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RESUMO

Os farmacos, integrantes dos contaminantes emergentes, sdo compostos estaveis e que nao sédo
eficientemente removidos dos recursos hidricos pelos sistemas convencionais de tratamento, sendo
necesséria a aplicacao de processos avangados. O 4cido acetilsalicilico (AAS), por exemplo, um farmaco do
grupo dos anti-inflamatérios ndo-esteroides (AINES), tém sido avaliado por diferentes processos de remocao
e/lou de degradacdo, dentre eles a adsorcdo. A adsorcdo apresenta caracteristicas promissoras sob os
aspectos econdmicos e de eficiéncia de remoc¢éo desses poluentes, sendo aplicada, por exemplo, na remocao
do acido acetilsalicilico do meio aquoso. Assim, esse estudo teve como objetivo o desenvolvimento e
aplicacdo de um adsorvente de fibra de carbono ativada funcionalizada com nanopatrticulas de éxido de ferro
(FCA-Fes304) na remocdo de acido acetilsalicilico de dguas contaminadas. A morfologia do material foi
analisada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e foram realizados ensaios para avaliar as condi¢des
otimas de operagéo no processo de remocao do contaminante, variando a massa do material adsorvente e o
pH da solucdo. A caracterizacdo demonstrou éxito na aderéncia das nanoparticulas a superficie da fibra de
carbono ativada, além disso os experimentos indicaram, em condi¢des 6timas, remocao de 84,8% do acido
acetilsalicilico (5 mg L?).

PALAVRAS-CHAVE: Adsorc¢édo; Farmaco; Nanoparticulas magnéticas; Micropoluentes; Tratamento de agua.

1 INTRODUCAO

Os farmacos sdo compostos com atividade biolégica, desenvolvidos para promover
a saude e o bem-estar humano. Esses compostos entram no ambiente de diversas formas,
inclusive apds a metabolizacéo e excrecao pelo organismo humano, visto que, geralmente,
somente uma fragéo deles é utilizada (KUMMERER, 2001; BOLONG et al., 2009; TAYLOR;
SENAC, 2014; MARQUES et al., 2017). Além disso, apresentam baixa biodegradabilidade,
causando persisténcia e bioacumulacéo, podendo gerar efeitos adversos ao meio ambiente
e aos seres vivos (HOMEM; ALVES; SANTOS, 2013; SECONDES et al., 2014; CIMIRRO
et al., 2020).

O acido acetilsalicilico (AAS), um farmaco do grupo dos anti-inflamatérios néo-
esteroides, utilizado como anti-inflamatoério, antipirético, analgésico e/ou anticoagulante,
gue além de possuir essas caracteristicas, pode se degradar, por hidrolise, em acido
salicilico (AS) que também é persistente no ambiente (GARZA-CAMPOS et al., 2016;
MEISCHL et al., 2016; HOPPEN et al., 2019).

Isso posto, o tratamento de agua torna-se uma condicdo minima necessaria para
garantir o acesso a agua que atenda padrbes de qualidade, visto que essa é essencial a
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manutencao da vida dos seres vivos, principalmente dos seres humanos; pois, tal recurso
€ utilizado para atender suas necessidades basicas, assim como para o desenvolvimento
de suas atividades econdmicas, culturais e de lazer.

Diferentes formas de tratamento tém sido aplicadas para a remocé&o de farmacos da
agua, podendo citar a adsorcdo (ADEWUYI, 2020; JIN et al., 2020), processos de oxidacao
avancada (VARMA et al, 2020; OLVERA-VARGAS et al, 2021, VELEMPINI;
PRABAKARAN; PILLAY, 2021), biorremediagdao (SHAH; SHAH, 2020; AKERMAN-
SANCHEZ; ROJAS-JIMENEZ, 2021), e até mesmo a combinacéo dessas e outras técnicas
(DINDAS et al., 2020; FANOURAKIS et al., 2020). Embora diferentes abordagens tenham
suas vantagens inerentes, o processo de adsorcao se destaca devido ao seu baixo custo e
facilidade de operacdo (QUESADA et al., 2019; SHEN et al., 2019).

