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RESUMO

A contaminacgdo aquética pelo grande uso de antibiéticos é um potencial problema
ambiental. Um dos maiores poluentes dos recursos hidricos é a amoxicilina (AMX).
Este farmaco € um antibiético de amplo espectro utilizado no tratamento de infecdes
bacterianas. Entretanto, apdés o uso terapéutico uma grande quantidade deste
farmaco é excretada pelo corpo humano na forma inalterada, contribuindo, desta
forma, para a contaminacéo dos corpos d"agua além da possibilidade de dar origem
a cepas de bactérias multirresistentes. A remocao desse medicamento pode ser feita
através da adsorcéao, utilizando adsorventes magnéticos, como o oxido de grafeno
(GO) com diferentes propor¢cdes de magnetita incorporada (GO-Fe304). Tendo em
vista as excelentes propriedades do GO-Fes3O4 esse trabalho tem como proposta
remover a AMX através da metodologia de adsorcdo em batelada. Promovendo a
descontaminacdo aquatica proveniente do amplo uso de antibioticos e contribuindo
para a prevencao do surgimento de cepas multirresistentes.

Palavras-chave: bactérias multiressistentes, contaminacao aguatica,

nanocompositos magnéticos.

Eixo Tematico: Tecnologia, Inovacdo e Desenvolvimento Sustentavel.

1. INTRODUCAO

Com o grande avanco tecnologico na industria farmacéutica, diversos

medicamentos sdo desenvolvidos para o tratamento de varios tipos de doencgas,
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conseguentemente, aumentando significativamente a qualidade de vida humana.

Entretanto, alguns medicamentos ndo sdo completamente absorvidos pelo
organismo humano e acabam sendo excretados na forma inalterada causando em
Gltima analise a contaminacédo do meio ambiente (ARYEE et al., 2022).

Esses farmacos em contato com reservatérios de agua se tornam agentes
poluentes, apresentando riscos aos ecossistemas aquaticos destes locais. Tais
contaminagdes podem acarretar diferentes consequéncias para a vida humana e
animal, dependendo do tipo de medicamento e de sua funcdo (MILLER et al. 2018).

Uma pesquisa realizada recentemente por MALEV et al. (2020) mostrou a
presenca de noventa farmacos distintos, no plasma de peixes selvagens no rio
Sava, na Croacia, sendo que tais concentracdes eram até 1000 vezes maiores que
as observadas na agua.

A amoxicilina é um dos antibiéticos mais presentes em aguas residuais, este
fato € decorrente de sua ampla excrecdo na forma inalterada (cerca 80%) pela urina
apos duas horas da administracdo (Rodriguez-Mozaz et al., 2020). A AMX € um
medicamento com formula quimica CisH19N3OsS, pertencente a familia dos
antibioticos B-lactamicos. Seu uso € destinado para o tratamento de infeccdes
bacterianas, como infec¢des de pele, pneumonia e infecces do trato urinario, e sua
estrutura quimica possui propriedades anfoteras devido a
funcionais como —NH2, COOH e OH (ARYEE et al., 2022).

Com a ocorréncia de concentracfes consideraveis de AMX em aguas

presenca de grupos

residuais, devido aos tratamentos convencionais ineficazes, a contaminacdo por
este farmaco apresenta-se como um risco biolégico aos organismos vivos e ao meio
ambiente. As cepas de bactérias resistentes a amoxicilina sdo um grave problema
de saude, na atualidade. Devido esse elevado risco a qualidade de vida humana e
animal alguns estudos utilizando métodos avancados como espectrofotometria e
outras técnicas analiticas estdo sendo utilizadas para detectar a concentracdo da
AMX em aguas residuais(ARYEE et al., 2022).

As estacOes de tratamentos de a4gua ndo tém a capacidade de degradar
completamente a AMX, o que acaba gerando a contaminacdo de fontes de agua

potavel. Esse problema de degradacao é
solubilidade, biodegradabilidade, estabilidade e polaridade da AMX (ARYEE et al.,

originado por fatores relacionados a
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2022).

Uma alternativa para a remocao de poluentes tais como a AMX pode ser a
adsorcdo. Esta metodologia apresenta alta efichAcia para remocdo destes
contaminantes além de facil operacdo. O uso de nanoparticulas magnéticas nesses
processos € de extrema eficacia comparado aos adsorventes convencionais, pois
permitem a dispensacao das etapas de filtragem/centrifugacdo além de possibilitar o
reuso do adsorvente por varios ciclos de adsor¢cdo (NUNES et al. 2022).

