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RESUMO

BRANDAO, LEIDIELEN PERES. Adsorcio da Losartana Potassica (contaminante
emergente) pelo Hidréxido Duplo Lamelar em Aguas Contaminadas. 2022. 126p.
Dissertagdo (Mestrado em Meio Ambiente ¢ QualidadeAmbiental) - Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia — MG.

Nos ultimos anos, varios estudos sobre remog¢do de contaminantes emergentes farmacéuticos
em aguas contaminadas tém abordado o método de adsorcdo, pois esse ¢ um método
operacionalmente mais simples e com baixo custo. Nesse sentido, este estudo teve como
objetivos a remog¢do do farmaco losartana a partir da sintese pelo método de co-precipitacdo a
pH constante de diferentes HDLs, tais como, [Mg-Al-NOs3], [Ni-Al-NOs], [Co-Al-NOs] e as
respectivas caracterizagdes estruturais e morfoldgicas: Difragdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (IV-TF), Area Superficial Especifica pelo método (BET) e Anlise
Termogravimétrica (ATG). Os DRXs dos HDLs [Mg-Al-NOs] e [Ni-Al-NOs3] mostraram picos
de difracdo definidos, os quais foram indexados a estrutura hexagonal, simetria romboédrica,
grupo espacial R(-3)m (JCPDS 14-191). A caracterizagdo morfologica do HDL [Mg-Al-NOs]
mostrou particulas com tamanhos irregulares em formato de hexadgonos e o HDL [Ni-Al-NOs]
apresentou agregados cristalinos e particulas com bordas arredondadas, sendo ambos
semelhantes aos resultados obtidos na literatura. Os Espectros (IV-TF) de todos os HDLs
confirmaram a presenca do anion NO3", moléculas de dgua entre as lamelas e metais presentes
referentes as ligagdes de Mg-O, Ni-O, Co-O ou Al-O. Pelo método BET, os perfis das isotermas
de ambos os HDLs foram semelhantes ao tipo V, que ¢ caracteristico de materiais mesoporosos.
Dentre os HDLs investigados, o [Mg-Al-NOs] (sintetizado com agua) foi o que apresentou
maior estabilidade térmica, maior espacamento interlamelar, menor custo dos reagentes e
menor toxicidade, sendo, entdo, seclecionado como adsorvente nos testes de adsor¢ao do
poluente farmacéutico. O HDL [Mg-Al-NOs] apresentou ponto de carga zero em pHpe, 7. Os
ensaios de adsorcao foram feitos em batelada a partir de solugdes contendo o farmaco losartana
potassica (LP) em pH 5,5 e sob agitacdo. Fez-se o estudo cinético de adsor¢do a temperatura
ambiente (298 K), tendo sido investigadas, na andlise termodinamica, as temperaturas: 298,
308, 318 e 328 K. A partir dos dados cinéticos de adsor¢do, realizou-se o ajuste aos modelos
matematicos lineares de pseudoprimeira ordem e de pseudosegunda ordem. Para o estudo de
isotermas, utilizou-se de ajustes aos modelos matematicos propostos por Langmuir e

Freundlich. Os dados experimentais cinéticos de adsor¢do para LP se ajustaram melhor ao



modelo de pseudosegunda ordem, sugerindo que a velocidade de adsor¢do foi dependente da
concentragdo inicial do farmaco e sugerindo uma quimissor¢do. O processo de adsorcao
apresentou melhor ajuste ao modelo da isoterma de Freundlich, descrevendo uma interagao
fisica entre adsorvente e adsorvato. Os valores de (1/n) no intervalo entre 0 a 1 e (n) maior que
1 sugerem que a adsor¢do de LP no HDL ¢ favoravel e esta presente em sitios de ligagdo
energeticamente heterogéneos. O tempo de equilibrio foi alcangado em cerca de 40 min com
eficiéncia de remocdo (51,55 %) e capacidade adsortiva de 6,19 mg g'. Os pardmetros
termodinamicos demonstram que a adsor¢ao foi espontanea, exotérmica € com menor grau de
liberdade entre as moléculas adsorvidas na superficie do HDL. O processo de adsor¢ao de LP
pelo HDL apresentou q max (19,53 mg g a 298 K). O HDL [Mg-Al-NOs] ¢é, portanto, um
material promissor como adsorvente na remog¢do de LP em 4guas contaminadas, permitindo

uma reducao significativa de sua polui¢do em diversos ambientes aquaticos.

Palavras-chave: poluentes farmacéuticos; contaminantes emergentes; losartana potassica;

HDL.



ABSTRACT

BRANDAO, LEIDIELEN PERES. Adsorption of Losartan Potassium (emerging
contaminant) by Lamellar Double Hydroxide in Contaminated Water. 2022.126p.
Dissertation (Master's Degree in Environment and Environmental Quality) - Federal University
of Uberlandia, Uberlandia — MG.

