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RESUMO

Tendo em vista o crescimento populacional e o aumento do consumo de farmacos, um aumentado da
diversidade dessas substancias nos efluentes tem sido observada. A demanda por produtos quimicos de uso
corrigueiro, como medicamentos e produtos de higiene pessoal, acaba atingindo 0 meio ambiente como destino
final. Novas tecnologias de tratamento vém sendo estudadas a fim de eliminar estes contaminantes emergentes.
Esta pesquisa tem como principal objetivo investigar a influéncia do tempo de contato e da variagdo do pH
para a remocao de diclofenaco sédico em solugdes aquosas pelo processo de adsor¢éo utilizando Nanotubos de
Titanato de Hidrogénio. Para isso, foram realizados testes com diferentes valores de pH em periodos de tempo
distintos utilizando 5 mg de massa do adsorvente e uma solucdo de 6 mg/L do fa&rmaco. Os resultados obtidos
no teste de influéncia do pH demonstraram que a melhor condicdo de remogdo ocorre em pH 2. Na
investigacdo da influéncia do tempo de contato, foi possivel obter uma remoc¢do de até 79% do farmaco para
um tempo de 9 horas de contato. Os nanotubos se apresentaram com um bom adsorvente para remocdo do
diclofenaco sodico, considerando que teve uma alta remogéo do farmaco neste estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorvente, tecnologias de tratamento, contaminantes emergentes.

INTRODUCAO

O crescente aumento global na produgdo de produtos quimicos esta atrelado ao aumento da poluicdo do meio
ambiente, incluindo todos os compartimentos ambientais e causando preocupaces relacionadas a salde humana e a
matriz ambiental. Materiais e produtos quimicos tém se tornado cada vez mais complexos, com novos métodos de
sintese e propriedades vantajosas para 0 mercado. Isso se traduz em problemas adicionais de efeitos ambientais tanto
no presente, quanto no futuro (KUMMERER et al., 2019).

De acordo com o Programa Mundial de Avaliaco da Agua das Nagdes Unidas, a United Nations World Water
Assessment Programme (WWAP, 2018), a demanda global por &gua vem aumentando a uma taxa de
aproximadamente 1% ao ano em virtude do crescimento populacional, desenvolvimento econémico, entre outros
fatores, e a tendéncia é de que essa demanda continue crescendo significativamente nas proximas duas décadas. A
degradacao da qualidade da agua estd cada vez mais acentuada a nivel mundial, tendo em vista o desenvolvimento
industrial e intensa produtividade agricola (TRINDADE, 2016). Para Buzelli e Santino (2013), a exploracdo ndo-
sustentavel deste recurso natural € um dos principais problemas relacionados a escassez e qualidade inadequada da
agua.

Muitos micropoluentes, incluindo produtos farmacéuticos, antibidticos, herbicidas, pesticidas, produtos de higiene
pessoal, entre outros, t€m sido frequentemente detectados em diferentes corpos d’agua no mundo todo (YE et al.,
2019), tornando-se uma preocupagdo ambiental ainda maior a nivel mundial (LUO et al., 2014). Apesar de estarem
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comumente presentes em pequenas concentragdes, que variam de ng/L a ug/L (LUO et al., 2014), os efeitos
indesejaveis e impactos negativos nos ecossistemas estéo geralmente associados (YE et al., 2019). Gregorio e Chévre
(2014) citam a existéncia de pesquisas que comprovam que diversos compostos podem afetar espécies mesmo que em
baixas concentracfes e Kemper (2008) menciona a possibilidade do desenvolvimento de resisténcia de bactérias
presentes no meio ambiente diante da exposicdo a esses compostos.

Eventualmente, os produtos quimicos utilizados diariamente tendem a alcancar 0 meio ambiente (TARPANI,
AZAPAGIC, 2018) e, para Heberer (2002) e Suérez et al. (2008), uma das principais rotas dessas substancias consiste
nas estacBes de tratamento de aguas residuais, tendo em vista que as estacGes de tratamento convencionais sdo
projetadas para tratar compostos biodegradaveis, moléculas apolares, ou seja, 0 oposto das substancias contidas em,
por exemplo, produtos de higiene pessoal (DAUGHTON, 2001; RATOLA et al., 2012; SUAREZ et al., 2008;
TARPANI, AZAPAGIC, 2018).

