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INTRODUGAO:

Nas ultimas décadas, houve um aumento da poluicdo do meio aquoso, por conta da ampliacao
do uso de produtos farmacéuticos, seus descartes indevidos e ineficiéncia da remocédo deste tipo de
contaminante nas estacdes de tratamento. Isso tem ocasionado a bioacumulagéo desses contaminantes
organicos nos organismos, trazendo prejuizos para os seres humanos e meio ambiente (NATARAJAN
et al., 2022). O ofloxacino é um antibiético do grupo fluoroquinolona comumente utilizado no tratamento
de doencas bacterianas. Os antibioticos sdo medicamentos residuais que ndo sdo completamente
metabolizados pelo corpo humano e acabam sendo eliminados pelo organismo e atingindo os recursos
hidricos, devido ao tratamento ineficaz das estacdes (DENG et al., 2022). Neste contexto, pesquisas
tém sido feitas para remover efetivamente esses farmacos nas estagfes de tratamento usando métodos
simples, confiaveis, econbmicos e eficientes (NATARAJAN et al., 2022).

A adsorcao é um método de alta eficiéncia, em que ha a remocao seletiva dos poluentes de uma
solugdo aquosa que ficam retidos em uma superficie sélida de uma substancia, sendo um método de
baixo custo e simples operacdo, se comparado com os demais métodos como nanofiltracao, processos
oxidativos avancados, entre outros (AWAD et al., 2020). O método é associado a aplicacdo de
nanomateriais, como os nanotubos de carbono (NTCs) que sdo estudados para a remocdo de
componentes organicos (YU et al., 2014), por serem materiais estaveis e com propriedades morfolégicas
gue o tornam um bom adsorvente de compostos toxicos. Os NTCs podem ser funcionalizados,
agregando diferentes funcionalidades a superficie do nanomaterial, mas esse procedimento pode utilizar
reagentes prejudiciais ao ambiente (DUARTE et al., 2022). Assim, a sintese verde que deposita
particulas metdlicas de sais de ferro na superficie do NTCs usando biomassa residual como agente
redutor € uma forma mais sustentavel desse processo (DIEL et al., 2021).

METODOLOGIA:

1.1 Adsorvente

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados (MWCNT-OH/COOH) foram
adquiridos na empresa Nano View de Minas Gerais/Brasil, com grau de pureza >95%.
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1.1.2 Adsorbato

O ofloxacino foi fornecido pela empresa EMS de Campinas-SP/Brasil, com grau de pureza >99%,
fabricado por Zhejiang East Asia, Lote: C-001-1803004-1. Solugbes com diversas concentracdes serao
preparadas utilizando agua deionizada.

1.2 Sintese Verde

Para a sintese verde, os nanotubos de carbono de parede mudltipla foram sintetizados por
impregnacdo com nanoparticulas de sal de ferro e biomassa vegetal, baseado na literatura (DIEL et al.,
2021; GALAN et al., 2018; WANG et al., 2014). Para realizar a extragdo de biomassa das folhas de
eucalipto, 30 g de biomassa foram misturadas a 500 mL de agua ultrapura e mantida sob agitacao
mecanica por 1h a 80°C. Apds este periodo, a solucdo foi filtrada e reservada. A solucao metalica é
preparada com sal de ferro (FeSO4-7H,0), diluido a 1,5% (volume de massa). ApOs estes processos,
0,5 g do nanotubo (MWCNT-OH/COOH) é misturado a solu¢do metdlica e o extrato de biomassa, numa
propor¢éo de 2:1 (10 mL de solucdo metélica e 20 mL de extrato). Esta mistura foi mantida sob agitacéo
constante em Shaker durante 24h a 160 rpm e 25 °C. Depois, a mistura foi separada em centrifuga
(3.000 rpm e 5-10 min), e o material sélido foi seco em estufa a 50°C e armazenado.

1.3 Estudo de banho finito

A capacidade maxima de adsor¢cdo de um adsorvente em relagdo a um contaminante depende
de alguns fatores, como condi¢bes de processo, aspectos do adsorvente e do adsorvato. Outros
aspectos importantes a serem considerados no processo de adsor¢cdo sdo propriedades, além de
estudos de equilibrio, cinética, e termodinamica, que irdo estabelecer um padrdo apropriado para a
remocédo de poluentes de solu¢des aquosas (ANASTOPOULOS; KYZAS, 2016; MOZAFFARI MAJD et
al., 2022).