In recent years, several studies on the removal of emerging pharmaceutical contaminants in
contaminated water have addressed the adsorption method, as it is an operationally simpler and
less costly method. In this context, this study aimed to remove the drug losartan from the
synthesis by the co-precipitation method at constant pH of different LDHs, such as: [Mg-Al-
NO3s], [Ni-Al-NO3] and [ Co-Al-NOs] and the respective structural and morphological
characterizations: X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM),
Spectroscopy in the Infrared Region with Fourier Transform (IR-TF), Specific Surface Area by
the method (BET) and Thermogravimetric Analysis (ATG). LDHs XRDs [Mg-Al-NO3] and
[Ni-Al-NOs] showed defined diffraction peaks, which were indexed to hexagonal structure,
rhombohedral symmetry, space group R(-3)m (JCPDS 14-191). The morphological
characterization of LDH [Mg-Al-NOs3] showed particles with irregular sizes in the shape of
hexagons, and in LDH [Ni-AI-NOs] crystalline aggregates and particles with rounded edges,
both similar to the results obtained in the literature. Spectra (IR-TF) of all LDH s confirmed the
presence of the NO3™ anion, water molecules between the coverslips and metals present referring
to Mg-O, Ni-O, Co-O or Al-O bonds. By the BET method, the isotherm profiles of both LDHs
were similar to the V type, characteristic of mesoporous materials. Among the LDHs
investigated, [Mg-Al-NOs] (synthesized with water) was the one that presented the highest
thermal stability, highest interlamellar spacing, lowest cost of reagents and lowest toxicity, so
it was selected as an adsorbent in the adsorption tests of the pharmaceutical pollutant. LDH
[Mg-Al-NOs] showed a zero charge point at pHpcz 7. The adsorption tests were carried out in
batches from solutions containing the drug losartan potassium (LP) at pH 5.5 and under
agitation. The adsorption kinetics was studied at room temperature (298 K) and the
thermodynamic analysis investigated the following temperatures: 298, 308, 318 and 328 K.
Based on the kinetic adsorption data, adjustments were made to the linear mathematical models
of pseudofirst order and pseudosecond order. For the study of isotherms adjustments to the
mathematical models proposed by Langmuir and Freundlich were used. The adsorption kinetics
experimental data for LP better fit the pseudosecond order model, suggesting that the adsorption

rate was dependent on the initial drug concentration and suggesting a chemisorption. The



adsorption process showed a better fit to the Freundlich isotherm model describing a physical
interaction between adsorbent and adsorbate. Values of (1/n) in the range between 0 to 1 and
(n) greater than 1 suggest that LP adsorption on LDH is favorable and are present in
energetically heterogeneous binding sites. Equilibrium time was reached in about 40 min with
removal efficiency (51.55%) and adsorptive capacity of 6.19 mg g'!. The thermodynamic
parameters demonstrate that the adsorption was spontaneous, exothermic and with a lower
degree of freedom between the molecules adsorbed on the LDH surface. The LP adsorption
process by LDH showed q max (19.53 mg g™ at 298 K). Therefore, LDH [Mg-Al-NOs] is a
promising material as an adsorbent in the removal of LP in contaminated water, thus allowing

a significant reduction of its pollution in several aquatic environments.

Keywords: pharmaceutical pollutants; emerging contaminants; losartan potassium; HDL.
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1 INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes (CEs) tém sido estudados com maior frequéncia nos
tltimos 10 anos, sendo sua incidéncia no meio ambiente relatada em diversas pesquisas (PENA
- GUZMAN et al., 2019; REICHERT et al., 2019; QUESADA et al., 2019; CARRILLO et al.,
2020; SOUZA et al., 2022; PRIYA et al., 2022). Exemplos de CEs s3o as substancias
farmacéuticas (anti-hipertensivos, antibioticos, analgésicos, hormonios) que, em determinadas
concentragdes e exposi¢do prolongada, possibilitam mudangas no comportamento alimentar,
crescimento e disfungdes reprodutivas de algumas espécies (ADAMS, 2019).

O descarte inadequado de fArmacos nos centros urbanos, a automedicacdo e a escassez
de tecnologias eficientes para remover esses micropoluentes dos corpos aquaticos contribuem
para o aumento de sua ocorréncia (SINGH; SUTHAR, 2021; STELATO et al., 2016). De
acordo com Cartaxo et al. (2020), os métodos convencionais usados nas estagdes de tratamento
de dgua (ETAs) ndo conseguem eliminar todos os CEs presentes, pois essas estagdes sdao
projetadas com vistas a remogao de s6lidos e possiveis microrganismos patogénicos.

Os anti-hipertensivos encontrados em ambientes aquaticos originarios, geralmente, do
descarte industrial, hospitalar, doméstico e rede de esgoto estdo entre as 10 classes de
medicamentos mais encontradas no meio ambiente (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019;
GONZALEZ et al., 2013).

