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RESUMO

Meétodos alternativos para a remog¢do de contaminantes emergentes, por meio do processo de
adsor¢do vém sendo intensamente estudados nos ultimos anos. Poluentes como os farmacos
Diclofenaco (DCF) e Ibuprofeno (IBU) da classe Anti-Inflamatorios Nao Esteroides (AINEs),
por ndo necessitarem de receita médica para aquisi¢do, possuem uso bastante difundido no
Brasil e no mundo, estando no grupo de medicamentos mais encontrados em agua de consumo
humano, aguas superficiais, esgotos brutos e efluentes de Esta¢des de Tratamento de Esgoto
(ETEs), gerando assim preocupagdes relacionadas a questdes de saude publica e equilibrio
ecologico dos ecossistemas. Nesse contexto, surgem as argilas anidnicas do tipo Hidréxidos
Duplos Lamelares (HDL), os quais apresentam facilidade de obteng¢@o, baixo custo e alta area
superficial o que torna esses materiais promissores como adsorventes de poluentes em meio
aquoso. Entdo, no presente estudo realizou-se a sintese dos HDL [Co-AI-NOz3] e [Zn-Al-NO3]
pelo método da co-precipitagdo a pH constante 8,0 + 0,5. Posteriormente, esses materiais
obtidos foram caracterizados estruturalmente e morfologicamente e testados como adsorventes
dos farmacos (Diclofenaco e Ibuprofeno) presentes em aguas contaminadas. O HDL[Co-Al-
NO3] usado como adsorvente para o Diclofenaco apresentou uma cinética de adsor¢do ajustada
ao modelo pseudosegunda ordem (R?=0,9936), e a isoterma de Freundlich (R? = 0,9909). A
adsor¢do de Ibuprofeno em HDL [Zn-Al-NOQOs], também se ajustou ao modelo cinético
pseudosegunda ordem (R?=0,9945), e ao modelo de Freundlich (R?>= 0,9931)
predominantemente em relagdo ao modelo de Langmuir (R?>= 0,9145). A adsor¢do fisica
favorece a regeneracdo da estrutura lamelar apos o tratamento térmico do HDL, podendo ser
aplicado novamente ao processo. Ademais, o planejamento fatorial (2%) da adsorgdo de
Ibuporfeno, demonstrou que a maior taxa remogio de 76% (4,0740 mg g™') foi obtida quando
utilizou-se 150 mg de HDL[Zn-Al-NOs], 20 mg L' de Ibupofeno e pH 6. Portanto, os
resultados obtidos nesse trabalho indicaram que os métodos de adsor¢do pelos HDL propostos
sdo promissores para a remog¢ao dos farmacos (Diclofenaco e Ibuprofeno) presentes em aguas

contaminadas e efluentes.

Palavras-Chave: Contaminantes farmacéuticos; Diclofenaco; Ibuprofeno, HDL.



ABSTRACT

Alternative methods for the removal of emerging contaminants through the adsorption process
have been intensely studied in recent years. Pollutants such as the Diclofenac (DCF) and
Ibuprofen (IBU) drugs of the class Nonsteroidal anti-inflammatory drugs (NSAIDs), because
not require a prescription for acquisition these drugs, they are widely used in Brazil and the
world, being in the group of medicines most found in water for human consumption, surface
waters, raw sewage and effluents from Sewage Treatment Plants (TSEs), generating concerns
related to public health issues and the ecological balance of ecosystems. In this context, the
anionic clays of the type Layered Double Hydroxides (LDH), which are easy to obtain, low
cost and high surface area which makes these materials promising as adsorbents of pollutants
in aqueous medium. Then, in the present study, LDH [Co-Al-NOs] and [Zn-AI-NOz3] were
synthesized by the co-precipitation method at constant pH 8.0 = 0.5. Subsequently, these
materials were characterized structurally and morphologically and then applied as adsorbents
of the drugs (Diclofenac and Ibuprofen) present in contaminated waters. LDH [Co-Al-NQO3]
used as an adsorbent for Diclofenac showed adsorption kinetics adjusted to the pseudosecond
order model (R? = 0.994), and the Freundlich isotherm (R? = 0.991). The adsorption of
Ibuprofen in LDH[Zn-AI-NOs] also adjusted to the pseudosecond order kinetic model (R? =
0.994) and to the Freundlich model (R? = 0.993) predominantly in relation to the Langmuir
model (R? = 0.9145). Physical adsorption favors the regeneration of the lamellar structure after
the LDH under goes a heat treatment, and can be applied again to the process. In addition, the
factorial design (2°) of the adsorption of Ibuporphene showed that the highest removal rate of
76% (4.074 mg g!) was obtained using 150 mg of LDH [Zn-Al-NOs], 20 mg L™! of Ibupofen
and pH 6. Therefore, the results indicated that the adsorption methods proposed by the LDHs
are promising for the removal of drugs (Diclofenac and Ibuprofen) present in contaminated

