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Introducéo

A contaminacdo de compostos farmacéuticos em ambientes aquéaticos € um problema
global crescente, com concentra¢des variando de ng L—1 a ug L—1. Medicamentos amplamente
utilizados, como antibioticos, anti-inflamatorios ndo esteroides, horménios sintéticos e
medicamentos psiquiatricos, sao frequentemente encontrados em aguas superficiais, residuais
e tratadas. Esses contaminantes apresentam riscos biolgicos para organismos aquaticos, cujas
consequéncias a longo prazo ainda sdo pouco compreendidas (Omuferen et al., 2022). A
ciprofloxacina (CIP), uma fluoroquinolona amplamente utilizada, destaca-se pela persisténcia
ambiental e pelo risco de promover resisténcia bacteriana. Estudos indicam que a CIP pode
causar efeitos genotoxicos e toxicidade crdnica em varias espécies aquaticas. Nesse contexto,
a adsorc¢do se destaca como uma técnica eficaz de remocgdo de contaminantes, especialmente
para moléculas orgénicas presentes em baixas concentracdes. A eficiéncia dessa técnica
depende de fatores como propriedades do adsorvente, tamanho das particulas do poluente,
tempo de contato e pH (Pham et al., 2020).

O uso de argilas, como a palygorskita, tem se mostrado promissor na remocao de
compostos farmacéuticos. Esse mineral, também conhecido como atapulgita, pertence a classe
dos filossilicatos e apresenta alta area superficial, devido a sua estrutura fibrosa e microporosa.
Sua capacidade de adsorcdo pode ser aumentada por meio da modificacdo com Oxidos
metalicos, como TiO2, ZnO e, mais recentemente, 6xido de cério (CeO2) (Bencherif et al.,
2021). Por outro lado, o CeO- tem atraido grande interesse devido as suas propriedades redox,
estabilidade térmica e alta &rea superficial, sendo aplicado em catélise e adsor¢do de poluentes.
A combinacao de palygorskita e CeO- resulta em materiais compositos com potencial catalitico
e adsorvente, que podem ser usados em tratamento de dgua e purificacdo de gases (Lian et al.,
2022).

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar materiais hibridos baseados na
impregnacéao de nanoparticulas de CeOz na palygorskita. A caracterizagdo desses materiais seréa
realizada por diversas técnicas fisico-quimicas, e sua eficiéncia serd avaliada na adsorcdo de
ciprofloxacina. A analise cinética sera utilizada para entender os mecanismos de adsorcéo,
visando o desenvolvimento de tecnologias mais eficazes para a remediacdo de aguas
contaminadas. Esta pesquisa € justificada pela necessidade urgente de solucdes sustentaveis
para a descontaminagdo de &guas, dado o crescente acimulo de compostos farmacéuticos no
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ambiente aquéatico e seus impactos ecolégicos. O desenvolvimento de novos materiais
adsorventes, como o composito CeO./palygorskita, pode oferecer alternativas eficientes e
sustentaveis para mitigar esses impactos.

Material e Métodos

Sintese de Oxido de Cério (CeO,)

O CeO:;, foi sintetizado por método hidrotérmico. Em um recipiente de Teflon (80 mL), 35 mL
de 4gua deionizada, 0,868 g de Ce(NOs)s-6H20 e 9,6 g de NaOH foram adicionados e
agitados por 1 h. A solugdo foi transferida para uma autoclave de Teflon (80 mL) e mantida a
180 °C por 24 h. Apos resfriamento, a pasta amarelo-clara resultante foi lavada com 15 mL de
agua deionizada e 15 mL de etanol, centrifugada a 4000 rpm por 5 min, e seca a 60 °C por 12
h.

Sintese de Material Hibrido (CeQO-/Paly)

A sintese do CeO: suportado em palygorskita (Paly) foi realizada por impregnacdo imida, na
proporcao 1:1. 0,1302 g de Paly foi disperso em 50 mL de agua deionizada por 1 h e gotejado
lentamente sobre 50 mL de solugdo contendo 0,1302 g de CeO-, mantida sob agitacdo por 24
h. O material foi centrifugado a 4000 rpm e seco a 60 °C por 12 h.