Ademais, dentre os anti-hipertensivos, o fdrmaco losartana apresenta propriedades
fisico-quimicas importantes para compreender seus efeitos e riscos ambientais, sendo soltivel
em agua com pka de 4,9 e Log Kow de 3,01 e se apresenta na forma cationica em pH abaixo de
2,95 e anidnica em pH acima 4,25 (GODOY, 2014; YAMAMOTO, 2012; ANDRADE et al.,
2020). O coeficiente de particdo octanol/dgua (Log Kow) ¢ usado com o fim de verificar se a
molécula do composto € mais ou menos hidrofobica. Valores de Log Kow acima de 2 ou 2,5
sdo caracteristicos de compostos hidrofobicos, portanto a LOS tem natureza hidrofobica
(GODOY, 2014; YAMAMOTO, 2012; ANDRADE et al., 2020). Esse dado ¢é relevante no
processo de adsorcdo, pois estd relacionado a solubilidade do adsorbato no respectivo meio
onde se encontra o adsorvente e as respectivas interagdes possiveis entre eles.

Entdo, ao tentar buscar solucdes para esse problema, verifica-se que a adsorcao esta entre

as alternativas promissoras para remover produtos farmacéuticos em aguas contaminadas, além
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de ser de facil operacionalizacdo, baixo custo para ser produzida, além de poder contar com
uma infraestrutura e qualificacdo de mao-de-obra menos complexa quando comparada a outros
processos de remogdo, tais como os processos oxidativos avang¢ados. No entanto, ha a
necessidade de uma associagdo com outros processos para uma remocao efetiva do poluente do
meio ambiente como um todo (QUESADA et al., 2019).

Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) sdao usados para remover diversos tipos de
anions em solugdes aquosas por adsor¢ao (LAIPAN et al., 2020). Eles podem, portanto, conter
propriedades fisico-quimicas adequadas para atuarem como adsorventes das moléculas do
poluente farmacéutico.

Nesse sentido, os HDLs surgem como materiais alternativos para a remog¢ao de CEs,
pois sao compostos simples de sintetizar com boa estabilidade quimica e possibilidade de
obten¢do em escala industrial. Além disso, os diversos cations existentes e a possibilidade de
mudar o anion que sera intercalado ampliam as op¢des de pesquisas sobre adsor¢do com esse
material (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018).

Ressalta-se que ¢ necessdrio avangar na discussdo acerca da problematica de gerar
solugdes para remover contaminantes emergentes farmacéuticos. Evidencia-se que o estudo da
remocao do farmaco losartana potassica (LP) por adsor¢do com HDLs ¢é necessario, pois nao
foram encontrados trabalhos com esses adsorventes ¢ esse fato reforca a necessidade de
investigar a possibilidade de remocao para o referido poluente.

Por fim, a abordagem desse tema neste trabalho surgiu como resultado de outros estudos
realizados pelo grupo de pesquisa composto por Pacheco (2019), Silva (2019) e Calisto (2020),
os quais investigaram o uso dos HDLs [Co-Al-NOs], [Zn-Al-NOs3] e [Co-Al-Cl] nos processos
de adsor¢dao com poluentes farmacéuticos e herbicidas em 4dguas contaminadas.

Assim, a presente pesquisa investigou a influéncia da for¢a idnica na sintese dos HDLs
[Mg-Al-NOs], [Ni-Al-NOs] e [Co-Al-NOs] pelo método de coprecipitacdo a pH constante e a
sua eficiéncia na remocao da losartana potéassica por adsor¢do em batelada em dguas

contaminadas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar a eficiéncia na remog¢ao de losartana potassica (poluente emergente) pelo

Hidroxido Duplo lamelar (HDL) em solugao aquosa, utilizando-se a técnica de adsorg¢ao.

2.2 Objetivos Especificos

¢ Sintetizar pelo método de coprecipitacdo a pH constante e caracterizar estrutural
e morfologicamente os HDLs [Mg-Al-NOs], [Ni-Al-NOs3] e [Co-Al-NOs],
avaliando-se a forca i0Onica na sintetizagao;

e Realizar os ensaios cinéticos e termodindmicos de adsorcao em batelada do

farmaco anti-hipertensivo (losartana potassica) pelo HDL [Mg-AI-NO3].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminantes emergentes: propriedades e rotas no meio ambiente

Os CEs sao compostos quimicos presentes em pequenas concentragdes nas matrizes
ambientais que, apesar de serem monitorados, ainda ndao sdo objeto de regulamentacdo em
legislagdes pertinentes, e apresentam risco ao meio ambiente e a satide devido a sua exposi¢ao
continua por varios anos (SILVA, 2015; PORTAL ECODEBATE, 2019). Fazem parte desses
contaminantes os fArmacos, hormonios e os produtos de higiene pessoal, entre outros.

Os poluentes emergentes farmacéuticos (PFs) sdo um grupo de CEs que se destacam
pelo uso constante e crescente da populagdo, além de potencial contaminagdo ambiental quando
aliados com outros compostos quimicos (GOMES, 2018).

Apesar de serem sintetizadas para desencadear respostas fisioldgicas em seres vivos, as
substancias quimicas farmacéuticas podem ser capazes de gerar efeitos cronicos em
comunidades bioticas e abidticas no meio ambiente (LIMA et al., 2017). Uma exposi¢ao
frequente aos PFs, mesmo em baixas concentragdes (ngou ng L ), desencadeia possiveis
danos aos seres humanos, pois seu modo de acdo, conjugado com varios poluentes, pode ter
toxicidade superior quando comparado aos efeitos do principio ativo de apenas um farmaco
(OLIVEIRA et al., 2020).

