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1. INTRODUQAO E OBJETIVOS

Poluentes como os produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs) tém sido identificados
em baixas concentracdes em aguas e efluentes (ug/L a ng/L), representando riscos para a salde humana
e a organismos nao alvos, afetando toda a cadeia de seres vivos que dependem desses corpos hidricos (Y.
Zhang et al., 2018). Estudo recente relata a ocorréncia de 187 PPCPs em amostras de agua potavel, com
35% delas contendo pelo menos 3 tipos diferentes dessas substancias, apresentando um sério risco para a
saude humana (Wang et al., 2021). Nesse contexto, a nanotecnologia aplicada aos tratamentos de aguas e
efluentes oferece uma oportunidade para o aperfeicoamento tecnolégico. Nanomateriais como
nanomembranas, nanoadsorventes e nanocatalisadores destacam-se por suas propriedades Unicas de
adsorcdo de poluentes em aguas.

Entre os nanoadsorventes, os carbonos mesopororos (MPCs), 0s quais possuem tamanho de poro
entre 2 e 50 nm, destacam-se devido a sua grande area superficial e eficiéncia na adsorcdo de poluentes
organicos e inorganicos (Joseph et al., 2021). A producado convencional de nanoadsorventes pode envolver
processos caros e substancias quimicas tdxicas, tornando-se necesséaria a busca por nanomateriais
baseados nos principios da quimica verde. A dopagem de MPCs é uma estratégia comumente utilizada para
melhorar o desempenho de adsor¢édo do material (Paix&o et al., 2022). Assim, o objetivo deste trabalho foi
a sintese de novos MPCs dopados com nitrogénio a partir da quitosana (N-MPC-Ch) e a glucosamina (N-
MPC-GIlu) como fonte natural de carbono e caracterizados por diversas técnicas. Os materiais sintetizados
foram aplicados na remogéao do antibiotico doxiciclina em agua, e seu potencial de adsorc¢éo foi avaliado sob

a influéncia de diversos parametros.

2. METODOLOGIA
O MPC sem dopagem e os dopados com N (N-MPC-Ch e N-MPC-Glu) foram preparados no
Institute of Low Temperature and Structure Research na Polénia, pelo colaborador deste trabalho, prof. Dr.
Rafael L. Oliveira, seguindo-se a metodologia descrita por (Oliveira et al., 2023). Os ensaios foram realizados
em batelada e em triplicatas, utilizando solu¢des de doxiciclina em agua ultrapura e agitacdo em shaker
orbital. Ap6s o contato com o0 MPC, as solu¢des foram filtradas e a concentragdo de doxiciclina foi medida

em espectrofotdbmetro modelo 700 Plus da marca FEMTO em comprimento de onda de 267 nm.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. CaracterizacOes

Foram conduzidas analises de fisissor¢cao de nitrogénio usando o método BET para avaliar todos
0s materiais. As isotermas de fisissorcdo de N» foram classificadas como tipo IV de acordo com a
Classificacéo IUPAC (Alothman, 2012), o que indica a presenca de condensacéo capilar e o preenchimento
de mesoporosos uniformes por moléculas de N; (Fig. 1). A Tabela 1 apresenta os dados obtidos na andlise
de BET, destacando-se a maior area superficial de 1087 m?/g para o MPC sem dopagem, seguido pelo MPC-
Ch (904 m?/g) e MPC-Glu (873 m?/g).

