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RESUMO

O lbuprofeno (IBU), um medicamento da classe Anti-Inflamatérios Nao Esteroides (AINES), possui 0 uso
bastante difundido no Brasil e no mundo, estando no grupo dos contaminantes emergentes encontrados em
&gua de consumo humano, aguas superficiais, esgotos brutos e efluentes de Estacfes de Tratamento de Esgoto
(ETEs), gerando preocupacdes relacionadas a salde da populacdo e ao equilibrio ecol6gico do ambiente
aquatico. Nesse contexto, surgem os compostos do tipo Hidréxidos Duplos Lamelares (HDL), os quais sdo
vantajosos por apresentarem facilidade na obtencdo, baixo custo e elevada &rea superficial, fatores que
tornam esses materiais promissores na aplicacdo como adsorventes na remocdo de micropoluentes presentes
em é&guas e efluentes. Sendo assim, no presente estudo realizou-se a sintese do HDL [Zn-Al-NQOs] pelo
método da co-precipitagdo a pH constante 8,0 = 0,5. Posteriormente, o material foi caracterizado
(morfologicamente e estruturalmente) e testado para a remocdo do farmaco Ibuprofeno em meio aquoso. Na
adsorcdo, o tempo e concentragdo de equilibrio ocorreu em cerca de 70 minutos com remogao de 81,68%
(9,80 mg g1) e 12,5 mg L adsorvendo 85,67% (8,22 mg g*) de ibuprofeno, respectivamente. Portanto, o
HDL [Zn-Al-NOs] proposto neste trabalho demonstra-se promissor para a remocdo do farmaco lbuprofeno
em aguas contaminadas nas condicfes experimentas testadas.

PALAVRAS-CHAVE: Farmacos; contaminantes; anti-inflamatérios; adsor¢do, HDL.

INTRODUCAO

Os farmacos em contato com o meio ambiente (adgua e solo), dentre outros produtos, compreendem
0 grupo dos denominados contaminantes ou poluentes emergentes, sendo descritos como substancias com
significativo potencial toxico, que tem despertado preocupagdo ambiental, porém os efeitos ou a presenca
destes no meio ambiente s&o ainda pouco conhecidos. Ademais, esses contaminantes ndo estéo listados em
programas de monitoramento de rotina pelos drgdos ambientais e de satde puablica, do mesmo modo que ndo
estdo inseridos em normativas ou legislacdes de controle ambiental (MARTY; MOREIRA; SIM, 2011).

Nesse contexto, nota-se que com relagdo aos efluentes liquidos contaminados com farmacos e seus
limites para disposi¢do em corpos aquaticos, a legislacdo brasileira é pouco restritiva, visto que, ndo existe
uma listagem com valores maximos permitidos para concentracdo desses poluentes na dgua. Sendo que, 0s
critérios de potabilidade da 4gua de consumo humano, estipulados pela Portaria de Consolidagdo n° 5, de 28
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de setembro de 2017 (Antiga 2914 do Ministério da Saide de 2011), ndo faz nenhuma referéncia aos limites
permitidos para a presenca de farmacos em agua de abastecimento.

Ademais, a legislacdo brasileira relacionada a qualidade dos recursos hidricos, definida pelo
Ministério do Meio Ambiente por meio do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), também nédo
¢ abordado padr@es limites para esses poluentes. A Resolugdo CONAMA 357 de 2005 é responsavel por
estabelecer condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, além de valores maximos para algumas
substancias organicas e inorganicas, como agrotoxicos e metais pesados.

Nesse contexto, medicamentos da classe Anti-inflamatorios Ndo Esteroides (AINEs), como o
Ibuprofeno (IBU), cujas caracteristicas sdo demostradas na Tabela 1, por ndo necessitarem de receita médica
para aquisicdo, possuem elevado uso pela populagdo mundial, estando no grupo de medicamentos
encontrados em ambientes aquaticos, como aguas superficiais, esgotos brutos e efluentes de ETEs. As
concentracdes detectadas variam entre menos de 1,0 micrograma por litro (ug L) até valores acima de 40
000 pg L (STELATO et al., 2016). Sendo que, a principal forma de excrecdo deste farmaco é renal,
aproximadamente 66%, enquanto cerca de 34% é excretado nas fezes (MAGIERA; GULMEZ, 2014). O IBU,
€ um medicamento derivado do &cido propanoico, apresenta férmula molecular Ci3H;s02, massa molar de
206,17 g mol. Ademais, o consumo inadequado desse farmaco pode gerar efeitos colaterais como orelhas de
soadas, gas e inchacdo, diarreia, constipacdo, azia, virada de estbmago, vertigem, nervosismo e Visdo
borrada.