Quando o ser humano ingere um medicamento, ¢ possivel ocorrer “biotransformagao
incompleta”, ou seja, o firmaco ¢ metabolizado em um ou mais metabdlitos € o organismo
eliminard o composto original, em menor quantidade, mais o (s) metabolito (s) excretados na
urina, nas fezes e no plasma sanguineo (RAMOS, 2019; VICENTE, 2011; PEREZ; BARCELO,
2007).

Os PFs advindos dos dejetos e de urina sdo constituidos de metabolitos ou conjugados
originarios do metabolismo farmacéutico de seres humanos e animais (SERNA-GALVIS et al.,
2019). Quando chegam as ETEs (Estacdes de tratamento de esgoto), essas substancias podem
sofrer clivagem enzimatica, bem como podem ocasionar liberagdo do composto original do
farmaco nas aguas (SERNA-GALVIS et al., 2019).

Os CEs sdo considerados poluentes organicos persistentes devido as seguintes
propriedades:

a) persisténcia, ou seja, sua resisténcia a degradagao fotolitica, quimica e biologica;
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b) lipossolubilidade e semivolatilidade, que culminam em sua possibilidade de se
transportar por longas distdncias por meio da “destilagdo global”;

¢) capacidade de biomagnificacao, que diz respeito a sua acumulagdo ao longo da cadeia
alimentar, elevando sua concentracao segundo o aumento do nivel tréfico.

Apesar das pesquisas existentes, a acdo dos PFs no meio ambiente ainda ¢ pouco
conhecida. Eles tém sido encontrados na ordem de micrograma-nanograma por litro (em
concentracdes muito baixas, a maioria das técnicas espectroscopicas que t€ém baixo limite de
deteccao ndo consegue quantifica-los) e os métodos analiticos necessarios a determinagao
desses compostos com alto limite de detec¢do sdo onerosos para um monitoramento ambiental
constante (MARTY; MOREIRA; SIM, 2011). Algumas substincias farmacéuticas

consideradas CEs constam na Tabela 1.

TABELA 1 - Algumas substincias farmacéuticas consideradas contaminantes

emergentes.
Grupos Classes de substincias Exemplos
Antibidticos Trimetroprim, Eritromicina,
Sufametazona
Analgésicos Ibuprofeno, Diclofenaco, Acido
. L Acetilsalicilico
Anti-inflamatorios
Farmacos Drogas psiquiatricas Diazepam
Reguladores Lipidicos Bezafibrato, Acido Clofibrico
Acido Fenofidrico
Anti-hipertensivos Metaprolol, Propanolol, Timolol
Esteroides e Contraceptivos Estradiol, Estrona, Estriol
horménios

Fonte: Adaptado de Marty, Moreira e Sim (2011).

Esses contaminantes chegam em aguas superficiais, subterraneas e solos por varias
maneiras: residuos industriais farmacéuticos, clinicos e hospitalares; descarte inadequado de

farmacos vencidos; uso de produtos agropecuarios que contém antibioticos € hormonios, entre
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outros (SINGH; SUTHAR, 2021; AQUINO et al., 2013). Possiveis rotas dos PFs estao

demonstradas na Figura 1.

FIGURA 1 - Possiveis rotas dos poluentes farmacéuticos para inser¢ao nos corpos
hidricos: ETEs — Estacdes de tratamento de esgoto; ETAs — Estacdes de tratamento de aguas;

ETEIs - Estagdes de tratamento de efluentes industriais.

ORIGEM HUMANA 4 ORIGEM AGROPECUARIA
ORIGEM INDUSTRIAL

+ Uso de medicamentos
+ Excrecdo de hormonios naturais, + Uso de promotores do crescimento * Industria farmacéutica
principio ativo e metabolitos animal e antibisticos + Qutras industrias quimicas

\_ Descarte inadequado * Usodo lodo de ETE na agricultura y, L
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}
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Fonte: Adaptado de Aquino (2013).

As Estagoes de Tratamento de Esgotos (ETEs) convencionais ndo contam com
tecnologia suficiente para remover essas substancias quimicas em niveis adequados.
Geralmente, os processos envolvem remog¢do de matéria organica para posterior despejo em
aguas superficiais (CARTAXO et al., 2020; PEREIRA et al., 2016).

De acordo com Aquino et al. (2013) e Joss et al. (2006), a biodegradacao desses
compostos apresenta, majoritariamente, cinética pseudoprimeira ordem, ou seja, a taxa de
transformagdo bioldgica do PF serd diretamente proporcional a sua concentragcdo na fase
liquida. Ao considerar algumas propriedades fisico-quimicas dos PFs, os valores da constante

de equilibrio (Ka) e grau de ionizagdo (o) permitem estimar o equilibrio entre a forma ionizada
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e a ndo ionizada da molécula farmacéutica, enquanto a Lipofilicidade/Hidrofobicidade avalia
sua afinidade pela fase lipidica/aquosa (SELLIER et al., 2022; PENG et al., 2019).