Material Area Volumede  Volume de 0 e s
adsorvente  superficial poro microporo %z:zz e «?'
(mzlg) (Cmslg) (Cmslg) % 2500 - ;“.‘f
MPC 1087 2,95 0,08 5 IS
i ] .,..-0"""‘:'."
N-MPC-Glu 873 2,29 0,08 g J
N-MPC-Ch 904 2,81 0,065 e S ——
Presséo relativa (P/Po)
Tabela 1.Dados obtidos pelas andlises de fisissor¢do de nitrogénio. Figura 1.Andlises de BET do MPC-Glu, MPC-Ch e MPC.
3.2. Ensaios de adsorc¢éo
3.2.1. Ensaio de afinidade
45 - Testes preliminares de remoc¢ao do antibiético doxiciclina
40 1 . - A . . .
o 35 foram realizados utilizando-se os trés MPCs sintetizados (Fig. 2).
|30 - .
g 25 | Os resultados obtidos para 100 mg/L mostraram que N-MPC-Ch
20 A . .. ~ T
f 15 | apresentou a maior afinidade na remocao de doxiciclina, com uma
=
< 10 - . ~ .
= g I capacidade de remocao de 214 mg/g (42%). Em contrapartida, o
0 . ~
N-MPC-Ch  N-MPC-Glu MPC N-MPC-Glu e o MPC apresentaram capacidades de adsorcéo de

Figura 2.Ensaios preliminares de afinidade entre 70 e 186 mg/g, respectivamente. Apesar do MPC apresentar a
doxiciclina e os MPCs preparados. maior area superficial, a capacidade de adsorc&o obtida foi inferior
aos materiais dopados com N. Dentre os materiais dopados, N-MPC-Ch apresentou uma area superficial
superior. Acredita-se que a presenca de atomos de N no N-MPC-Ch, culminado com a alta area superficial,
contribui para sua maior capacidade de adsorcdo. A presenca de N no material pode atuar como centro
coordenante na remocao de doxiciclina em agua. Portanto, o adsorvente N-MPC-Ch foi selecionado como

o melhor adsorvente para prosseguir com a etapa de otimiza¢do do processo de adsorgao.

3.2.2. Variacdo de parametros no processo de adsorgao
A variacdo de pH, massa de adsorvente e tempo de contato foram analisados no processo de
adsorcéo da doxiciclina por N-MPC-Ch.
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20 © A influéncia do pH na adsorcdo da doxiciclina foi
estudada variando-se o pH entre 2 e 12 na concentragcdo de 50
mg/L, os resultados estdo apresentados na Fig. 3. A capacidade
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enquanto em pH 6 a capacidade de adsorcao foi de 191,85 mg/g

o pP— ° (71%). O N-MPC-Ch contém grupos pirréis e piridinicos com pKa

pH 2 pH 4 pH 10 pH 12

Figura 3.Variagéo de pH. em torno de -3,8 e 5,1, respectivamente (Lokov et al., 2017;
Perrin, 1965). Nos pH 6 e 8, onde a melhor capacidade de adsorcéo foi observada, esses grupos estdo em
forma neutra. A doxiciclina estd na forma zwitteribnica com grupo N(CHs), protonado e grupo fendlico
desprotonado como fenolato. Os grupos NH(CHs)." da doxiciclina podem interagir com 0s grupos pirrois e
piridinicos basicos do N-MPC-Ch por meio de interacdes eletrostéaticas e ligacbes de hidrogénio. Assim,

decidiu-se seguir com o pH 6, por ser mais facilmente encontrado nas aguas do meio ambiente.

350 4 oo A variacdo da concentracdo de adsorvente foi estudada

:: o . | ha faixa de 0,1 a 0,6 g/L e os resultados sdo apresentados na
E: o 5 Fig. 4. Pode-se observar que a concentracéo de 0,1 g/L forneceu

T | I SE * | umalto ge de 294 mg/g (58%), enquanto na concentracdo de 0,6

SZ ' l o g/L chegou apresentou um ge de 77 mg/g com alta porcentagem
Concentagio do MMPCCH g/) de remocao (92%). A capacidade de adsorcdo de doxiciclina em

Figura 4.Variacdo da concentragéo de adsorvente. 0,4 g/L de N-MPC-Ch foi de 109 mg/g (86%). E esperado que o

ge diminua com o aumento da massa de adsorvente (Neves et al., 2022). E com relacdo a percentagem de
remocao, sabe-se que ha uma tendéncia de que o aumento da taxa de adsor¢do ocorre com o aumento da
concentracao do adsorvente no meio. Assim, estes resultados estdo de acordo com o esperado.