Tabela 1: Caracteristicas fisico-quimicas do farmaco Ibuprofeno.

Composto Acido (RS)-2-(4-isobutilfenil)-propancico
Nome comercial Ibuprofeno, Alivium
Férmula molecular Ci13H180,
Massa molecular 206,27 g mol*
pKa 4,15
Estrutura quimica
CHj
H
CHj ©

H3C ©

Indicacéo Febre e dores leves e moderadas, associadas a gripes e resfriados, dor de

garganta, dor de cabeca, dor de dente, dor nas costas, cdlicas menstruais,
dores musculares e outras.

Efeitos Colaterais Pele sarnento.

Orelhas de soada.

Gés e inchagdo.

Diarreia, constipacéo, azia, virada de estdbmago.
Vertigem, nervosismo.

Visdo borrada.

Riscos Ambientais Nocividade aguda para organismos aquaticos. N&o é esperada a inibi¢do da
atividade de degradacéo do lodo ativado, quando introduzido a baixas
concentracdes nas estacdes de

tratamento hioldgico.

Tempo de meia vida 20 dias

Solubilidade Praticamente insoltvel em &gua, livremente solGvel em acetona, metanol e
cloreto de metileno. Dissolve-se em soluces diluidas de hidréxidos alcalinos
e carbonatos.

Fonte: BASF - Ficha de informacdes de seguranga de produto quimico (2018).
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Sendo assim, dentre os métodos de tratamento de aguas contaminadas com micropoluentes, a
adsorcao surge como uma técnica promissora, a qual pode ser aplicada como complemento do tratamento
convencional de agua e efluentes na remocédo de microcontaminantes de agua e efluentes. Visto que, as altas
remocOes de poluentes podem ser observadas mesmo em concentragBes muito baixas de contaminantes.
Vantagens desse processo estdo relacionadas a operacdo e também a néo introducdo de subprodutos a agua
(AHMED; TALIB; HUSSEIN, 2016). Ademais, com a opgdo da utilizacdo de materiais alternativos, como
residuos da agricultura, argilas, carvao ativado modificado, dentre outros, o custo operacional decresce,
tornando a técnica atrativa.

Dentre os materiais alternativos testados como adsorventes, os Hidrdxido Duplos Lamelares (HDL)
se destacam por ser uma classe de argila anidnica que pode ser obtida sinteticamente em laboratério ou
naturalmente, podendo apresentar aplicacdes tecnologicas e ambientais, de acordo com suas propriedades,
como: composicdo, area superficial, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-
quimicas. Entre as aplicacGes destaca-se 0 uso como adsorvente de pesticidas (KHENI et al., 2010), metais
pesados (YANG et al., 2016), corantes (SA; CUNHA; NUNES, 2013) e farmacos (GHEMIT; BOUTAHALA;
KAHOUL, 2017).

OBJETIVOS

Tendo em vista a problematica apresentada, esse trabalho teve como objetivo a producéo do material
adsorvente HDL [Zn-Al-NOs] e sua aplicacdo na investigacdo da eficiéncia de remocdo do contaminante
emergente Ibuprofeno, por meio da técnica de adsorcdo em batelada. Para isso, foram realizados estudos com
variacdo do tempo de contato e concentracdo e posterior modelagem matemaética de cinética e isoterma de
adsorcdo.

MATERIAL E METODOS
Sintese e caracterizagdo do material adsorvente HDL

O material adsorvente HDL[Zn-Al-NOs] foi sintetizado pelo método de Co-precipitacdo a pH
constante 8 £ 0,5, utilizando a proporcdo molar 2:1 das respectivas solucdes de sais de Nitrato de Aluminio
(AI(NOs)3-9H20) e Nitrato de Zinco (Zn(NOs)2.6H.0) com volume de 250 mL. Simultaneamente, uma
solugdo de NaOH 1,0 mol L* foi adicionada, com a finalidade de manter o pH constante 8+ 0,5. O sistema
foi colocado em agitacdo constante & temperatura ambiente 23 £ 1 °C. O material foi filtrado a vacuo, lavado
com solucdo apropriada para manter o pH da respectiva sintese e em seguida seco em estufa & uma
temperatura de 40 a 60 °C.