O oxido de grafeno magnético é uma opcdo de material para a remoc¢ao da
amoxicilina, devido sua baixa toxicidade, boa solubilidade, elevada area superficial
na qual se observa a presenca de grupos funcionais oxigenados. O estudo do uso
desse material de carbono como adsorvente para a remocao de poluentes como
corantes, farmacos e metais pesados vem se tornando uma alternativa favoravel
considerando suas caracteristicas (RHODEN et al., 2021).

Dessa forma, este trabalho tem o objetivo de apresentar uma proposta de
remocdo de AMX, através da adsorcao, utilizando o oxido de grafeno com diferentes
proporcdes de magnetita incorporada, permitindo a descontaminac¢do dos recursos

hidricos.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Medicamentos e a contaminacao aquatica

A contaminacdo por poluentes emergentes é decorrente do alto consumo
populacional destes compostos. Varias substancias ativas que eram encontradas na
agua em concentracbes aceitaveis estdo sendo, agora, encontradas em
concentragdes preocupantes (THOMAIDIS et al., 2012). Esses contaminantes s&o
conhecidos como contaminantes de preocupacdo emergentes (CEPSs). Prevé-se que
a emissdo mundial desses poluentes terd aumentado de 1 milhdo para 500 milhdes
de toneladas por ano (GOMES et al., 2018).

A producdo e uso desses poluentes é de extrema importancia para a
qualidade de vida humana. Em contraponto, a purificagdo da dgua contaminada em
consequéncia do uso dessas substancias € essencial. Como exemplo, o descarte

inadequado de AMX, faz com que este farmaco entre em contato com outros
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organismos vivos, como por exemplo com cepas de bactérias que podem
desenvolver mecanismos de resisténcia, fazendo com que a amoxicilina se torne

ineficaz em futuros tratamentos de infeccao bacteriana (KHAN et al., 2022).
2.1.Contaminacdo da 4gua por amoxicilina

Com o alto uso de antibidticos para tratamento e prevencdo de doencas
infecciosas, tanto na espécie humana quanto em outras espécies, esses
compostos sdo frequentemente encontrados em reservatorios de agua,
sedimentos, solos e organismos. Sua presenca no meio ambiente € nociva para
a saude em geral (Radjenovic et al., 2009).

Entre esses antibidticos esta a amoxicilina, classificada como um dos dez
medicamentos mais utilizados devido a sua alta demanda em tratamentos de
pecuaria e medicina humana (MERLIN et al.,, 2011). A AMX é excretada em
grandes quantidades pelo corpo humano e em um rapido periodo, com presenca
consecutiva em esgoto. A presenca de antibidticos no meio ambiente é
decorrente de industrias farmacéuticas, efluentes hospitalares e excrecfes de
humanos e de animais de fazenda (CARMALIAN et al., 2016).

Uma pesquisa realizada constatou concentracdes de AMX entre 28 e 82,7 ug
L~" em Aguas residuais de um hospital. Estes medicamentos sdo utilizados para
0 uso terapéutico, logo ap6s excretados em sua forma inalterada ou alterada,
com presenca subsequente em estacdes de tratamento de aguas residuais
(WWTP), a agua com os poluentes € submetida a processos de purificacdo que
nem sempre sao eficazes (Krzeminski et al.,, 2019; CELA-DABLANCA et al.,
2022).

2.2.Adsorcao

A adsorcao € um fendmeno de superficie decorrente da interacdo entre ions,
atomos e moléculas (adsorbato) com a superficie do adsorvente (TRAN et al.,
2017). Diversos parametros podem afetar a cinética e o equilibrio do processo
adsortivo, como a area superficial porosidade do adsorvente, a temperatura, pH

da solucéo e o tempo de contato adsorvente/adsorbato (RHODEN et al., 2021).
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Além disso, a concentracao inicial do adsorbato, dosagem do adsorvente ea
influéncia ibnica, também influenciam a adsorc¢ao.

A adsorcdo pode ser classificada de acordo com a natureza das interagdes
adsorbato/adsorvente predominantes no mecanismo de adsorcao, podendo ser
elas de origem quimica (quimissorcéo) ou de origem fisica (fisissor¢do) (WANG.;
GUO, 2020).

