.g™, e assim, a remogao tedrica relativa
a da corrida seria de cerca de 65,7% (regressdo linear com R2 de 0,998). Como a remocéo a
corrida real (com radiacdo UV) foi de 88,3%, a contribuicdo relativa a fotocatélise
heterogénea foi por volta de 22,6%. Estima-se, portanto, que 2,83 mg de ciprofloxacino (das

12,5 mg utilizadas) foram removidas via fotocatalise.

Comparando-se as duas ceramicas, observa-se que a fotocatalise heterogénea foi
responsavel por uma maior parcela de remocédo global nas corridas com a Ceramica 550. Isso
pode ser explicado pela transformacdo do didxido de titanio da fase mais fotoativa (anatasio)
para a fase menos fotoativa (rutilo) com o aumento da temperatura de sinterizacdo do meio
suporte (SALEIRO et al., 2010). Esse resultado reforca que deve-se dar preferéncia a

ceramica sinterizada a temperatura mais baixa (até 550).
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 Escolha do meio suporte e Otimizacdo dos Parametros

Foi observado que dentre os meios suportes testados neste trabalho a cerdmica
destacou-se aprestando remog0es superiores a 90% em 3 h de corrida e tempo de contato de
8,2 minutos, grande parte sendo atribuida ao processo de adsor¢do promovido pela ceramica.
O vidro se mostrou um meio suporte suficientemente capaz para oferecer aderéncia ao TiO;
no periodo de estudo, mas ndo o bastante para resistir ao atrito com corpos solidos. O
aluminio foi o meio suporte menos eficiente tanto em termos de remogao quanto em termos
de fixacdo do catalisador, tendo inclusive sua atividade diminuida (67,2% para 47,6% de

remocao) em funcdo da perda de TiO, em sua superficie.

Apesar da ceramica ter sido escolhido como meio suporte para o didxido de titanio, foi
muito dispendioso conformar manualmente a argila em formato esférico. Portanto, verifica-se
gue € necessario estudar a possibilidade de outros formatos da ceramica e/ou sistematizar a

producdo das mesmas, para 0 uso em sistemas maiores.

Ao contrario dos relatos da literatura, neste trabalho constatou-se que a cinética de
remocdo fotocatalitica do farmaco para todos os meios suportes utilizados obedeciam as
cinéticas de primeira ordem mesmo com contracfes baixas (geralmente associadas as
cinéticas de ordem zero). Foram encontrados valores de constantes de velocidade de primeira

ordem, ki, minimo de 0,074 min™ (aluminio) e maximo de 0,343 min™ (ceramica).

Investigando a influéncia dos pardmetros operacionais no desempenho do sistema, foi
encontrado que a vazdo e 17,5 L.h™', concentracdo de 25 mg.L™" (baixa) e utilizacdo de 4
lampadas (poténcia de 36 W) foram as condi¢des onde se obtiveram maiores valores de
remocao (93,5%).

Observou-se ainda que a poténcia obteve moderada influéncia no processo de
fotocatalise sendo encontrada uma tendéncia linear desta em relagdo a remocdo do
ciprofloxacino nas condi¢Oes do estudo. Seria de grande valia, para dar continuidade ao

estudo da fotocatélise heterogénea, se esforcos posteriores fossem voltados para:

e Conduzir uma série de experimentos com outros farmacos presentes em efluentes da

industria farmacéutica como, por exemplo, levofloxacino, fluconazol e metronidazol,
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para verificar a viabilidade técnica da remocdo de multi-compostos que certamente
estardo presentes quando do tratamento do efluente real;

e Estudar outros meios suportes para o didxido de titanio, além dos investigados aqui,
a fim de comparar seu desempenho na remocdo do ciprofloxacino e/ou outros
farmacos a da ceramica. Um exemplo seria o concreto assim como fizeram Watts e
Cooper (2008);

e Estudar a influéncia do pH. Segundo Ahmed (2011), o pH da solucdo pode
desempenhar um papel muito importante na adsor¢do e na fotocatélise de poluentes.
O estado de ionizagdo da superficie do fotocatalisador pode ser protonado ou

desprotonado em solugdes acidas e alcalinas, respectivamente, como mostram as

Equacdes 22 e 23.
pH &cido: TiOH + H* - TiOHJ (22)
pH bésico: TiOH + OH™ - TiO~™ + H,0 (23)

Portanto, o pH pode afetar a formacéo dos radicais hidroxila, afetando, portanto, a taxa

de degradacéo;

e Avaliar influéncia do comprimento de onda, utilizando outras faixas de radiacdo

como a UV-C, que apresenta, inclusive, acdo germicida.