As imagens de micrografias eletrénicas de varredura (MEV) foram registradas utilizando um
microscOpio Shimadzu SSX-550 SuperScan, as quais possibilitaram analisar a morfologia do material
sintetizado com ampliagdes de 5 000 e 25 000 vezes. Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos em
um equipamento Shimadzu XRD6000, as quais possibilitaram a caracterizacdo estrutural do HDL[Zn-Al-
NOs].

Determinagéo do pH do Ponto de Carga Zero (pHpzc) do HDL

A metodologia empregada neste estudo para a determinacgdo do pHecz de cada adsovente foi descrita
por Regalbuto e Robles (2004), sendo denominada “experimento dos 11 pontos”. Para o ensaio foram
adicionados 20,00 mg de adsorvente em aliquotas de 50,00 mL de solucdo aquosa sob diferentes condi¢des de
pH inicial (2 a 12). Ap6s 24 horas de equilibrio sob agitagdo, foi medido os pH finais das solugdes. O ajuste
de pH foi realizado por meio da adigdo de solugdes de HCI ou NaOH 0,50 mol L.
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Ensaio de Tempo de contato e Cinética de Adsorcéo

Para os ensaios utilizou-se 0 medicamento Ibuprofeno (98% de pureza), comprado em farmacia
popular e sua forma fisica € um liquido viscoso de coloracdo branca. A quantificacdo do poluente foi efetuada
por medidas espectrofotométricas na regido do ultravioleta (UV), em comprimento de onda (A) de 221 nm no
UV-Vis (Shimadzu Visible Spectrophotometer — 1650DC). Sendo assim, foram adicionadas 125 mg de HDL
[Zn-Al-NO3] em 9 frascos de erlenmeyers contendo um volume de 100 mL de solucdo de adsorvato a 15 mg
Lt com pH 6. A temperatura ambiente (23 + 1 °C) os erlenmeyers foram entdo mantidos sob agitacdo (100
rpm, shaker com agitacdo orbital) até o tempo de coleta previamente estabelecido em cada tempo (5, 10, 20,
30, 40, 50, 60, 70 e 80 min). Em seguida, os dados resultantes do tempo de contanto foram adaptados aos
modelos cinéticos matematicos: pseudoprimeira (Equacdo 1) e pseudosegundaordem (Equacdo 2) na forma
linearizada.

Ln(ge — qt) = Ln(ge) — ki.t Equacéo (1)

1/(ge-qt) = 1/gt + k.t Equacéo (2)

Onde: k;= constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min); k; = constante da taxa de
adsorcdo de pseudossegunda ordem (g mg™2min?); ge e gt = sdo as quantidades adsorvidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g); t: tempo (min).

Ensaio de concentracéo e Isotermas de adsorcéo

Em 8 erlenmeyrs adicionou-se um volume de 100 mL de solucdo em diferentes concentragdes (1; 3;
6; 9; 12; 15; 18; 20 mg L?*) com pH 6. Em seguida, 125 mg de HDL[Co-AI-NO3] foram mantidos em
contato com cada solucdo durante 70 minutos (tempo de equilibrio de adsorcdo determinado no teste de
tempo de contato para DCF) a temperatura ambiente (23 + 1 °C). Isotermas de adsorcao foram determinadas
utilizando os modelos de Langmuir (Equacéo 3) e Freundlich (Equagéo 4) na forma linearizada.

(Ce/ge) = 1/(gmax) - Ce + 1/(KL.Qmax) Equacéo (3)
Ln(ge) = Ln (kf) + (1/n) . Ln(Ce) Equacéo (4)

Onde: q@e: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g1); gmax: capacidade maxima de adsorcdo (mg g*); k.: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L
mg™); Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™); 1/n: constante relacionada a heterogeneidade da
superficie; kr. constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg>®™ (g1) L*").