As interacfes fisicas oriundas de ligagBes caracteristicas de interagfes de
forcas de Van der Waals, gera uma interacao fraca entre adsorbato e adsorvente
(BRUCKMANN.; FERNANDES.; RHODEN., 2021). Em paralelo a isso, as
interagfes quimicas presentes no mecanismo de quimissor¢éo sao consideradas
fortes e sdo constituidas pela troca ou compartilhamento de elétrons entre as
moléculas adsorbato e adsorvente (NUNES et al., 2022). As ligacdes quimicas
entre o0 adsorbato e a superficie do adsorvente podem ser do tipo n-1r, cation-,
interacOes de hidrogénio, empilhamento das ligagdes 1T e intera¢cdes de Yoshida
(BRUCKMANN et al. 2022).

2.2.1. Oxido de grafeno magnético

Os nanomateriais derivados do carbono apresentam excelentes propriedades
e por essa razdo estao sendo amplamente estudados nos ultimos anos (FRACZEK-
SZCZYPTA et al., 2018). Dentre os materiais carbbnicos, o 6xido de grafeno tem se
destacado por apresentar caracteristicas estruturais 6timas como alta resisténcia,
condutividade elétrica e elevada area superficial (Rhoden et al., 2021).

O GO assim como o nanotubo é um alétropo do grafeno, ele pode ser obtido
por meio da oxidacdo e exfoliagdo quimica do grafite (SALLES et al., 2020;
SADHUKHAN et al., 2019). Este processo gera a modificacdo da hibridizacdo de
parte dos carbonos de sp? para a hibridizacdo sp® pela adicdo de grupos
oxigenados (RHODEN et al.,, 2017). Devido as suas propriedades o GO tem se
mostrado um material promissor para criagdo de novos nanocompoésitos (ZHANG et
al., 2019).

A presenga de grupos oxigenados altamente reativos em sua elevada area

superficial, conferem-lhe a capacidade de modificagdo quimica o tornando um
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X
excelente candidato para carregamento em sistemas biologicos e adsorcdo de
poluentes aquaticos (LIU et al., 2016; Rhoden et al., 2021).

N&o obstante, o GO possui a capacidade de oxidar particulas de Fe*? e Fe*3 em
nanoparticulas de FesOas, as quais sdo depositadas sobre sua superficie (RHODEN
et al., 2017). O GO decorado com magnetita (FesOs) apresenta comportamento
magnético, possibilitando sua utilizacdo na area biomédica (RHODEN et al., 2018) e
na remocédo de contaminantes aquéticos (Rhoden et al., 2021).

3. METODOLOGIA

3.1 Sintese de Oxido de Grafeno e 6xido de grafeno com diferentes proporcdes
de magnetita incorporada

A sintese do GO sera realizada tendo como base a metodologia desenvolvida
por Salles et al. (2020). Dessa forma, durante 30 minutos em um béquer de 500 mL,
1 g de grafite em flakes (Sigma-Aldrich ®) e 60 mL de &cido sulftrico (Synth ®)
serdo colocados sob agitacdo magnética. Em seguida, acrescentar-se-4,
vagarosamente, 6 g de permanganato de potassio a mistura e esta sera deixada por
12h a 40 °C sob a mesma condicao de agitacdo. ApGs este periodo, 180 mL de agua
destilada ser& adicionada e deixada sob agitacdo em temperatura ambiente por mais
12 h, sequencialmente a amostra sera agitada a 40 °C, por 2h.

Adicionalmente, serdo adicionados 300 mL de agua destilada e 10 mL de
peréxido de hidrogénio (Synth ®). A mistura amarelada sera decantada e a agua
substituida até que a mistura atinja o pH 5.

Para a sintese do 6xido de grafeno com diferentes propor¢des de magnetita
incorporada, sera realizado o método proposto por Rhoden et al. 2018. Em um baldo
de fundo redondo, sera adicionado 100 mL de agua ultrapura previamente
deoxigenada, 100 mg de GO e diferentes proporc¢des de cloreto de ferro Il (Sigma-
Aldrich ®) em uma atmosfera inerte. serdo utilizados 100 mg de FeCl2 para o
GO-Fe304 1:1, 500mg para 0 GO-Fes304 1:5 e 1000 mg para o GO-Fez04 1:10.

Em seguida o pH da mistura sera ajustado para 9 com auxilio de hidréxido de
amonio (Synth ®) e submetido alternadamente sob irradiagéo ultrassonica e banho-

maria a 40°C até que o material apresente comportamento magnético. A extracdo da



ISSN: 2316-9745

TRABALHO COMPLETO ><SE E CommrTRIADOS MO

Smpasuo de Ensino, Pesquisa e Extensao

25 A 27 DE OUTUBRO 2022 ' UFN

reacao sera realizada com acetona (Synth ®) e em seguida o material obtldo sera
colocado na estufa para total evaporagdo dos solventes utilizados (RHODEN et al.,
2018).