Nos processos adsortivos, diversos materiais tém sido aplicados para a
descontaminacao de farmacos da agua. Balasubramani, Sivarajasekar e Naushad (2020)
aplicaram o Oxido de grafeno para a descontaminacdo de metformina. Hounfodji et al.
(2020) por meio da caulinita, avaliaram a remocéao de diferentes farmacos anti-inflamatorios
e antiepiléticos de aguas contaminadas. Liu, Xu e Li (2020) utilizaram como material
adsorvente um biochar proveniente da pirolise de lodo farmacéutico para a
descontaminacdo de tetraciclina. Zhuang e Wang (2021) obtiveram alta afinidade de
adsorcéo do diclofenaco por meio de redes organometalicas. Destaca-se também as fibras
de carbono ativadas (FCA), que demostram eficiéncia na remocao de diferentes farmacos
(MARQUES et al., 2017; GE et al. 2020; LIANG; KINSEY; AN, 2020).

As fibras de carbono ativadas podem ser originadas a partir de diversos materiais
precursores, podendo ser funcionalizadas com diferentes tipos de nanopatrticulas, tal como
oxidos de aluminio, cobalto, ferro, niquel e titanio. A modificacdo do material tem como
objetivo melhorar a capacidade adsortiva do material, aumentando a interagcao
adsorvente/adsorvato, visto que a modificacdo pode alterar as propriedades fisico quimicas
do adsorvente, proporcionando o aumento da area superficial e uma maior disponibilidade
de sitios ativos (PRASAD et al., 2017; YUE; VAKILI; WANG, 2017; ZUO et al., 2019). Alguns
estudos utilizaram materiais a base de fibras carbono ativadas com 6xido de ferro, onde
obtiveram resultados significativos no tratamento de aguas contaminadas com o acido
acetilsalicilico (AAS) (MOACA et al., 2019; JUNG et al., 2019).

Assim, teve-se como objetivo o desenvolvimento e aplicacdo de um adsorvente de
fibra de carbono ativada funcionalizada com nanoparticulas de 6xido de ferro na remocéao
de acido acetilsalicilico de aguas contaminadas. Para tanto, teve-se como objetivos
especificos:

. Caracterizar a morfologia do material adsorvente por meio da andlise de
microscopia eletrbnica de varredura e, determinar a magnitude da
atracdo/repulsao eletrostatica entre particulas por meio do potencial zeta,

. Avaliar a capacidade de adsorcdo do contaminante em diferentes
concentracfes de adsorvente, bem como em diferentes condi¢cdes de pH da
solucao de acido acetilsalicilico.

2 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios experimentais foram realizados no Laboratério de Gestédo, Controle e
Preservacao Ambiental (LGCPA), bem como com o apoio do Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP), ambos da Universidade Estadual de Maringa (UEM).

2.1 SINTESE DO MATERIAL ADSORVENTE
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A fibra de carbono ativada via umida foi sintetizada segundo a metodologia descrita
por Marcuzzo et al. (2013). A fibra produzida utiliza como matéria-prima o produto da
oxidacgédo térmica da fibra téxtil de poliacrilonitrila (5 dtex em cabo de 200 mil filamentos), e
gue passam pelos processos de carbonizacdo (900 °C) em atmosfera de argbdnio (Ar), e
ativacao (1000 °C) em atmosférica de dioxido de carbono (CO2) com injecédo de vapor de
agua.

A funcionalizacéo foi realizada por meio do método de coprecipitacdo em solugéo
aguosa, com base em metodologia descrita por Rashad et al. (2012) e Khalil (2015). A fibra
de carbono ativada (FCA), 5 g, o sulfato de ferro (FeS0Oa), 2,8 g, e o nitrato de ferro hidratado
(Fe(NO3)39H20), 1,1 g, foram mantidos sob agitacdo em um béquer durante uma hora. O
grau de basicidade da solucéo foi ajustado com solucédo de hidréxido de sédio (1 mol L)
até alcancar pH 13. Em seguida, o material foi lavado até atingir pH neutro e, por fim, seco
em estufa a 60 °C por 24 horas.