1.3.1 Cinética de adsorcéo

Para avaliar a cinética do processo de adsorgéo, frascos com 60 mL de solu¢des com Co = 0,1,
0,3 e 0,4 mmol/L e dosagem de 1,5 g/L de MWCNT-OH/COOH-E foram mantidos sob agitacéo
magnética por 120 minutos a 25 °C. As amostras foram retiradas em tempos predeterminados. A
guantidade remanescente de OFL foi quantificada por UV-vis e a capacidade de adsor¢cdo em cada
ponto foi calculada pela Equacédo 1. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem (PPO) (Equacéo
2) (LAGERGREN, 1898) e pseudo-secunda-ordem (PSO) (Equacdo 3) (HO; MCKAY, 1999) foram
ajustados aos dados experimentais obtidos.

_ Co=Cy
- mxV (1)
qe = qe(1—e™1b) ()
_ q3kat
q: = T+aokyt 3

Onde: q = capacidade de adsorcao (mmol/g); Cs = concentracao final (mmol/L); Co = concentragdo inicial
(mmol/L); m = massa do nanotubo (g); V = volume da solucéo de ofloxacino (L). ge: quantidade de
adsorvato retida pela massa de adsorvente no equilibrio (mmol/g); ki: constante de velocidade de
primeira ordem (h); t: tempo (h) e kz: constante de velocidade de segunda ordem (g mmol? h't);

1.3.2 Equilibrio e isotermas de adsorc¢ao

Para os ensaios de equilibrio, foram avaliadas as temperaturas de 25 °C, 35 °C e 45 °C. Para
cada temperatura, 10 mL das solugbes e 1,5 g/L de MWCNT-OH/COOH-E foram mantidos em agitador
sob agitacdo continua (200 rpm) por 6 horas, a fim de garantir o equilibrio do sistema. A concentragcédo
final também foi medida em UV-vis a 290 nm e a capacidade foi calculada pela Equacéo 1. Os modelos
isotérmicos de Langmuir (Equacédo 4) (LANGMUIR, 1916) e Freundlich (Equagdo 5) (FREUNDLICH,
1906) foram ajustados aos dados.
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Onde q.,max: Capacidade maxima de adsorcao de Langmuir (mmol/g); K.: Constante da isoterma de
Langmuir (L mmol?); Ce: concentracdo de CFZ em solucdo em equilibrio (mmol/L); Ke: Constante da
isoterma de Freundlich (mmol/g).(L mmol?)"; n: Fator de heterogeneidade de Freundlich (-);

1.3.3 Termodinamica de adsorc¢éao

Na analise termodinamica, a variacdo de entalpia (AH®), a variacdo da energia de Gibbs (AG°®),
e as alteracdes de entropia (AS°) foram calculadas pela Equacéo 6, para as 3 temperaturas avaliadas
no estudo de equilibrio. Esses parametros definem a espontaneidade das reacfes e a tendéncia ao
equilibrio.
Ink == -2 = %6 (6)
R RT RT
Onde T = temperatura (K); K = constante de equilibrio termodindmico; e R = constante universal dos
gases (8,314 J mol* K1).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

2.1 Estudo Cinético

Para avaliar o processo de adsorcdo em sistema de banho finito do ofloxacino utilizando
nanotubos de carbono funcionalizados e sintetizados via rota verde foi realizado o estudo cinético. Desta
forma, foram obtidos os dados de capacidade de adsorgéo, g (mmol/L) em funcdo do tempo (Figura 1).

Pode-se observar que, para concentracdes 020
maiores de ofloxacino, maior é a capacidade de
adsorcdo, assim, mais quantidade do farmaco sera 015
adsorvido até chegar a saturacdo dos sitios ativos do
adsorvente. Além disso, de modo geral, foi constatado @
gue para as concentracdes de ofloxacino analisadas, a éow
cinética de adsorcdo ocorre de maneira rapida, uma vez 7
que leva cerca de 30 minutos para se atingir o equilibrio.
005 Ofloxacino
Os modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem 0.1 mmoliL
. 0.2 mmol/L
(PPO) e pseudo-segunda-ordem (PSO) foram ajustados 0.3 mmoliL
aos dados experimentais e foram obtidos os valores de ~ °%; 2 I 80 80 200
R2e AICc, que indicam qual modelo melhor descreve os t (min)
dados. Figura 1 — Curvas cinéticas do OFL.
Modelo Parametro Co (mmol L)
0,1 0,2 0,3
Experimental ge (mmol g1) 0,06216 0,12082 0,1626
PPO e (Mmol g1) 0,05862 0,11659 0,14667
k1 (min-1) 0,66053 0,66968 0,40909
R2(-) 0,72605 0,78279 0,59228
AlCc (-) -111,042 -100,425 -83,608
PSO e (mmol g-t) 0,06089 0,12255 0,15799
k2 (min-t) 1,38202 1,18511 0,60546
R2(-) 0,83854 0,94325 0,77496
AlCc () -74,38 -64,589 -60,866