3.2 Experimentos de adsorc¢éo e reuso do adsorvente

A solucdo de amoxicilina sera obtida através de sua solubilizacdo em um
solvente adequado, os experimentos serdo realizados em pH natural e temperatura
ambiente. Durante o experimento aliquotas de 2 mL serdo coletadas em tempo pré-
determinado (0, 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120,150 e 180 min), apos este periodo a
quantificacdo do farmaco sera determinado por espectrofotometria uv-visivel
(Shimadzu) em A=239 nm. O GO nao magnético sera filtrado em uma membrana de
0,22 ym e sequencialmente centrifugado a 1000 rpm. Em relagdo ao GO-Fe30a4 néo
sera necessaria a etapa de filtracdo pois através da aproximacdo de um campo
magnético externo serd possivel separar o adsorvente/adsorbato da solugéo
(RHODEN et al. 2021).

A cinética, isotermas e a capacidade maxima de adsor¢cdo serdo
determinadas utilizando-se GO e GO-Fe304 em diferentes proporcdes de magnetita
incorporada, nas condicbes experimentais: solugcdo de AMX contendo (50 mg L-1)
em um volume de (100 mL), em temperatura ambiente em pH natural.

O efeito do pH da solucao e da forc¢a i6nica, avaliando a taxa de remocéo € a
capacidade de adsorcgéo, serdo investigados utilizando os seguintes parametros: 0,5
g-L! de adsorvente, 50 mg-L*! de adsorbato, temperatura de 293,25 K, com
variacdo do pH da solucédo de 2-12 utilizando HCI-0,1 mol L* e NaOH-0,1 mol L.
Para forca idnica sera utilizado diferentes concentracées de NaCl, de 0,05 mol-L*
até 1 mol-L™.

O reuso do adsorvente magnético sera investigado empregando ciclos de
dessorcdo/adsorcdo. Os experimentos de adsorcdo serdo avaliados utilizando
diferentes condi¢cdes (HCI 0,25 mol-L*, NaOH 0,25 mol-L! ou Etanol 95%). O

complexo adsorvente/adsorbato sera transferido para um béquer contendo 100 mL

do agente de dessor¢ao.
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A solucao sera agitada por 60 minutos a 90 rpm com temperatura de 303 £

1,00 K, sequencialmente o material sera purificado com auxilio de um campo

magnético externo.

3.2.1 Efeito da dosagem do adsorvente e efeito da concentracao inicial do

absorbato

O efeito da dosagem do adsorvente, sera avaliado empregando parametros
ainda a serem definidos: pH da solucdo e temperatura. Os experimentos de
adsorcao serdo realizados, variando a dosagem do adsorvente entre 0,125 g L' até
1 g Lt O efeito da concentracdo inicial do adsorbato sera avaliado utilizando
parametros ainda a serem definidos: pH da solucdo, dosagem do adsorvente e
temperatura. A adsorcdo sera feita em regime batelada, variando a concentragcao

inicial do adsorbato, 25-1000 mg L, por um periodo de 180 minutos.

3.2.2 Isotermas de adsorcdo, Cinética, Termodinamica e analise de erro

A capacidade de adsorcdo e as caracteristicas de superficie dos
adsorventes serdo analisadas por meio dos modelos isotérmicos de Langmuir,
Freundlich e Sips.

O estudo termodindmico descrevera a espontaneidade do processo de
adsorcdo. A entropia e variacdo de entalpia serdo calculadas por meio da equacao
de Van'Hoff. Na descricdo dos modelos cinéticos, serdo utilizados os modelos
pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difusdo intraparticula. As

expressdes matematicas sdo mostradas na Tabela 1 (Rhoden et al., 2021;).
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Tabela 1: Express6es matematicas de Isotermas, Cinética e Estudo Termodlnamlco.