2.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE
2.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) fornece informacdes sobre a superficie
de uma amostra (CHAPMAN, 1996). Assim, a fim de verificar a morfologia do material
adsorvente (homogeneidade e a formacédo de poros) utilizou-se o equipamento Quanta™
250 FEG SEM, da FEI.

2.2.2 Potencial Zeta

O potencial zeta é uma propriedade fisica capaz de determinar a carga superficial do
adsorvente, por meio da analise das particulas da amostra em suspensao (SILVA, 2015;
VOGEL, 2017). Para avaliar as cargas superficiais do adsorvente, as suspensfes contendo
o adsorvente tiveram seus pHs corrigidos em 2, 4, 6, 8, 10 e 12, com solucdes de &cido
cloridrico (HCI) e hidréxido de sédio (NaOH), ambas em concentracdes de 0,1 e 1 mol L%,
e, analisadas em um equipamento Delsa™ Nano Submicron Particle Size and Zeta
Potential, da Beckman Coulter.

2.3 ESTUDOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada, utilizando frascos de
polietileno, em banho metabdlico tipo Dubnoff com agitagcéo reciprocante de 150 rpm a 25
°C, com duracao de 24 horas. Para os experimentos foram utilizados 20 mL de solu¢éo de
acido acetilsalicilico, preparada com agua destilada, com concentracdo de 5 mg L.

Ao final do experimento, a separacdo do material adsorvente magnético foi realizada
com o auxilio de um ima de neodimio. A solucéo de contaminante foi filtrada em membranas
de acetato de celulose (Unifil), com poros de 0,45 um e diametro de 47 mm.

As concentracdes do farmaco foram quantificadas por intermédio de
espectrofotometro UV/VIS, modelo DR 5000, da Hach, em comprimento de onda 224 nm.
Com esses dados, foi possivel verificar a capacidade de adsor¢cdo do material adsorvente,
além da porcentagem de remogdo do contaminante, por meio das equagbes (1) e (2),
respectivamente.

0= (Co-Coq)"(V/m) (1)
R = [(Co-Caq)/Ceq]*100 2)
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Das equagdes (1) e (2), tem-se que ge € a capacidade de adsor¢édo (mg g?), Co é a
concentracéao inicial do adsorvato (mg L), Ceq é a concentracdo do adsorvato no equilibrio
(mg LY), V é o volume da solucéo (L), m é a massa do adsorvente (g) e, R corresponde a
porcentagem de remocao do adsorvato (%).

As condicbes Otimas de operacdo para 0 processo de adsorcdo do acido
acetilsalicilico (AAS) frente a fibra de carbono ativada funcionalizada com nanoparticulas
de oxido de ferro (FCA-Fes04) foram avaliadas a partir da influéncia da concentragéo de
adsorvente, bem como da influéncia do pH da solugéo. Os ensaios referentes a influéncia
da concentracdo de adsorvente utilizaram 10, 20 e 30 mg de adsorvente para a remocao
do contaminante. Para os ensaios da influéncia do pH da solugéo, esses foram ajustados
para os valores de 4, 7 e 10 por meio de solu¢cdes de HCl e NaOH, as duas em
concentracdes de 0,1 e mol L.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZA(;AO DO MATERIAL ADSORVENTE
3.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Nota-se (Figura 1), por meio da imagem obtida pela microscopia eletronica de
varredura (MEV), uma superficie levemente estriada e sem deformidades. Além disso, ha
a presenca de aglomerados, caracterizando a aderéncia do 6xido de ferro aos filamentos

da fibra de carbono ativada fornecido pelo processo de funcionalizacdo, tornando a
superficie do material mais aspera.

711272021 HY WD spot mej: [ HPW det 10 pm
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Figura 1: Microscopia eletrdnica de varredura do adsorvente a base fibra de carbono ativada via
Uumida funcionalizado com nanoparticulas de 6xido de ferro com 10.000 vezes de ampliacédo

Fonte: Dados da pesquisa
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3.1.2 Potencial Zeta

A partir da analise das cargas superficiais, verificou-se um comportamento de
estabilidade moderado, com valores variando de -35 a +20 mV, e ponto de carga zero
(PC2), aproximadamente, em pH 5. Dessa forma, a superficie do material tende a ocorrer
com cargas negativas em pHs inferiores ao PCZ e, positivas em superiores.