Tabela 2 — Parametros dos modelos cinéticos.
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Para comparar os modelos, foram analisados os maiores valores de R? e os menores de AlCc.
Assim, pela Tabela 1, é possivel identificar que o modelo de PSO tem os maiores valores de R?, mas o
modelo de PPO tem os menores valores de AlCc. Como o ge do PSO esta mais préximo do experimental,
entdo € o que melhor se ajusta ao estudo cinético, sugerindo que a quimissorcdo € o mecanismo de
adsorcao predominante.

2.2 Estudo de equilibrio

Além do estudo cinético, foi realizado o estudo
de equilibrio, por isotermas de adsorcédo em diferentes 05
temperaturas. Os dados obtidos sdo observados na .
Figura 2. = s °

o
@
1

Na Figura 2, observa-se que as curvas das
diferentes temperaturas analisadas apresentaram
perfis similares. As isotermas apresentaram
comportamento  favoravel (MCCABE; SMITH; -
HARRIOTT, 2005) no processo de adsorcdo do
ofloxacino em nanotubos de carbono funcionalizados
e sintetizados via rota verde.
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Figura 2 — Isotermas de equilibrio do OFL.

Para o equilibrio, foi analisado o maior valor de R? ao se analisar o ajuste dos modelos. Dessa
forma, pela Tabela 2, é possivel observar que o modelo da isoterma de Freundlich tem o melhor ajuste
aos dados experimentais do ofloxacino, para as trés temperaturas analisadas, sugerindo uma superficie
heterogénea de um sorvente para a quimissor¢éo e a adsorgdo em multicamadas (Hu et al., 2019).

I ~ Temperatura

Antibiético Modelo Parametro 25°C 35°C 45°C

Experimental _ Ame (MMol/g) 0,74313 067124 081121
Qmax (mmol/g) 0,96051 0,85473 1
OFL Langmuir K. (Lmmol) 2,18248 2,80817 2,39015
R2 0,96483 0,8966 0,90819
Ke (mmol/g) 0,6539 0,61738 0,72553
. (L/mol)tn

Freundlich n 047515 039557 0,50899
R2 0,96955 0,90675 0,93114

Tabela 3 - Pardmetros dos modelos isotérmicos.

2.3 Estudo datermodinamica

A partir do estudo de equilibrio em 3 diferentes temperaturas, é possivel determinar as gradezas
termodindmicas para a faixa de valores avaliada. Os dados obtidos podem ser observados na Tabela 3.

T(K) AG (kJ mol-1) AS (kJ mol-1 K1) AH (kJ mol?)
298 -14,86

308 -15,64 -77,39 -8,21
318 -15,41

Tabela 4 — ParGmetros do estudo termodindmico.

Na Tabela 3, pode-se observar que para todas as temperaturas analisadas, a variacdo da energia
de Gibbs (AG) foi negativa, indicando a espontaneidade do processo. O valor da variacdo da entalpia
da reacao (AH) indica um comportamento exotérmico e os valores negativos para a variacao de entropia
(AS) indicam uma redugé&o no grau de desordem do sistema.
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CONCLUSOES:

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir que a cinética de adsorcao do ofloxacino
ocorre de forma rpida, cerca de 30 minutos. Com relacédo ao estudo de equilibrio, foi constatado que
as isotermas apresentaram comportamento favoravel. Com a modelagem matematica foi possivel inferir
gue o modelo de PSO é o que melhor se adequa aos dados experimentais, sugerindo quimissor¢ao. Ao
analisar o equilibrio, 0 modelo de Freundlich teve o melhor ajuste aos dados, sugerindo uma superficie
heterogénea de um sorvente para quimissorgdo. Ao avaliar a termodinamica do processo, verificou-se
gue o processo é de natureza exotérmica, ocorre espontaneamente e temos uma diminuigdo no grau de
desor¢cdo com o aumento da temperatura do processo.
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