Modelos Isotérmicos

Langmuir Freundlich
Expresséo Expresséo
Matematica Matematica

g = Im K;.C, q,=Kp.cH"
* 1+4+K,.C,

(e: quantidade de

: tidade d
Je. quanudaqe de adsorbato (mg g%

dsorbat *
adsorbato (mg g™) Ce: concentracédo do

Ce: concentracao do .
© ¢ adsorbato no equilibrio

(mg L?)
Kg: Constante de

adsorbato no equilibrio

(mg L)

: Constante de
Amax Freundlich para a

Langmuir para a
g P capacidade de adsorgao

capacidade de adsorcao
paci ¢ n: fator de

KL: Constante de .
: heterogeneidade

Langmuir relacionada

com a energia de

Sips
Expresséo
Matematica
) = =KL
* 14+ (K.Cr*
gs: capacidade da
adsorcao em
monocamada(mg g)
ms: descreve a
heterogeneidade da
superficie do adsorvente
Ks: constante da
isoterma de Sips
relacionada com a
energia da adsorcéo (L

mg)

adsorcao
Porcentagem de remocéo e capacidade de adsorcao
Capacidade de adsorcao (gmax) Porcentagem de remocao (%)
Expressdo Matematica Expressdo Matematica
q?:{C“:fW R%:CD_DEF::].UU
ge: capacidade de adsorgdo (mg g?); Co: concentracgdo inicial de CIT (mg L)
Co: concentragao inicial de CIT Ce: concentragdo de CIT no equilibrio

Ce: concentragao de CIT no equilibrio | (mg L)
(mg L)
V: volume da solugéao (L)

m: massa do adsorvente (g)

Modelos Cinéticos
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Pseudo-Primeira-Ordem
Expresséo
Matematica
ge =g, (1 — e~ F1't)
gi: quantidade maxima
de soluto adsorvido na
superficie solida por
massa de adsorvente no
equilibrio (mg g%)
gt: quantidade de soluto
adsorvido na superficie
sélida no tempo t (mg g1)
ki: constante cinética de
pseudo-primeira-ordem

(mint)
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Pseudo-segunda-ordem
Expresséo

Matematica
¢

o (k: 1 GEJ * ('?L)

g2: quantidade maxima

de soluto adsorvido na
superficie solida por
massa de adsorvente no
equilibrio (mg g)

gt: quantidade de soluto
adsorvido na superficie
sélida no tempo t (mg g1)
k2: constante cinética de
pseudo-segunda-ordem
(min1)

t: tempo de contato (min-t)

ISSN: 2316-9745

EDUCACAO E CIENCIA: CAMINHOS
COMPARTILHADOS
A
BUFN

Difuséo Intraparticula
Expresséo
Matemética

g, = k..t + C,
gt: quantidade maxima
de soluto adsorvido no
equilibrio (mg g)
Ki: constante da difusédo

intraparticula (mg g

min1)

Ci: interceptacéo do

gréfico

Termodinamica

Variacdo da energia livre de Gibbs

Variacdo da entalpia e entropia

Expressdo Matemética
AG = —RT Ink,
AG°: variacdo da energia livre de Gibbs
AH°: variacdo da entalpia
AS°: variacdo de entropia
R: constante universal dos gases
(8.314 J molt K1)

T: temperatura absoluta em K

Expressao matemética
AS®  AH°

R T RT

AG°®: variacdo da energia livre de
Gibbs

AH°®: variagéo da entalpia

InK; =

AS°®: variacao de entropia
R:constante universal dos gases (8.314
J mol?! K1)

T: temperatura absoluta em K

O ajuste dos dados do equilibrio, aos modelos isotérmicos serédo avaliados

por meio da regressdo néo linear usando o software Statistic. Em razédo de o

10
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coeficiente de determinacdo (R?) ser insatisfatorio para a determinacdo o melhor

modelo para o ajuste dos dados experimentais, trés funcdes de erro (soma dos
quadrados-SSE, erro relativo médio-ARE e coeficiente de determinacdo ajustado —
R2adj) serdo empregadas para verificar qual serd o melhor modelo isotérmico para o

ajuste dos dados.

1 n
35E = ;E {Qa_ax_:l - t]'a__nrad}- (1)
i=1
n
ARE = 100 Qe.exp — De,pred )
n =1 Oe.exp
EF:L q-& - q-B‘ ]
BT —1 { HXP -_:lradzlz (3)
n
E|'=L {"-]‘a_m_,_n _kar_u]
. (1 —-R*)n —1)

Onde: Qe,exp € (Qe,pred S0 as quantidades adsorvidas obtidas nos ensaios
experimentais e no modelo da isoterma de adsorcdo, respectivamente. E o n é o

namero de dados e o k € o nimero de parametros no modelo isotérmico.
4. CONCLUSAO

A remocao de contaminantes emergentes que trazem riscos a saude humana
e animal € de fundamental importancia para humanidade. Este trabalho apresentou
0s riscos da amoxicilina encontrada no meio ambiente, e um op¢ao de tratamento de

agua para a remocao deste farmaco que porteriormente sera executada.
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