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RESUMO

A contaminacdo de ambientes aquaticos por fluoroquinolonas tem gerado preocupagao devido a dificil remogao e aos riscos ecotoxicologicos.
Neste estudo, foi sintetizado um adsorvente magnético a base de carvao ativado e magnetita (FesOs/CA) utilizando o rejeito da mineragdo de
ferro como precursor de ferro. O adsorvente foi aplicado na adsor¢ao de levofloxacino em solug@o aquosa. Ensaios de adsor¢do foram realizados
variando-se alguns fatores como pH, tempo de contato e concentragdo do farmaco. A cinética foi ajustada aos modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem; o equilibrio, as isotermas de Langmuir e Freundlich. Alinhado aos principios da quimica verde, o uso do
material magnético eliminou a necessidade de centrifugacao. Para facilitar a separagao, foi desenvolvido um dispositivo modular via impressao

3D para suporte do ima de neodimio, permitindo a separa¢do magnética com processamento simultaneo e reprodutivel de seis amostras.
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Introducao

A crescente demanda por recursos farmacéuticos, aliada ao uso
indiscriminado de antibioticos, tem contribuido para a contaminagao
de corpos hidricos, comprometendo ecossistemas e¢ favorecendo a
resisténcia bacteriana (V. Dentre os antibioticos detectados em
ambientes aquaticos, destacam-se as fluoroquinolonas, como o
levofloxacino (LEVO), devido a sua alta solubilidade, estabilidade
quimica e baixa biodegradabilidade ®. Técnicas de adsor¢do tém
sido amplamente investigadas como alternativa eficaz para a
remo¢ao desses compostos, especialmente quando associadas a
materiais de baixo custo, alta afinidade pelos contaminantes e facil
separagdo apds o uso ). Nesse contexto, a incorporagdo de
propriedades magnéticas a adsorventes, como o carvao ativado, tem
permitido aliar eficiéncia de remocdo a praticidade operacional.
Além disso, o reaproveitamento de rejeitos industriais como
precursores desses materiais representa uma abordagem alinhada a
Quimica Verde, promovendo sustentabilidade e redugdo de impactos
ambientais @,

Experimental

Lixiviagdo acida e quantificagdo de Fe

Foram utilizados 74,0 g de rejeito de minério de ferro (RMF) com
40,98% de Fe. O material foi adicionado a uma solugdo de HCI
concentrado (11,98 mol L"), aquecida a 80°C e mantida sob
agitacdo por 2 h. Apos resfriamento, a solucdo foi filtrada e diluida
para 400 mL. A concentragdo de Ferro no lixiviado foi determinada
por espectrofotometria UV-Vis, pelo método da orto-fenantrolina
com leitura a 510 nm.

Sintese do CA/ Fe304

A solugdo de FeCls obtida foi utilizada na coprecipitagdo com
FeS04.7H-0 e carvao ativado comercial. Foram utilizados 68 mmol
de Fe(IID) e 34,5 mmol de Fe(I), em suspensao aquecida a 80 °C sob
atmosfera de Nz. A precipitacdo foi realizada com adigdo lenta de
NH4OH 28% (50 mL). O sélido preto formado (FesO4/CA) foi
separado magneticamente, lavado até pH neutro e seco a 60 °C ©),

Modelagem e impressdo do suporte 3D

O suporte magnético modular foi projetado no software Fusion 360®
(Autodesk Inc.) com seis cavidades cilindricas para tubos Falcon e
alojamento central para ima de neodimio. O modelo 3D foi exportado
em formato STL, processado no fatiador Orca Slicer e impresso em
uma Ender 3 Neo (Creality®) com filamento de polidcido latico
(PLA, 1,75 mm; 3DLab®). As condi¢des de impressdo foram: altura
de camada de 0,2 mm, velocidade de 60 mm/s, temperatura do bico
de 200 °C e da mesa de 55 °C. O uso do PLA justifica-se por sua
origem renovavel, biodegradabilidade e baixo impacto ambiental,
alinhados a Quimica Verde ©.

Efeito do pH

A influéncia do pH na adsor¢do foi avaliada ajustando-se solugdes de
LEVO (10 pg'mL™") parapH 2, 4, 6, 8, 10 e 12. Em cada ensaio, 10
mg do adsorvente foram adicionados a 5 mL da solugdo e agitados
em incubadora com agitac¢do orbital, a 25 °C por 30 min (250 rpm).
Apos separagdo magnética com ima de neodimio, a absorbancia foi
medida em UV-Vis (299 nm) e a porcentagem de adsor¢ao calculada.

Quantidade de Material

Definido o pH 6timo, ensaios de adsor¢ao foram realizados variando-
se a massa de adsorvente (1, 3, 5, 8, 10, 15 e 20 mg), mantendo as
demais condigoes.
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Estudo cinético

.A cinética foi investigada em pH 4, a 25 °C, com tempos de contato
de(1,2,3,5,7,10, 13, 15, 20, 30, 45 ¢ 60 min). Para cada ensaio, 5
mg do adsorvente foram adicionados a 5 mL da solugdo de LEVO
(10 pg-mL™") e agitados a 250 rpm, determinando-se a concentragdo
residual por UV-Vis

Estudo isotérmico

Os experimentos de adsor¢ao foram conduzidos em pH previamente
otimizado, variando-se a concentragdo inicial de LEVO entre 1 e 400
pg-mL™" (1, 10, 40, 60, 80, 100, 150, 260 e 400 ug-mL™).