Giannakis et al. (2015) identificam a presenca de contaminantes emergentes como uma das grandes preocupacoes
atuais, a nivel global, tendo em vista que a presenca destes compostos no meio ambiente esta fortemente relacionada
aos ineficientes sistemas de tratamento de efluentes. Petrovic, Gonzalez e Barcel6 (2003) explanam que boa parte das
Estacbes de Tratamento de Efluentes (ETES) existentes ndo sdo projetadas para tratar estes compostos e Sseus
metabdlitos, que por sua vez acabam alcancando o ecossistema aquético via langamento do efluente tratado no corpo
d’agua, o que o torna uma das principais fontes de contaminantes emergentes. Apesar da incerteza cientifica a respeito
dos possiveis efeitos que 0s contaminantes emergentes podem proporcionar uma vez presentes no meio ambiente, a
existéncia de estudos que demonstrem relacdes entre a concentracéo desses poluentes e doencas de veiculacdo hidrica
torna este cenario ainda mais preocupante. Isso porque, para Luo et al. (2014), a presenca dos micropoluentes em
aguas em pequenas concentracdes (ng/L a pg/L) é um desafio tanto para os procedimentos de deteccao e analise
quanto para os processos de tratamento de agua e esgoto.

Diante disso, novas alternativas de tratamento vém sendo estudadas para auxiliar na remogdo de contaminantes
emergentes da agua, de forma a reduzir ainda mais o impacto ambiental causado pela presencga desses poluentes na
matriz ambiental. Para Nanaki et al. (2015), a adsorcéo € uma das técnicas mais promissoras para a remocao de
poluentes, tendo em vista sua eficiéncia nos atuais processos de tratamento de agua. Para Sotelo et al. (2014), o
processo de adsorcéo é preferivel por ndo adicionar subprodutos indesejéveis e por ser uma tecnologia barata.

As novas metodologias de tratamento vém sendo estudadas cada vez mais frequentemente e Giannakis et al. (2015)
sugerem duas técnicas para remog¢do de alguns poluentes, dentre elas, a adsor¢do. Diante disso, esta pesquisa se
apresenta importante em virtude de avaliar a eficiéncia na remoc&o de poluentes por meio dos processos de adsorcéo,
utilizando nanotubos de titanato de hidrogénio como adsorvente, podendo contribuir de maneira positiva a realidade
do tratamento de aguas no Brasil, utilizando métodos de tratamento alternativos e de baixo custo.

OBJETIVOS

Avaliar a influéncia do pH e do tempo de contato na remogdo do farmaco diclofenaco sédico em soluges aquosas
pelo processo de adsorgao utilizando Nanotubos de Titanato de Hidrogénio como adsorvente.

METODOLOGIA UTILIZADA

A metodologia empregada neste trabalho foi dividida em duas etapas: a primeira relacionada aos testes de pH e a
segunda relacionada ao tempo de contato do adsorvato com o adsorvente.

Para a obtencdo da curva de calibragdo, primeiramente foi necessario determinar a absorbancia maxima do
diclofenaco sodico (DCF) no espectrofotometro UV-VIS. Para tanto, realizou-se uma varredura entre 250 e 325 nm.
Neste trabalho, determinou-se valor de Amax para o DCF igual a 279nm, que foi o comprimento de onda utilizado
para a realizag8o deste trabalho.

A curva de calibragio (Figura 1) foi construida a partir de solugdes padrdo de DCF em Amax = 279 nm, utilizando as
concentracOes de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 15, 17 e 20 mg/L. A Lei de Beer-Lambert relaciona a concentracéo do soluto e a
absorbéancia, conforme Equacéo 1.
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C =

equacdo(l)

a
em que C é a concentragdo do soluto (mg/L); A é a absorbancia medida no comprimento de onda de 279 nm; aé o

coeficiente angular da reta de calibracéo.

Neste sentido, a partir da regressdo linear, foi possivel obter a equacéo da reta com coeficiente de ajuste R2 de 0,9928
(Equacéo 2).

Aszg =(0,025 % C) + 0,0065 equacao(2)

Em que Azzo € a absorbancia medida no comprimento de onda de 279nm; C é a concentragdo do soluto (mg/L).
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Figura 1: Curva de calibracdo do DCF

O diclofenaco sddico (pureza 99%, CAS 15307-79-6) foi fornecido por All Chemistry e utilizado sem tratamento
adicional. Todas as solugBes foram preparadas utilizando-se agua ultrapura (Milli-Q). Foi preparada uma solucéo
estoque de 100 mg/L do farmaco e, a partir desta, foram preparadas solugbes obtidas pelas diluicBes da solucdo
estoque. A estrutura molecular do diclofenaco sédico pode ser observada na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura molecular do diclofenaco sédico.
Fonte: PubChem (2019).

As propriedades do DCF podem ser observadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Caracteristicas e propriedades do diclofenaco sédico.
Fonte: Adaptado de Torrelas et al. (2015).