Micropoluentes farmacéuticos podem ser removidos por biodegradacao autotrofica ou
heterotrofica, porém, em se tratando de fArmacos com menor hidrofobicidade, essa remogao ¢
inferior quando comparada com a de outros micropoluentes (PENG ef al., 2019). O tratamento
bioldgico de alguns PFs resulta em: sua mineralizagdo (CO2, H>O e ions); mudangas na
estrutura quimica ou degradagao dos compostos em cadeias menores; biotransformagao por vias
de oxidacdo (formagdao de ligagdes duplas entre carbonos), hidrdlise (amida e éster),
desalquilacao (N—, S—); e reagdes de reducdo (BERKNER; THIERBACH, 2014; KAGLE et
al., 2009).

No caso de substancias quimicas hidrofobicas, ocorre remog¢do parcial durante a
sedimentagao/floculacao dentro das ETAs, pois essas substancias sao adsorvidas em solidos
suspensos, podendo o lodo gerado contaminar o solo dependendo do descarte que esse receber
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

A via de transformagdo da amida tem sido estudada com maior frequéncia, pois esse
grupo funcional estd presente nas estruturas de varios firmacos, o que permite ocorrer a
biotransforma¢ao (ALFONSO et al., 2021; LETZEL et al., 2015; HELBLING et al., 2010).

Em relagdo aos anti-hipertensivos (sartans), o valsartan sofre reagdes de N-
desalquilacdo que resulta na formacao de amidas secundarias, que sdo catalisadas por enzimas
bacterianas (1* via de biotransformagao), hidrolise de amida e oxida¢ao (LETZEL et al., 2015;
HELBLING et al., 2010), enquanto os farmacos anti-hipertensivos, atenolol (formado por
amidas primdrias) e bezafibrato (amidas secundarias), podem ser hidrolisados e originar
produtos de transformagdao (HELBLING et al., 2010).

Ainda sdo necessarias pesquisas que avaliem se os produtos quimicos intermediarios
gerados durante a biotransformag¢do apresentam menor toxicidade que os compostos
farmacéuticos originais (ALFONSO et al., 2021). Alguns exemplos dessas reacdes podem ser

observados na Figura 2.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/valsartan
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FIGURA 2 - Exemplos de produtos finais principais em reagdes quimicas que ocorrem
durante a biotransformacdo de dois farmacos anti-hipertensivos apos tratamento biologico:
Valsartan - (a) Hidrdlise de amida terciaria; (b) Hidrélise de amida secundaria; (¢) Oxidagao

de amina. Bezafibrato - (a) Hidrolise de amida secundaria; (b) Decloragao; (c¢) Hidroxilacao;

(d) Desidrogenacao
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Fonte: Adaptado de Alfonso et al., 2021; Helbling et al., 2010.
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Martinez -Alcalé et al. (2017) relatam que, para estimar a eficiéncia na remogao de PFs
por degradagdo bioldgica, pode-se utilizar a constante da taxa de degradacao bioldgica (Kuior)
em estagoes de tratamento de aguas residuais que empregam processos de lodo ativado. Além
disso, para estimar a sorcdo a fase solida de poluentes farmacéuticos pouco soluveis
(hidrofdbicos), utiliza-se o coeficiente de sor¢do para lodo ativado ou de distribui¢do solido-
liquido (K ¢) (TERNES et al., 2004; JOSS et al., 2006).

Entretanto, esses valores de K pioi € K 4 estdo disponiveis na literatura apenas para alguns
contaminantes farmacéuticos (Tabela 2). Quanto aos valores de K piol, tem-se: inferiores a 0,1
Lg "'ss d! sdo classificados como “sem remogio” ou biodegradagio de contaminantes abaixo
de 20%; entre 0,1 ¢ 10 Lg "'ss d"! se classifica como biodegradagao parcial entre 20 e 90%; e
Kbio acima de 10 Lg s d”! significa possivel remogdo acima de 90 % (NIELSEN ; BANDOSZ,
2016; AQUINO et al., 2013).

Entre os PFs encontrados com frequéncia nas ETEs, espera-se obter eficiéncia de
degradacao bioldgica de 20 a 80%, pois esse valor pode ser afetado pelas propriedades fisico-
quimicas, pela natureza do produto farmacéutico (hidrofobicidade e biodegradabilidade), pela
idade do lodo, pelas condigdes operacionais, entre outros fatores (ALFONSO et al., 2021;
AQUINO et al., 2013).