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do material adsorvente HDL[Zn-Al-NOs] por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Difratdmetria de raio-x (DRX)

O material sintetizado foi um sélido de coloragdo branca, o qual foi posteriormente macerado,
visando diminuir o tamanho das particulas (Figura 1 (A)). As imagens obtidas por microscopia eletrnica de
varredura dos pds de HDL [Zn-Al-NO3] mostraram uma morfologia porosa com camadas sobrepostas (Figura
1(B)e(C)).
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Figura 1: (A) pds do HDL [Zn-Al-NOs] sintetizado; (B) Imagens de MEV do HDL [Zn-Al-NOs] com
aumento de 5.000 vezes e (C) HDL [Zn-Al-NOs] com aumento de 20.000 vezes.

No difratograma de raios X do HDL[Zn-Al-NOs], mostrado na Figura 2, nota-se a presenca de picos
de difracdo definidos correspondentes as reflexdes (003), (006), (012), (015), (110) e (113), as quais foram
indexadas a estrutura hexagonal com simetria romboédrica, grupo espacial R-3m (FRACCAROLLO, 2010).
Ademais, os difratogramas obtidos demonstram que o HDL possui estruturas cristalinas em camadas

ordenadas (MAMAT et al., 2018).

—— HDL [Zn-Al-NO3]

(003)

Intensidade / u.a

10 20 30 40 50 60 70

20 / graus
Figura 2: Gréfico de difratograma de raio X do HDL[Zn-AI-NOs] sintetizado.

Determinagéo do pH do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do HDL[Zn-AI-NOs]

Para a determinacéo do Ponto de Carga Zero (pHpcz) realizou-se a 12 derivada da curva do pHpcz.
Nota-se que o HDL [Zn-Al-NOs] apresentou pHecz em 7,06 (Figura 3). Na faixa catiénica (pHs abaixo do
pHecz), a superficie do HDL € carregada positivamente, entdo espécies anidnicas sdo atraidas
eletrostaticamente, neutralizando a carga positiva deste HDL, nesta respectiva faixa de pH.

AESABESP - Associac¢do dos Engenheiros da Sabesp
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Figura 3: Valores do pH inicial versus pH final do experimento do pH do ponto de carga zero para o
HDL [Zn-Al-NO3].

O Ibuprofeno é um farmaco de carater anionico (quando dissociado em &gua € um anion), sendo
assim esse possui grupos ionizaveis dependentes do pH do meio. As equacdes da reacdo em equilibrio para
ambos os farmacos (Figura 3), demonstram que em pH acima de 4,15, tem-se 50% de predominancia da
forma dissociada, favorecendo a sua forma anidnica. Sendo assim, nos experimentos de adsor¢éo trabalhou-se
com pH acima do pKa dos farmacos e abaixo do pHecz de 7,06, favorecendo a eficacia do processo de
adsorcdo.

CHs
CH; 0
OH 4,15 CHs . H,0*

CHg + HEO HGC O

HsC

Ibuprofeno

Figura 4: Dissocia¢éo do fArmaco Ibuprofeno em meio aquoso, demostrando carater aniénico das
moléculas.

Tempo de contato e cinética de adsor¢éo

O comportamento do percentual de remocdo de lbuprofeno (adsorbato) apresentou crescimento
acentuado de 5 a 30 minutos (Figura 5 (A)). Ap6s 60 minutos, a adsor¢do atingiu um patamar de
estabilidade, alcancando equilibrio com eficiéncia de remogao de 80,05% e capacidade adsortiva de 9,75 mg
g’. A remogcéo rapida do adsorbato e o alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo sdo indicios que
0 adsorvente possibilita que o tratamento de agua e efluentes seja vidvel no aspecto econémico.

Os dados de adsorcio do IBU ndo se ajustaram ao modelo pseudoprimeira ordem
com R? de 0,5194, (Figura 5 (B)). No entanto, o modelo pseudosegunda ordem, descreveu adequadamente o
processo com R? de 0,9945 (Figura 5 (C)). Os parametros cinéticos obtidos demostraram que o valor obtido
de gca foi igual a 10,33 mg g* no modelo de pseudosegunda ordem, o qual foi compativel com proximidade
ao valor experimental de 9,75 mg g*.

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp 6
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Figura 5. (A) Remocéo de Ibuprofeno para diferentes tempos de contato com HDL [Zn-Al-NOzs] (Co =
15 mg L, Massa HDL = 125 mg, volume = 100 mL, pH 6; rotacdo = 100 rpm); (B) Ajuste matematico
dos dados de tempo de contato ao modelo de pseudoprimeira ordem e (C) ajuste matematico ao modelo
pseudosegunda ordem.