12000 Para avaliar a influéncia do tempo de contato entre

11000 % % + + + + ++_} 0 adsorvente e a doxiciclina, variou-se o tempo de 0,5 a 300
minutos na concentracdo de 50 mg/L Fig. 5. Observou-se um
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Figura 5.Tempo de contato. se estabilizou, independentemente do tempo decorrido.
3.3. Estudos cinéticos

Os dados de cinética de adsorgéo da doxiciclina foram analisados variando sua concentragéo inicial

de 10 a 400 mg/L. O modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-se melhor aos dados experimentais com
valores de correlagédo variando de 0,9989 a 0,9997. Esses resultados indicam fortes ligacdes e interagbes
significaveis entre adsorvato e o adsorvente, além do mais, a cinética do processo € influenciada tanto pela

difuséo externa quanto pela intra-particula (Jedynak et al., 2019).

XXXI Congresso de Iniciacdo Cientifica da UNICAMP - 2023 3



Tabela 2.Pard@metros dos modelos cinéticos de adsorg¢do da doxiciclina por N-MPC-Ch.

Concentragéo de doxiciclina (mg/L)

10 50 100 200 300 400
EXpegZe”ta' 26,47482 | 103,1475 | 123,6511 | 202,3381 | 166,3669 | 245,054
Pseudo- | k™| 0,01336 | 0,02925 i 0,02004 i :
primeira | qe | 4,12003 | 20,3189 - 19,2221 - -
ordem [R?| 0,9655 | 0,9743 N/A 0,9565 N/A N/A
Pseudo. | K*| 0,06583 | 0,02082 | 0,02422 | 0,02273 | 0,00298 | 0,0036

segunda ge | 26,0417 | 99,0099 | 136,986 200 232,558 | 270,27
ordem R? | 0,9990 0,9994 0,9992 0,9997 0,9989 | 0,9989

Difusao k'| 0,8877 2,5525 4,0897 3,0829 5,2074 | -8,3891
Intraparticula | R? | 0,9755 0,9925 0,9585 0,914 0,9923 | 0,8473

3.4. Estudos isotérmicos

250 Estudos isotérmicos foram realizados variando a
200 concentracao inicial da doxiciclina de 5 a 600 mg/L. De acordo com
3 a classificacdo de Giles, a isoterma de adsorcéo segue o modelo L2
& (Fig. 6), ou seja, sua curvatura inicial € direcionada para baixo devido

a reducdao da disponibilidade dos sitios ativos, possuindo saturacéo
° w w w0 o (da superficie onde o adsorvato tem mais ligacdo pelo solvente do
m——"— que pelas moléculas ja adsorvidas (Terzyk et al., 2008). Além do
Figura 6. soterma de adsorgdo da doxiciclina. mais, o modelo de isoterma de Redlich-Peterson se adequou aos
dados experimentais com valor de correlacdo de 0,9892. Este modelo é aplicavel a sistemas heterogéneos
e/ou homogéneos (Dotto et al., 2011). A capacidade maxima de adsorcéo foi alta, de 202 mg/g.
4. CONCLUSAO
Neste trabalho, foram preparados novos carbonos mesoporosos (MPCs) a partir de quitosana,
glucosamina e sacarose. Os materiais apresentaram alta area superficial e uma estrutura tridimensional de
poros interconectados. O MPC derivado da quitosana destacou-se como o melhor adsorvente para o
antibidtico doxiciclina, sendo escolhido para os ensaios de adsor¢cdo. O N-MPC-Ch alcangou uma
capacidade de adsorgdo de doxiciclina de 202 mg/g, o que € um valor alto se comparado com a literatura.
A cinética de adsorcédo foi classificada como pseudo segunda-ordem, controlada por difusdo externa e
intraparticula, indicando uma natureza de interacdo quimica. A isoterma foi classificada como Redlich-
Peterson, sugerindo adsor¢ao por quimissor¢éo e multicamadas.
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