Em sua pesquisa, Joss et al. (2006) avaliou constantes de degradagao cinética obtidas a
partir de experimentos em lote com 35 produtos farmacéuticos, utilizando-se o lodo na remocgao
de nutrientes. Os valores de (K biol) entre 0,1 ¢ 10 Lg “'ss d”! indicam possivel remogio de 20 a
90% do farmaco. Verifica-se que, dos 35 compostos estudados, apenas 4 apresentam remogao
superior a 90% (ibuprofeno, paracetamol, estradiol e estrona) e 16 compostos obtiveram
remog¢do inferior a 50 %. Os resultados da pesquisa, conforme descritos na Figura 3,
demonstram que a maioria dos farmacos submetidos ao tratamento bioldgico ndo apresentaram
taxa de degradagdo satisfatoria/eficiente (JOSS et al., 2006). Entretanto, verificam-se na
literatura variagoes significativas de K viol obtidas em diferentes estudos para alguns farmacos,

pois sdo utilizados outros tipos de lodo e condigdes experimentais nas pesquisas realizadas.
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TABELA 2 - Taxas de biodegradacao (K vio1) € coeficiente de sor¢ao para lodo ativado

(K 4) em estagdes de tratamento de dguas residuarias.

Farmaco Ka K biol Referéncias
L -1 d-l
Lgiwary (871

Azitromicina 0,38 £0,09 0,13 Gobel et al. (2005).
Claritromicina 0,26 +£0,095 0,50 Gobel et al. (2005).
Carbamazepina 0,47 -0,87 Martinez -Alcala et al. (2017).
Diclofenaco 0,11 1,31 Martinez -Alcala et al. (2017).
Ibuprofeno 0,03 1,22 Martinez -Alcalé et al. (2017).
Cetoprofeno 0,04 0,81 Martinez -Alcala et al. (2017).
Fenoprofeno 0,026 10-14 Urase e Kikuta (2005).
Indometacina 0,028 0,3 Urase e Kikuta (2005).
Naproxeno 0,08 -1,91 Martinez -Alcala et al. (2017).
Bezafibrato @ = --—--—-- 2,1-3,0 Ternes et al. (2004).

Fonte: A autora (2022).
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FIGURA 3 - Possiveis constantes de degradacdo cinética em 35 produtos
farmacéuticos, hormonios e produtos de higiene pessoal ap6s tratamento com lodo ativado em

estacdes de tratamento de 4guas residuais municipais.
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Fonte: Adaptado de Joss et al. (2006) apud (a) Mcardell et al. (2005); (b) Umweltbundesamt (2003); (c)
Ternes (2000); (d) Joss et al. (2006).

Mesmo em baixas concentragdes ambientais, o principio ativo do farmaco pode
provocar mudanca enddcrina, bioquimica e comportamental em um organismo vivo (FABBRI
; FRANZELLITTI, 2015). Algumas substancias farmacéuticas, em determinadas concentragdes
e exposi¢do prolongada, possibilitam mudangas no comportamento alimentar, no crescimento
e nas disfungdes reprodutivas em espécies de mexilhdes, peixes, aves e tartarugas (ADAMS,
2019). Nos seres humanos, um estudo feito por Nikolaou et al. (2007) evidenciou que a
exposicao cronica a determinadas substancias farmacoldgicas desencadeou alteracdes de
fertilidade, defeitos congénitos e cancer, conforme casos estudados.

Cabe destacar que essas alteragdes prejudiciais a satide sdo, muitas vezes, ocasionadas
por um conjunto de substancias quimicas em efeito sinérgico e ndo necessariamente devido ao

PF isolado (KASPRZYK — HORDER et al., 2009).
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E preciso avaliar as consequéncias desses PFs no meio ambiente, pois, apesar das
pesquisas existentes, agdes provocadas pela exposicdo cronica ndo sdo completamente
conhecidas (SOUZA; AQUINO; SILVA, 2020). Além disso, esse tema merece mais atengao
do poder publico e da comunidade cientifica com a finalidade de buscar por solucdes eficientes

de remocao desses compostos.

3.1.1 Legislagdes brasileiras que tratam do controle de risco dos contaminantes emergentes
no meio ambiente

A Portaria de Consolidagdo n° 5, de 28 de setembro de 2017, anexo XX (Portaria
888/2021), trata das agdes e servigos de satide do SUS e sobre a vigilancia da qualidade da 4gua
e padrdes de potabilidade (BRASIL, 2017). J& a Portaria n° 888, de 4 de maio de 2021, dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano
e seu padrdo de potabilidade para substancias quimica inorgénicas, organicas, agrotoxicos e
produtos de desinfec¢do que podem trazer riscos a saude.

As principais rotas de contaminacdo dos PFs no meio ambiente (Figura 1) sdo: I)
descarte em esgotos domésticos e industriais; II) agua superficiais e subterraneas; III) dgua
potavel; sendo os critérios de qualidade dessas aguas estabelecidos por 6rgaos competentes a
fim de garantir a seguranca das comunidades bioticas e abiodticas que fazem uso dessas aguas.