Efeito da concentracgdo do Ibuprofeno e Isoterma de adsorcéo

Como resultado dos estudos de tempo de contato anteriores, o tempo de residéncia em utilizado foi
70 minutos de contato entre HDL e a solu¢do contaminada com Iburpofeno. Os resultados sugerem que apés
12,5 mg L' de IBU, ocorre saturacgéo da superficie do adsorvente, HDL[Zn-Al-NOs]. Em relacdo ao tipo de
adsorcdo que prevalece entre o farmaco IBU e HDL[Zn-Al-NOs], a isoterma obtida na modelagem
matematica para a adsorcdo se ajustou predominantemente ao modelo de Freundlich (R?= 0,9931), como
demostrando na Figura 6, no entanto também ocorreu ajuste ao modelo de Langmuir (R?= 0,9145). Isto
sugere que, possivelmente, a adsorcdo ocorre preferencialmente pelo processo fisico (com fracas ligagdes de
van der waals e com multicamadas), mas que poderd ocorrer também pelo processo quimico (ligagdes
covalentes e com monocamada).

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp 7
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A capacidade maxima de adsorcdo de Ibuprofeno em HDL[Zn-Al-NOs], obtida pela equacdo linear
de Langmuir resultou em 21,46 mg g*. O comportamento caracteristico de Langmuir foi também observado
no estudo realizado por Salihi (2014), o qual obteve capacidade méaxima de adsorcdo de 16,41 mg g* de
Ibuprofeno em argila bentonita.

e Dados Experimentais e Dados Experimentais
21] —— Regressdo Linear Langmuir 2,8 ——— —— Regressdo Linear Freundlich
20l ° Ce = -0,0466*(Ce/qe) + 2,147 261 Ln(ge) = 1,2531*Ln(Ce) - 1,0720 °
® 191 R%=09145 = 2% R?=0,9931
s R 221
= 1,81 =
R g 20
= 1,74 ]
215 &
101 1,64
(] c 1
o 1,51 - 1,4
1,4 ° 1,2
1,3 T T T T T T T T T 110 T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 16 18 20 22 24 26 28 30
Cede IBU/mgL” Ln (Ce de IBU)
(A) (B)

Figura 6. Ajuste matematico de isotermas de adsorcdo dos dados experimentais com variacdo da
concentracdo de Ibuprofeno em solucdo em contato com HDL[Zn-AI-NOs]: (A) Regressao linear do
modelo de Langmuir; (B) Regressdo linear do modelo de Freundlich.

CONSIDERACOES FINAIS

O HDL[Zn-Al-NOg3] sintetizado, demostrou caracteristicas vantajosas para a aplicagdo como
adsorvente. As imagens da caracterizacdo morfolégica do HDL[Zn-AI-NOs] sintetizado por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) mostrou uma morfologia com a presenca de camadas sobrepostas contendo
formatos irregulares. Ademais, o difratograma de Raio-X, demostrou picos de difracdo definidos
demostrando que a estrutura do material € cristalina.

Os estudos de remogdo de Ibuprofeno com variagdo do tempo, demonstraram um equilibrio em 70
minutos com eficiéncia de remocdo de 81,68% (9,80 mg g?) do farmaco nas condigBes experimentais
testadas. Ademais, a modelagem de cinética de adsor¢do apresentou melhor ajuste a pseudosegunda ordem
(R?= 0,9945). Quanto a caracterizagdo do tipo de isoterma de adsorcéo, o modelo de Freundlich (R?= 0,9931)
prevaleceu em relacdo ao modelo de Langmuir (R? = 0,9145) com capacidade maxima de adsorgéo de 21,46
mg g*.

Portanto, a técnica de adsorcdo em batelada aplicada a remogdo do farmaco lbuprofeno em meio
aquoso, utilizando HDL como adsorvente, demonstrou ser uma alternativa eficaz para as condigdes
experimentais testadas nesse trabalho para a problematica da contaminacdo de aguas e efluentes contendo o
contaminante estudado. Sendo assim, para o alcance de maiores resultados torna-se necessario o estudo mais
detalhado em outras séries de condicdes.
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