Determinagdo do Ponto de carga Zero (PCZ)

A determinagido do PCZ do FesO4/CA foi realizada com 125 mg do
material em 5 mL de agua deionizada em pH 2, 4, 6, 8, 10 ¢ 12,
ajustados com NaOH ou HCI (0,1/0,01 M). As amostras foram
agitadas por 15 min a 175 rpm e deixadas em repouso por 24 h, ap6s
o pH foi medido. Todas as determinagdes foram feitas em duplicata,
conforme descrito por Guilarduci et al. (2006).

Resultados e Discussiao

Os paradmetros experimentais que resultaram em maior eficiéncia de
adsorgao (98,85+0,15%) foram: pH da amostra igual a 4, 5 mg de
adsorvente e tempo de contato de 10 min. O material possui carga
liquida zero pHpcz de 5,78 (Figura 1A). Assim, acima deste pH o
material apresenta carga negativa e abaixo deste pH apresenta carga
positiva. Verificou-se que o material apresentou resposta magnética
imediata quando submetido a um ima de neodimio, permitindo a
separacdo eficiente do adsorvente em solugdo (Figura 1B)
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Figura 1. (A) PCZ; (B) Representacdo das propriedades magnéticas
O LEVO possui pK. de 5,35 e 6,72, estando majoritariamente
protonado em pH 4,0. Nessa condigdo, a superficie do FesO0+/CA
(pHpcz 5,78) apresenta carga positiva. Como a carga do material ndo
influencia significativamente a adsor¢ao, sugere-se que as interagdes
predominantes sejam de natureza de ligagdo de hidrogénio entre os
grupos carbonila, carboxilico e hidroxila do LEVO e os grupos
oxigenados da superficie do FesO4/CA.

Foram avaliados os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem, cujos parametros ajustados estdo na Tabela 1: ge ¢
a quantidade de adsorvato em equilibrio (mg/g); Ki e Kz sdo as
constantes de velocidade dos modelos de pseudo-primeira (min™') e
pseudo-segunda ordem (g'mg'-min"), respectivamente; R? indica o
ajuste do modelo (quanto mais proximo de 1, melhor); X2 reduzido € 0
erro qui-quadrado (quanto menor, melhor o ajuste); e R%ajustado é a
versdo corrigida de R?, que considera o nimero de parametros.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste aos
dados experimentais, com maior R?, menor X reauzido € melhor R?
ajustado. A capacidade maxima de adsor¢do obtida (9,49 mg-g™')
aproximou-se do valor experimental (9,22 mg-g™), evidenciando boa
concordancia entre o modelo ¢ os dados experimentais.

Foram avaliadas as isotermas de Langmuir e Freundlich, com os
parametros apresentados na Tabela 1. Qmax representa a capacidade
maxima de adsor¢do segundo Langmuir, KL é a constante de
Langmuir relacionada a afinidade entre adsorvato e adsorvente, Kr ¢
a constante de Freundlich, ¢ valores de n > 1 indicam adsorgdo
favoravel.

Tabelal. Parametros ajustados dos modelos cinéticos e isotermas
de adsor¢io.

Modelo
Cinética de adsor¢ao

Parametros

Ki/min'= 0,77 £ 0,06
R?>=0,93
X2 teduzido = 0,11
RZjjustado= 0,92
4e=9,02 £ 0,11
K2/g.mg .min'= 0,15+ 0,01
R?>=0,98
X2 reduzido= 0,03
RZgjustado= 0,98
ge= 9,49 £ 0,07

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Isotermas de adsor¢do

Qmax= 123,44 £ 6,58 mg g’!
Ki= 0,05+ 0,01 mg g’!
R?=0,98
X2 reduzido = 58,04
R2 sjustado = 0,97
Kr= 18,69 2,58 L /g
n=2,89 +- 0,24
R?= 0,984
X?=37,.85
RZgjustado = 0,98
A isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste aos dados
experimentais, com R? = 0,98 ¢ menor X reduzido. O valor de n > 1
indica adsor¢do favoravel e superficie heterogénea. A Qmax=123,44
mg g’ estimada através do modelo de Langmuir foi proxima ao valor

experimental Qmaxexp=121,35 mg g! porém seu ajuste foi
ligeiramente inferior.

Langmuir

Freudlich

Conclusoes

Este estudo demonstrou que o carvao magnético derivado do RMF
pode ser uma alternativa sustentavel e eficaz para a remogdo de
antibidticos em meio aquoso. A abordagem empregada combina a
reutilizacdo de residuos, uso de ferramentas de fabricacdo digital e
técnicas de separagdo magnética para desenvolver um processo
ambientalmente mais amigavel e eficiente.
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