Férmula molecular C14H10Ci2NNaO;
CAS 15307-79-6
Massa Molar (g/mol) 318,13
Constante de dissociagao do acido (pKa) 4,15
Solubilidade em agua (mg/L) 50000 a 20°C

O sdlido adsorvente utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi o Nanotubo de Titanato de Hidrogénio
(TINT-H), produzido no Centro Federal de Educacdo Tecnolégica de Minas Gerais (CEFET — MG) e gentilmente
cedido pelo Professor Doutor Eudes Lorencon (LORENCON, 2012).

O primeiro ensaio do teste de adsorcdo do diclofenaco sédico foi o estudo da influéncia do pH. Para a realizacdo
desta etapa, foi utilizada uma solucdo de concentracdo 6 mg/L de DCF, 5 mg do adsorvente e 50 mL da solucdo
contendo o farmaco. O pH foi ajustado aos valores de 2, 3, 4,15, 5, 7 € 9 e os ensaios foram conduzidos a uma
temperatura de 25 °C, com tempo de contato de 6 e 24 horas. Ap6s o periodo de agitagdo, as amostras foram
centrifugadas a 4000 rpm por 10 minutos e, por fim, foi feita a leitura da absorbancia no comprimento de onda de 279
nm. As condices utilizadas para a realizacdo dos testes de influéncia do pH podem ser observadas na Figura 3.

Primeira etapa: Influéncia do pH
pHs avaliados: 2,3, 4,13,5, 7e 9
Tempo de contato: § horas e 24 horas
Concentracdo de DCF: Gmg/L
Massa de TINT-H: Jmg

Figura 3: Condigdes utilizadas na primeira etapa do processo.

Apbs o teste de influéncia do pH, foi realizado o teste da influéncia do tempo de contato entre o adsorvato e o
adsorvente. O procedimento experimental adotado para os ensaios de influéncia no tempo de contato foi realizado da
seguinte forma: 5 mg do s6lido adsorvente foram pesadas e inseridas em cada um dos erlenmeyers contendo a solugéo
de asdorvato (20 mg/L). As amostras foram mantidas sob agitacdo em shaker com agitacdo orbital a 200 rpm até o
tempo de coleta previamente estabelecido em 3, 6, 12 e 24 horas. Ap6s o periodo de agitagdo, retirou-se aliquotas,
que foram submetidas a centrifugacdo a 4000 rpm durante 10 minutos. Ao final do teste, as amostras foram
encaminhadas ao espectrofotdmetro UV-VIS para leitura da absorbancia no comprimento de onda de 279 nm. Na
Figura 4 estdo apresentadas as condi¢des utilizadas para a realizacdo dos testes do estudo do tempo de contato.

Segunda etapa: Estudo do tempo de contato
Tempos avaliades: 3, 6,9, 12 e 24 horas
PH: o melhor resultads da primeira etapa
Concentracfio de DCF: 6mg/L
Massa de TINT-H: 5mg

Figura 4: Condigdes utilizadas na segunda etapa do processo.

Para analisar os parametros estudados foi calculada a eficiéncia de remog¢do do diclofenaco sédico pela
Equacéo 3.

Remocio (%) = (Co — CeCo) % 100 equacio(3)

Em que Co (mg/L) representa a concentracdo inicial, Ce (mg/L) a concentracdo do corante do diclofenaco
sodico.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

O primeiro teste realizado foi o de influéncia do pH. A realizacdo deste teste auxilia a verificar em qual pH ocorre a
melhor remocdo de DCF em solugdo aquosa e, a partir do resultado deste teste, é estabelecido um pH para iniciar os
seguintes. Dessa forma, os resultados do teste de influéncia do pH para 6h e 24h de remoc&o estdo apresentados na
Figura 5.
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Figura 5: Influéncia do pH na remocao de diclofenaco sédico por TiNT-H.

O pH é um pardmetro importante que interfere na eficiéncia da remogao devido ao fato de afetar a interacéo entre o
adsorvato e o adsorvente. Foi observado que a melhor remoc&o de diclofenaco sédico ocorreu em pH 2, com um total
de 69% e 71% de remogdo do farmaco em 6h e 24h, respectivamente. Neste pH, a concentracdo final foi de
aproximadamente 2,264mg/L e 2,067mg/L de um total de 7,421mg/L e 7,224mg /L. Vale ressaltar que nos pHs 5, 7 e
9, ndo houve remocéo do farmaco.