water and effluents.

Keywords: Pharmaceutical contaminants; Diclofenac; Ibuprofen; HDL,.
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1. INTRODUCAO

A evolugdo de métodos analiticos possibilitou a detec¢do de uma nova classe de
poluentes em recursos hidricos, os nomeados contaminantes emergentes (medicamentos
farmacéuticos, hormonios, surfactantes, produtos de higiene pessoal, dentre outros), os quais
passaram a gerar uma maior preocupagdo ambiental, mas que ainda ndo estdo inclusos nas
legisla¢des de controle de orgdos ambientais (BERETTA et al., 2014, DAUGHTON; TERNES,
THOMAS, 2009).

Ademais, a ocorréncia destes poluentes emergentes em aguas naturais ocorre
principalmente nos grandes centros urbanos e ¢ agravada pela falta de gestdo ambiental
(descarte inadequado de residuos e efluentes), assim como a falta de tecnologias eficientes para
a remogdo de micro poluentes (STELATO et al., 2016). Tais compostos podem ser liberados
continuamente no meio ambiente, o que leva a uma exposi¢ao constante dos seres vivos que
habitam nos ecossistemas aquaticos e terrestres, assim como afetar a saude dos seres

humanos(LAHTI; OIKARI, 2011).

Os farmacos sdo desenvolvidos para atuar no organismo-alvo, no entanto, sofrem uma
biotransformagdo incompleta, podendo ser excretados parcialmente de forma inalterada nas
redes de esgoto doméstico e recursos hidricos(KUMMERER, 2004). Nesse contexto,
medicamentos da classe Anti-inflamatérios Ndo Esteroides (AINEs), como o Diclofenaco
(DCF) e Ibuprofeno (IBU), por ndo necessitarem de receita médica para aquisi¢do, possuem
elevado uso pela populagdo mundial, estando no grupo de medicamentos mais encontrados em
ambientes aquaticos, como aguas superficiais, esgotos brutos e efluentes de ETEs. As
concentra¢des detectadas variam entre menos de 1,0 micrograma por litro (ug L) até valores

acima de 40000 pg L'Y(STELATO et al., 2016).

As estacdes de tratamento de agua (ETA) no Brasil sio comumente projetadas para
atingirem elevadas eficiéncias de remog¢do de material particulado, bem como de
microorganismos patogénicos. Entretanto, o denominado “tratamento convencional” ou “de
ciclo completo” (coagulagdo, floculagdo, sedimentacdo ou flotagdo, filtragdo e desinfecgdo)
empregado em grande parte das ETAs, ndo apresenta elevada eficiéncia na remogdo de

compostos dissolvidos ou de microcontaminantes organicos, demandando assim estudos sobre
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novas técnicas e processos complementares de tratamento, como a adsor¢ao(CHOI et al., 2006;

SNYDER et al., 2007; MELO et al., 2009).

A adsor¢do € uma técnica de tratamento promissora, a qual pode ser aplicada na remogao
de microcontaminantes de agua e efluentes. Visto que, as altas remogdes de poluentes podem
ser observadas mesmo em concentragdes muito baixas de contaminantes. Vantagens desse
processo estdo relacionadas a sua simples operagdo, e também a ndo introdugdo de subprodutos
a agua (AHMED,; TALIB; HUSSEIN, 2016). Ademais, com a opg¢ao da utiliza¢do de materiais

alternativos, o custo operacional decresce, tornando a adsor¢@o ainda mais atrativa.