Ainda de acordo com a Portaria n® 888, de 4 de maio de 2021, cabe as Secretarias de
Satde dos Municipios e do Distrito Federal fazer a vigilancia da qualidade da agua em sua area
de competéncia, juntamente com os responsaveis pelo sistema de abastecimento de agua para
consumo humano (SAA) e buscar solugdo alternativa coletiva de abastecimento de 4gua para
consumo humano (SAC). O SAA e o SAC analisam semestralmente amostras da agua em cada
ponto de captagdo para gestdo preventiva de riscos. Caso seja identificada situacdo de risco a
saude, € necessario que seja elaborado um plano de a¢do, conforme metodologia preconizada
pela Organizagao Mundial da Saude e diretrizes do Ministério da Satde. Apos a elaboragao do
plano, pode-se solicitar alteragdo dos pardmetros monitorados e da frequéncia minima de
amostragem para substancias quimicas que representem risco a saude mediante um histdrico de
monitoramento minimo de dois anos da qualidade da agua bruta, tratada e distribuida,
considerando o plano de amostragem estabelecido na Portaria n® 888 (BRASIL, 2021).

Em relagdo as dguas superficiais, subterraneas e efluentes, o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) e o Ministério do Meio Ambiente definem os critérios de qualidade dos

recursos hidricos no pais.



30

Verifica-se que a legislacdo brasileira ainda ¢ deficitaria sobre o monitoramento de
farmacos no meio ambiente. O CONAMA estabelece a qualidade das aguas superficiais para o
uso ¢ o Ministério da Saude, para o consumo humano. A Resolugio CONAMA N° 357
(BRASIL, 2005; BRASIL, 2011) nao trata de poluentes farmacéuticos, abordando apenas a
classificagdo das dguas superficiais doces, salinas e salobras e valores maximos permitidos em
aguas superficiais para algumas substancias organicas e inorganicas, como, por exemplo:
cadmio, cromo, mercurio, Dicloro-Difenil-Tricloroetano, benzeno e aluminio (BOGER et al.,
2015).

A Resolucdo N° 430 do CONAMA (BRASIL, 2011) n3o menciona limites de
concentracdo ambiental dos CFs, porém informa que a quantidade de efluentes langados em
ambientes aquaticos ndo pode gerar ecotoxicidade aos seres vivos. Essa resolu¢do determina
ainda que a descarga de agua tratada em 4aguas superficiais ndo pode prejudicar sua qualidade
ou alterar a composi¢do quimica em niveis prejudiciais ao meio ambiente. Entdo, os setores que
tratam a agua precisam monitorar a presenca de poluentes organicos, como pesticidas e
hidrocarbonetos, em aguas superficiais (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019).

O descarte inadequado de farmacos no lixo domiciliar pode ser destinado para aterros
sanitarios. Nesses locais, os poluentes passam por processos de biodegradagdo lenta, gerando
subprodutos presentes no chorume de lixdes que contaminam lengois fredticos e estacdes de
tratamento de esgoto. Sobre a destinacdo de residuos domiciliares, a Politica Nacional de
Residuos Solidos - PNRS (Lei N° 12.305) orienta que pilhas, ldmpadas, agrotoxicos, entre
outros, sejam retornados ao fornecedor pelo sistema de logistica reversa para correta destinacao
final (BRASIL, 2010).

O Decreto n° 10.388/2020 (BRASIL, 2020) instituiu o sistema de logistica reversa para
medicamentos domiciliares vencidos ou em desuso e determina que as farmacias precisam
disponibilizar pontos de coleta para esses farmacos que, em momento oportuno, serdo
encaminhados aos fornecedores para destinagdo final ambientalmente adequada.

Diante do exposto, € possivel verificar que o Brasil construiu uma regulamentagao
legislativa para o descarte de medicamentos que requer mais detalhamento e efetividade, além
da necessidade de abordar os demais problemas, tais como: especificar limites maximos que
tratam da toxicidade ambiental dessas substidncias e a deficiéncia na infraestrutura de
saneamento basico no pais (MALTEZ, 2020).

Tendo em vista a quantidade de medicamentos consumidos no Brasil em 2019/2020 (5,3
bilhdes) (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021), a 4gua de consumo

pode oferecer riscos a satde ao receber esses contaminantes, mesmo se atendidos os pardmetros
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minimos para as demais substancias quimicas listadas nas legislagdes vigentes (UMBUZEIRO,
2012; MALTEZ, 2020).

Portanto, ¢ necessario adequar essas legislacdes a realidade do pais, visto que os
procedimentos adotados pelas estacdes de tratamento (ETEs; ETAs) nao sdo suficientes para
remover efetivamente farmacos residuais e minimizar possiveis efeitos cronicos ocasionados

pela exposicao dos diversos atores aos seus compostos quimicos (BOGER et al., 2015).

3.1.2 Farmaco anti-hipertensivo - losartana potassica

O Programa de Farmacia Popular facilitou o acesso a farmacos que tratam problemas
cardiacos e hipertensdo, como os antagonistas dos receptores da angiotensina. Isso explica o
aumento significativo do consumo de LP (losartana potéssica) que, nos anos 2014, 2015 ¢ 2021,
esteve entre os remédios mais vendidos no pais (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019;
CMED; AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021).