Levando-se em consideracdo que o do ponto de carga zero (pHpcz) dos TiNT-H é 6,4, a superficie deste adsorvente
torna-se negativa para valores acima deste pH e negativa abaixo. O DCF, por outro lado, apresenta carga negativa
anidnica acima de seu pKa (4,15), devido a dissociagao das moléculas em &nions carboxilados. Assim, para 0s pHs 5
e 6, a adsor¢do do DCF em TiNT-H ocorreria por atragdo eletrostatica, tendo em vista a superficie positiva do
adsorvente (pH < pHpcz = 6,4) e a forma anibnica do DCF (pH > pKa = 4). Contudo, ndo foi possivel observar tal
interacdo relacionando o aumento do pH ao percentual de remog&o, com excecdo do pH 4, que removeu uma peguena
porcentagem do farmaco, de 10% em 6 horas e 12% em 24 horas. Este mesmo cenario foi observado por Franco
(2018), que realizou estudos de adsor¢do de diclofenaco sédico em carvéo ativado. Por fim, o inexistente percentual
de remogdo do DCF nos pHs 7 e 9 decorre da repulséo entre a superficie negativa dos nanotubos (pH > pHpcz), e a
forma negativa da molécula de DCF.

Cabe ressaltar que a reducdo na porcentagem de remocdo de DCF com o aumento do pH corrobora com estudos
realizados anteriormente, como por exemplo na adsor¢do em carvdo ativado e Moringa oleifera (VIOTTI et al. 2019),
em geotita (ZHAO, LIU, QIN, 2017) e, em estrutura metal-organica 3D baseada em Cu (I1) (LIU et al. 2018), entre
outros. Além disso, estudos reportados na literatura também apresentaram a melhor remogéo de DCF em pH 2, como
utilizando biocarvdo produzido de pinha e de estrume de porco como adsorvente, com pHpcz de 8,5 e 11,2,
respectivamente (LONAPPAN et al., 2017) e utilizando caroco de azeitona como adsorvente, com pHpcz de 6,53
(LAROUS, 2016).

A partir dos estudos de influéncia do pH, foi adotado o melhor resultado (pH = 2) para a realizacdo dos testes da
influéncia do tempo de contato na remoc&o do poluente. Para determinar esta influéncia, foi investigado o percentual
de remogdo de diclofenaco sédico em TiNT-H em diferentes tempos de contato. Este teste € uma ferramenta
importante para verificar o periodo de tempo em que ocorre um equilibrio. Dessa forma, a Figura 6 apresenta 0s
resultados teste ensaio.
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Figura 6: Influéncia no tempo de contato na remogéo de diclofenaco sodico por TiNT-H.

A influéncia no tempo de contato é um pardmetro de grande importancia nos processos de adsor¢ao, tendo em vista
que explica o qudo rapidamente ocorre a taxa de adsorcao.

A partir da anélise do grafico (Figura 6), pode-se observar que o equilibrio de adsorcdo ocorre apds um tempo de 9
horas de contato entre 0 adsorvato e adsorvente. Neste periodo, a porcentagem maxima de remog¢do do farmaco
chegou a 79%. Foram observados na literatura porcentagens de remocédo de 56,73% utilizando biocarvdo produzido
de pinha em 4,5 horas de tempo de contato, 99,6% utilizando carvao ativado produzido de estrume de porco apds 5
horas de tempo de contato (LONAPPAN et al., 2017), e 92,4% utilizando carvéo ativado produzido do bagaco da
cana-de-agucar em um tempo de contato de 15 minutos (NAGA et al., 2019).

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O pH influenciou na adsor¢do do farmaco, sendo que a melhor remogao ocorreu em pH 2. Com o aumento do
pH, a porcentagem de remocao diminuiu. Em pHs acima de 4,15 que é o pka do farmaco, ndo houve remocé&o.

Em relagdo a investigagdo da influéncia no tempo de contato, melhor resultado em 9 horas de teste, com 79%
de remocdo. Apoés este tempo entrou em equilibrio.

Os nanotubos se apresentaram com um bom adsorvente para remocdo do dlclofenaco sodico, considerando que
teve uma alta remocdo do farmaco neste estudo.

Como recomendacBes complementares para este trabalho, sugere-se a realizacdo de ensaios variando a
concentragdo de adsorvente e de adsorvato, investigar o equilibrio de adsorcéo e verificar a influéncia da
temperatura no processo de adsor¢do. Além disso, sugere-se realizar estudos de dessor¢do para verificar a
regeneracdo do adsorvente utilizado, realizar testes com adsorventes naturais de fontes sustentaveis e, por fim,
quantificar a concentracdo do farmaco em aguas superficiais, subterraneas e efluentes reais para verificar a
viabilidade de implementagdo do processo de adsor¢do em um sistema de tratamento de agua e de efluentes.
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