6.2 Adsorcdo em Ceramica

Na producdo de novas ceramicas, variando-se sua temperatura de sinterizacdo, foi
encontrado que a temperatura de 350°C a ceramica resultante ndo se mostrou resistente e, logo

na corrida de lavagem, foi descartada.

Foi considerado que ambas as ceramicas atingiram o equilibrio ap6s 24 horas de
duracdo da cinética de adsor¢do. Ambas foram melhores ajustadas ao modelo de pseudo-
primeira ordem, com constantes de tempo de 0,086 min™ (Ceramica 550) e 0,074 min™
(Ceramica 700). Além disso, para a ceramica sinterizada a 550°C foi encontrado que a difusdo
intraparticula, segundo método proposto por Wang, Li e Jiang (2011), é provavelmente a
etapa limitante da adsorcéo, sendo que 0 mesmo nédo pode ser afirmado com seguranca para a

ceramica sinterizada a 700°C.

Segundo os resultados obtidos com as isotermas, foi observado que a adsor¢do do
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ciprofloxacino a Ceramica 550 foi descrito pelo modelo de Langmuir, sendo, portanto
considerada uma adsor¢cdo em monocamada cuja quantidade tedrica méxima que pode ser
adsorvida (Qms) é igual a 0,670 mg.g™~. A Ceramica 700 foi igualmente ajustada tanto &
isoterma de Langmuir quanto a isoterma de Freundlich. No caso do ajuste a isoterma de
Langmuir, adotada para as etapas posteriores de simulagdo computacional, a quantidade
te6rica maxima adsorvida (Qma) foi igual a 1,424 mg.g™, sendo considerados baixos ambos

os valores de capacidade maxima.

6.3 Processo combinado de fotocatalise e adsorcao em leito fixo: Corridas e Simulacéo

Foi observado que, ao longo de corridas sucessivas com uma mesma ceramica, na
auséncia de radiacdo ultravioleta, ocorreu uma forte tendéncia de decaimento da eficiéncia,
indicando uma provavel saturacéo ao longo de um periodo de operacdo continua. A Ceramica
550 teve sua eficiéncia reduzida de 92,3% na primeira corrida, para 63,8% na terceira,
enquanto a Ceramica 700 mostrou queda de 94,3% para 71,7% da primeira para a terceira

corrida.

Na presenca da radiagdo UV, foi observada uma maior estabilidade de ambas as
ceramicas em termos de remocdo, indicando que o processo de fotocatdlise heterogénea
aumenta a vida atil do adsorvente. As corridas com as diferentes cerdmicas tiveram
desempenhos considerados estatisticamente iguais, segundo teste t (p < 0,05), com média de
83,9% e 85,9% para as Ceramicas 550 e 700, respectivamente. Este resultado sugere que, para
0 processo combinado, pode ser mais viavel a utilizagdo da cerdmica sinterizada a menor

temperatura.

Como mecanismo de remocdo, acredita-se que o ciprofloxacino é adsorvido a
cerdmica e entdo os processos oxidativos da fotocatélise atuam também na degradacdo de
parte das moléculas adsorvidas, liberando alguns sitios ativos e mantendo a taxa de remocao

aproximadamente constante ao longo das corridas seguintes.

As simulagbes computacionais do processo combinado usando o software FAST 2.1
Beta obtiveram bons ajustes, sendo estimados os coeficientes de difusividade superficial para
o leito fixo composto de Ceramica 550 e Ceramica 700 sendo, respectivamente, 2,0x108.m2.h"
e 1,5x10° mzh™,

Estimou-se ainda a contribuicdo da fotocatélise heterogénea para o processo global de
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ambas as ceramicas, e foi encontrado que a Cerdmica 550 foi responsavel por 30,5% da
remocdo global e a Ceramica 700, 23,0%, reforcando a hipotese de que maiores temperaturas
de sinterizacdo acarretam a transformacdo do TiO, da fase mais fotoativa para a menos

fotoativa.
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Anexo A

Laudo de Caracterizacdo da argila utilizada para a producao da ceramica, por Fluorescéncia
de Raios-X.

Argila 0% - 29/02/2012 - 10:13

Al203 mass% 113 36,9610
Si02 mass% 114 57,5720
Cl mass% 17 0,0242
K20 mass% 119 1,4100
Cao mass% 120 0,3040
TiO2 mass% 122 2,5392
Fe203 mass% 126 1,1448
As203 mass% 133 0,0135
Zr02 mass% 140 0,0316

Anadlises realizadas pelo Laboratério de Raios-X do Departamento de Fisica da Universidade

Federal do Ceara. No dia 13/03/2012. Contato responsavel técnico: so.edipo@gmail.com
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