Caracterizacao

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX) com intervalo de varredura de
2° a 70°, e espectroscopia FTIR foi utilizado KBr no intervalo de 4000 a 500 cm™. A area de
superficie especifica e a distribuicdo do tamanho dos poros foram determinadas pelo metodo
BET, com desgaseificacdo a 100 °C por 4 h. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
realizada no equipamento com Philips XL-30 FEG operando com um feixe de elétrons de 5 kV
e sonda | de 150 pA. Os espectros de fotoemissdo de raios X (XPS) foram adquiridos usando
Al Ka como fonte de radiacdo, e os dados foram analisados no software CasaXPS.

Ponto de Carga Zero

O pH no ponto de carga zero (pHecz) foi determinado usando solugdo de KCI 0,1 mol-L,
variando o pH inicial de 2 a 11. A variacao de pH foi medida ap6s 24 h de agitacéo.

Estudos de Adsorcao

Os estudos de adsorcao de ciprofloxacina foram realizados em modo de lote a 25 °C, variando
pH, concentracdo inicial e tempo de contato. As amostras foram analisadas por
espectrofotometria UV-Vis a 270 nm. A eficiéncia de remocao (%) e quantidade adsorvida (qt,
mg-g ') foram calculadas pelas equagdes apropriadas.

Resultados e Discussao
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O material CeO2/Paly foi sintetizado e caracterizado por diversas técnicas, como DRX
FTIR, andlise de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e microscopia eletrénica de varredura
(SEM), espectroscopia de fotoemissdo (XPS) e além de estudos de ponto de carga zero
(pHPCZ). A caracterizacdo estrutural via difracdo de raios-X (DRX) (Figura 1 A), demonstrou
a preservagdo das fases individuais de CeO: e palygorskita, evidenciando a formacdo de um
hibrido onde o 6xido de cério (CeO:) exibe picos de difracdo caracteristicos de uma estrutura
cubica (Fm3m), enquanto a palygorskita apresenta uma estrutura ortorrébmbica (Pncn) com
pequenas impurezas de quartzo. O espectro de FTIR (Figura 1 B) confirmou a presenca de
grupos funcionais caracteristicos de ambos os materiais, validando a interacao vibracional entre
eles. O espectro XPS de CeO; (Figura 1 C) revelou uma composicao superficial analisada com
uma funcédo de fundo Tougaard U2 e uma funcao de forma de linha LF para ajustar picos 3d
5/2 e 3d 3/2. Os picos foram atribuidos a dupletos representando Ce #* (60,1%) e Ce 3* (39,8%),
indicando uma distribuicdo predominante de Ce #* na superficie estudada.
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Figura 1 (A) Padrdes de DRX para amostras de CeO, Paly e CeO»/Paly, (B) Espectros FTIR dos materiais
CeO, Paly e CeO,/Paly e (C) Espectro XPS para o CeOx.