Os Hidréxido Duplos Lamelares (HDL) se destacam por ser uma classe de argila
anionica que pode ser obtida sinteticamente em laboratoério ou naturalmente, podendo
apresentar aplicagdes tecnologicas e ambientais, de acordo com suas propriedades, como:
composi¢do, cristalinidade, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas. Entre as
aplicagdes destaca-se o 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). Os HDL s3o formados pelo empilhamento de camadas de
hidroxidos mistos de cations divalentes e trivalentes contendo anions organicos ou inorganicos

hidratados entre as lamelas (CAVANI;, TRIFIRO; VACCARI,1992).

Portanto, neste trabalho sintetizou-se os HDL[Co-Al-NOs] e [Zn-Al-NO3] pelo método
de co-precipitagdo a pH constante 8+ 0,5, visando a aplicagdo dos mesmos como adsorventes
dos farmacos Diclofenaco (DCF) e Ibuprofeno (IBU) presentes em aguas contaminadas.
Avaliou-se diferentes fatores que poderiam influenciar na eficacia da adsor¢do como tempo de

contato, variagdo da concentra¢io dos poluentes, massa de HDL e pH do meio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Farmacos no Meio Ambiente

Os farmacos em contato com o meio ambiente (agua e solo), dentre outros produtos,

compreendem o grupo dos denominados contaminantes ou poluentes emergentes (Tabela 1),

substancias com significativo potencial toxico, que tem despertado preocupagdo ambiental,

porém os efeitos ou a presenga no meio ambiente sdo pouco conhecidos. Ademais, esses

contaminantes ndo estdo listados em programas de monitoramento de rotina pelos orgios

ambientais e de saude publica, do mesmo modo que ndo estdo inseridos em normativas ou

legislagdes de controle ambiental. O termo “emergente” se refere a possiveis preocupagdes que

estes compostos tém trazido em relagdo a seus impactos reais e potenciais a saude ambiental e

humana (MARTY; MOREIRA; SIM, 2011).

Tabela 1.Categorizagdo de algumas substancias poluentes emergentes.

Gruipos i

Farmacos

) Classe de substancias

Antibioticos

- Analggsicos e Dro?m anti-
inflamatoérias

ﬁrogas psi'gui?trTcars -
Reguladores Lipidicos

iﬁ-biogueadogs

Esteroides e hormonios  Contraceptivos
Produtos de uso pessoal  Fragrancias

Antissépticos.

Surfactantes

Retardantes de chama

Agentes e aditivos
industriais

Agentes de Protetor Solar

Repelentes

‘Exem plgs

Trimetroprim, Eritromicina,
Lincomicina, Sufametazona

ACodeina, Ibuprofeno,

Diclofenaco, acetaminofeno
(Paracetamol), acido

~ acetilsalicilico

Diazepan

Bezafibrato, Acido Clofibrico,
AcidoFenofibrico

_ Metaprolol. propranolol. timolol

Estradiol, Estrona, Estriol

Nitropoliciclicos € macrociclicos

Benzofenona, Canfora

__metilbenlideno

N.N-dietiltoluamida
Triclosan, Clorofeno

Alquifenoletoxilados,
alquilfendis (nonilfenol e
octilfenol),
alquilfenolcarboxilados

Bisfenol A
Agentes quelantes (EDTA),

'sulfonatos aromaticos

Fonte: Adaptado de MARTY; MOREIRA; SIM, 2011.
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No Brasil, entre 2002 e 2016, a venda de medicamentos passou de S00 milhdes de
unidades em caixas para 3,5 bilhdes, segundo IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica) e Sindifarg (Sindicato das Industrias Farmacéuticas). Sendo assim, uma vez no
ambiente, estes residuos se comportam como contaminantes, podendo ser toxicos a diversos
organismos, inclusive a espécie humana. Os compostos farmacéuticos podem atingir os corpos
hidricos de varias maneiras, por meio de: esgotos domésticos, tratados ou nao; efluentes de
industrias farmacéuticas; efluentes rurais; presenga de farmacos no esterco animal utilizado
para adubagdo de solos; e disposi¢do inadequada de farmacos apos prazo de validade (AQUINO
et al., 2013). A Figura 1 representa um esquema informativo demonstrando as provaveis rotas
para os farmacos, apos serem descartados no meio ambiente e formas de exposi¢do ao ser
humano. O nivel de concentra¢do dos farmacos que sio detectados no meio ambiente €
relacionado diretamente com o padrdo de consumo dos mesmos pela populagio, pela taxa de
remo¢ao, pelo tipo de efluente que chega nas ETEs (Estag¢des de Tratamento de Esgoto), dentre

outros fatores (MELO et al., 2009).