3.2 ESTUDOS DE ADSORCAO
3.2.1 Influéncia da Concentragcdo de Adsorvente

A relacdo entre a concentracdo de adsorvente na solucao de acido acetilsalicilico, a
capacidade de adsorcéo e a porcentagem de remocéao do farmaco da solucéao € demostrada
pelo Gréfico 1. Por meio da andlise do gréfico, nota-se que quanto maior a concentracao
de adsorvente, maior a remoc¢ao do contaminante, visto que ha o aumento de sitios ativos
disponiveis.

A concentracdo de 1 g de adsorvente por litro de solucdo (Grafico 1), referente a 20
mg de FCA-Fe3O4 em 20 mL de solucdo de AAS, demonstra a melhor relagdo entre a
capacidade de adsorcédo e a porcentagem de remocao em relacdo a massa de adsorvente,
na gqual obteve-se 3,56 mg g'e 51,4%, respectivamente.
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Grafico 1: Influéncia da concentracao de adsorvente na adsorcao do acido acetilsalicilico (AAS)
Fonte: Dados da pesquisa
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Ainda que tenha sido obtida uma alta porcentagem de remocao (71,4%) para a
massa de 30 mg, ou seja, concentracdo de adsorvente de 1,5 g L1, sem grande perda de
capacidade de adsorcdo (reducdo de 12%), ha um aumento de 50% na massa de
adsorvente para tal aumento da remocédo. Dessa forma, a massa de 20 mg de adsorvente
foi estabelecida como uma das condi¢des 6timas de operacao.

3.2.2 Influéncia do pH da Solucéao

O Grafico 2 apresenta relacdo entre o pH da solucdo do &cido acetilsalicilico, a
capacidade de adsorcédo e a porcentagem de remocao do farmaco da solucao. Verifica-se
gue o aumento do pH ocasionou a reducdo da remogé&o do contaminante, uma vez que em
solucbes cujo pH > pKa, as moléculas de compostos com carater acido, como acido
acetilsalicilico (pKa = 3,5), prevalecem na forma anibnica. Logo, a capacidade adsortiva e
a porcentagem de remocado do contaminante sdo beneficiadas em valores de pH mais
baixos.

Observa-se (Grafico 2) que com a reducao do pH, tanto a capacidade de adsorcéo,
guanto a porcentagem de remocao do contaminante tem um aumento, chegando a atingir,
em pH 4, valores de 5,36 mg g e 84,8%. Contudo, é necessario verificar a viabilidade da
acidificacdo da dgua para obter tais resultados, visto que o farmaco apresentou resultados
satisfatérios de remocdo em pH natural (5,62) e neutro (7), ou seja, condizente com 0s
valores, normalmente observados, de pH da &gua bruta e da agua pés-tratamento
convencional (6 < pH < 9) (CHAPMAN, 1996; FRITZSONS et al., 2009; BRASIL, 2021).
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Gréfico 2: Influéncia do pH da solugéo na adsorgéo do acido acetilsalicilico (AAS)
Fonte: Dados da pesquisa
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4 CONCLUSAO

Mediante a caracterizacdo do material adsorvente, observou-se por meio das
imagens obtidas pela microscopia eletrénica de varredura, que as nanoparticulas de 6xido
de ferro se aderiram com éxito a superficie da fibra de carbono ativada, formando o material
adsorvente (FCA-Fe304). Além disso, por meio do potencial zeta, verificou-se que o material
possui cargas negativas em pHs inferiores a 5, favorecendo a interagcdo com particulas de
cargas positivas.

A avaliacdo do adsorvente evidenciou que o material apresenta condi¢cdes Gtimas
de operacdo com massa de 20 mg em pH 4, removendo 84,8% do contaminante. Assim,
salienta-se que em vista dos resultados obtidos esse estudo pode contribuir com a
purificacdo de dguas contaminadas com acido acetilsalicilico.
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