A analise de adsorc¢éo e dessorcdo de nitrogénio (Figura 2 A), revelou isotermas do tipo
IV para CeO: e CeO-/Paly, com um aumento significativo da area superficial especifica para o
material hibrido (443,3 m?/g) em comparagdo ao CeO: (91,5 m%*g) e Paly (306 m?g),
demonstrando melhorias nas propriedades texturais e adsor¢do. O comportamento mesoporoso
foi destacado, sendo interessante para reacdes de superficie. O estudo morfolégico por MEV
(Figura 2 B), indicou que as nanoparticulas de CeO2 agem como aglutinantes para as fibras de
palygorskita, modificando a textura do material. Adicionalmente, a analise de pHPCZ (Figura
2 C), mostrou que CeO: e CeO2/Paly tém pHPCZ de 6,11 e 6,13, respectivamente, o que implica
em uma carga de superficie negativa quando o pH da solucdo é maior que esses valores,
favorecendo interacdes eletrostaticas durante a adsor¢do. Em contrapartida, a palygorskita
apresentou um comportamento distinto, com carga superficial permanentemente negativa, o
que pode ser atribuido ao seu carater basico. Essas propriedades indicam que o material hibrido
CeO-/Paly tem potencial aprimorado para aplicacdes em processos de adsor¢ao e catalise.
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Figura 2 (A) Comportamento de adsorcdo-dessor¢do de Np, (B) Andlise de pHpcz dos materiais
sintetizados e (C) Micrografias MEV de (1) Paly, (2) CeO; e (3) CeO./Paly.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados para avaliar a influéncia de pH,
concentracdo de ciprofloxacina e tempo de contato nos materiais adsorventes CeO, Paly e
CeOg/Paly. O efeito do pH na eficiéncia de adsorcdo foi examinado em solugGes com valores
de pH variados (3, 7 e 9) a uma concentracdo constante de ciprofloxacina de 10 ppm. Os
resultados mostraram que a eficiéncia de remoc¢do variou com o pH, sendo méaxima a pH 7,
onde a ciprofloxacina estd na sua forma zwitteridnica. A taxa de remocéo foi 25% para CeO»,
75% para Paly e 94% para CeO./Paly. A pH 9, as eficiéncias de remocéo foram 54% para Paly
e 90% para CeO2/Paly, com uma maior taxa de remocéo para CeO; devido a interacao potencial
de Ce(IV). A pH 3, a taxa de remoc¢édo foi 22% para CeO2, 91% para Paly e 81% para
CeO2/Paly, com a ciprofloxacina predominantemente catidnica, mostrando alta eficiéncia de
adsorcédo para CeO, e CeO2/Paly. O material CeO,/Paly exibiu maior eficiéncia de remocao a
pH 7, indicando seu potencial superior. A influéncia da concentragcdo de ciprofloxacina na
adsorcédo foi investigada em pH 7, com concentragdes variando de 6 a 14 ppm. O material
CeO»/Paly mostrou capacidades de adsorgéo consistentes e altas taxas de remocdo, alcangando
aproximadamente 94% de remocao para todas as concentracdes. O material hibrido CeO2/Paly
apresentou uma capacidade de adsorcdo estavel e superior em comparacdo a CeO; e Paly
sozinhos. Os estudos de tempo de contato revelaram uma rapida adsorc¢do inicial em 15 min,
com a capacidade de adsorc¢do aumentando gradualmente até alcancar o equilibrio em 120 min.
O CeOq/Paly alcangou uma capacidade de adsorcdo de 9,43 mg-g—1, enquanto CeO: e Paly
apresentaram capacidades menores de 2,54 mg-g—1 e 7,107 mg-g—1, respectivamente. A
eficiéncia de remocao foi de 94% para CeO2/Paly, 25% para CeO- e 71% para Paly, destacando
a eficécia superior do material heteroestrutura.
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Figura 3 (A) Relacdo entre pH do adsorbato e taxa de remocdo usando CeO,, Paly e CeO,/Paly (B)
Quantidade adsorvida e taxa de remocéo de ciprofloxacina (10 ppm) ao longo do tempo

Conclusoes

Este estudo demonstrou a sintese e caracterizacdo de um material hibrido baseado na
impregnacdo Umida de nanoparticulas de CeO2 em argila palygorskita, marcando um avango
significativo na busca por solugdes eficazes e sustentaveis para a remocao de contaminantes
organicos em recursos hidricos. A andlise de DRX confirmou que ambas as fases foram
preservadas durante a associacdo das nanoparticulas de CeO> com a palygorskita. A
combinacdo do semicondutor com o silicato no material CeO2/Paly resultou em um aumento
na area superficial e volume de poros, indicando a formagdo de uma nova estrutura porosa.
Imagens de MEV confirmam a formac&o de uma nova textura, onde as nanoparticulas de CeO-
atuam como ligantes das fibras de palygorskita. A eficiéncia de adsorcéo da ciprofloxacina pelo
material CeO,/Paly em diferentes valores de pH mostrou uma maior eficiéncia de remogéo a
pH 7, devido a interacdo entre as superficies negativamente carregadas dos adsorventes e a
forma zwitteridnica da ciprofloxacina.
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