Figura 1. Provaveis rotas dos farmacos no meio ambiente e formas de exposi¢ao ao ser humano.

ETAs: Estagdes de Tratamento de Aguas; ETEs: Estagdes de Tratamento de Esgoto; ETEIs: Estagdes de

APLICAGAO DE FARMACOS PRODUCAO DE FARMACOS

Medicina Medicina

Veterinaria Humana Aquicultura Industria
Excrecao
Esterco Esgoto Sedimento
} } ) )
Solo ETEs < Aterro Sanitario ETEls
! l ' —
* v
Agua de subsolo e Aguas Superficiais
ETAs —_— Agua Potavel

Tratamento de Efluentes Industriais.

Fonte: Adaptado de AQUINO et al., 2013.

19



Apesar dos contaminantes emergentes serem encontrados em concentragdes na ordem
de micrograma por litro (ugL!) e nanograma por litro (ngL!) ainda no existem muitos estudos
e testes que comprovem qual a faixa de concentragdo que estes poluentes passam a ser
prejudiciais. Visto que, o fato de ndo haver limite regulamentado para a presenga destes nas
aguas, gera margem para que sejam descartados efluentes que deveriam ser tratados de forma

mais efetiva (MARTY; MOREIRA; SIM, 2011).

No Brasil, farmacos foram encontrados em aguas superficiais da Baia de Todos os
Santos, localizada no estado da Bahia, em quantidades variando entre 1,06 a 14,3 ngL!
(BERETTA et al., 2014). No estado de Sao Paulo, tragos de cafeina e 17-festradiol estavam
presentes em amostras de 4gua potavel em concentragdes de 0,22 + 0,06 ugl'e 0,34+ 0,1 pgL-
! respectivamente (SODRE; LOCATELLL JARDIM, 2010).

Uma grande complicagio da presenca dos farmacos no meio aquatico, € o fato de haver
aqueles caracterizados como desreguladores endocrinos (DE), compostos que, de acordo com
a Agéncia de Protecio Ambiental Americana (USEPA), sdo “um agente exogeno (que provém
do exterior) que interfere na sintese, secre¢do, transporte, ligagdo, a¢do ou eliminagdo dos
hormonios naturais no corpo que sio responsaveis pela manutengdo da homeostase, reprodugao,
desenvolvimento e/ou comportamento”. Esses podem interferir no funcionamento do sistema
endocrino imitando a agdo de um horménio ja produzido pelo organismo; bloqueando os
receptores e assim impedindo a agdo de hormonios naturais do organismo; ou afetando a sintese,
transporte, metabolismo e excre¢do de hormonios, o que altera as concentragdes ideais

(GHISELLL JARDIM, 2007).

Todos estes processos caracteristicos de um desregulador endocrino podem afetar a
reprodug@o dos animais, causar alteragdes morfologicas, promover genotoxicidade, além de
poder aumentar a quantidade de individuos hermafroditas entre passaros, peixes e ratos.
Ademais, os desreguladores endocrinos afetam n3o s6 os organismos que entram em contato

direto com eles, mas também toda a cadeia trofica e as geragdes futuras (ARIAS, 2013).

Dentre os farmacos mais utilizados pela populagdo e encontrados em amostras de aguas
e efluentes, pode-se citar o Diclofenaco (DCF) e o Ibuprofeno (IBU), sendo objeto de diversas
pesquisas que visam tanto entender suas consequéncias, quanto descobrir métodos de remogado
desse poluente em efluentes, que sejam viaveis tanto pela efetividade, quanto pelo
custo/beneficio. Um levantamento bibliografico realizado por Silva (2017) verificou a
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ocorréncia e concentragdo de DCF e IBU em amostras coletadas em varias localidades do Brasil
durante os ultimos 20 anos,<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>