Esses farmacos sao amplamente usados para tratamento da hipertensao arterial sistémica
e terapia medicamentosa em caso de doengas cardiovasculares (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2021; YAMAMOTO, 2012). A hipertenséo arterial ¢ uma doenga
cronica presente quando a pressdo arterial estd igual ou maior que 140 / 90 mmHg, evolui
gradativamente e demanda tratamento medicamentoso continuado (DAMAS; NASCIMENTO;
SOBRINHO, 2016; SOCIEDADE BRASILEIRA DE HIPERTENSAO, 2017). Os farmacos
anti-hipertensivos recebem classificacdo de acordo com o local e mecanismo de ag¢do no

organismo, conforme disposto na Tabela 3 (FEITOSA; BARBOSA, 2017).
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TABELA 3 - Classes de anti-hipertensivos e alguns medicamentos correspondentes.

Classe Farmaco
Diuréticos Hidroclorotiazida, Furosemida
BB- Bloqueadores beta-adrenérgicos Atenolol, Metoprolol
IECA — Inibidores da enzima conversora de Captopril, Enalapril
Angiotensina

BCC — Bloqueadores dos canais de célcio Verapamil, Nifedipina

BRA — Bloqueadores dos receptores AT1 da Losartana potassica
Angiotensina II
Inibidor direto da Renina Alisquireno
Inibidor adrenérgico de acdo central Alfametildopa, Reserpina
Vasodilatadores diretos Hidralazina, Minoxidil

Fonte: Adaptado de Malachias et al. (2016).

A LP, de nome comercial Cozaar®, ¢ um medicamento de referéncia comercializado em
comprimidos (50/100 mg) e adjuvantes, além de ser usada em associacdo com
Hidroclorotiazida (Hyzaar®) (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2021). Esse medicamento funciona como um bloqueador dos receptores AT1 da angiotensina
II que tem como principal indicacdo tratar a hipertensdo arterial e a insuficiéncia renal
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021).

Farmacos antagonistas dos receptores da angiotensina bloqueiam os receptores (AT1)
da Angiotensina II e, assim, promovem vasodilatagdo, relaxamento do musculo liso e aumento
da secre¢do renal, pois o hormonio angiotensina II terd a ag¢do vasoconstritora inibida
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021; GODOY, 2014). A

representacao esquematica do sistema renina-angiotensina consta na Figura 4.
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FIGURA 4 - Representacao esquematica do sistema renina-angiotensina (RAS) e a acao

do BRA (bloqueador dos receptores AT1 da angiotensina II).

Angiotensinogénio
(Figado)

Diminuicdo da sintese 4=== Renina
de Aldosterona =WES =S (r-_nS}

! Angiotensina |

e 1=

\ Angiotensina ll
'@Q.—— AN Y) !i

—

AT1 AT2
Vasodilatacdo das + +
arterias Vasoconstri¢do Vasodilatagdo

Fonte: Adaptado de Peterson e Dunlap (2002); Paula et al. (2005).

A losartana tem a formula molecular como C22H22CIKNgO (Figura 5). Seu coeficiente
de particao (logP) previsto ¢ de 5,00 e, pelo grafico de distribuigdo de espécies, pode-se
observar que a forma ndo ionizavel da molécula é em torno do pH 5, como consta na Figura 6
(ChemAxon, 2019 apud GONGOLESKI JUNIOR, 2019). Em pH neutro, ou seja, na agua

bruta, sua molécula estara desprotonada.

FIGURA 5 - Férmula estrutural da losartana.

Fonte: ChemAxon (2019).
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FIGURA 6 - Espécies de losartana em funcao do pH.
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Fonte: ChemAxon (2019) apud Gongoleski Junior (2019).

Ao entrar na corrente sanguinea, a molécula farmacéutica passa por varias reagdes
bioquimicas, sendo oportuno lembrar que o figado ¢ o 6rgdo que metaboliza a maior parte dos
farmacos. Essas reagcdes diminuem a atividade farmacologica da substancia e aumentam sua
caracteristica hidrofilica, promovendo a eliminagdo dos metabdlitos pelo organismo (RAMOS,
2019; MCDONNELL; DANG, 2013).

No organismo, o tempo de meia vida da LP € de 2 horas e, para seu metabolito, sdo 6 —
9 horas (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021). Além disso, a
losartana apresenta excre¢ao de 4 % na forma inalterada e 6% como metabolito ativo quando
ingerida por via oral (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021).

O farmaco losartana potassica tem biodisponibilidade de, aproximadamente, 33 %,
sendo convertido cerca de 14 % em metabolito ativo de acido carboxilico se administrado por
via oral ou intravenosa, o que também evidencia a formagdo de metabdlitos inativos
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021). A losartana e seus

metabolitos tém taxa de ligagdo com as proteinas plasmaticas em um nivel superior a 99%


https://tede.unioeste.br/browse?type=author&value=Gongoleski+Junior+%2C+Sergio+Luiz
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(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2021). Algumas propriedades

fisico-quimicas desse farmaco constam na Tabela 4.

TABELA 4 - Principais propriedades fisico-quimicas do farmaco losartana potassica.

Propriedades Descricao Referéncias
Sal de potassio de 2-butil-4-
. cloro-1-[2 -
Nome quimico Godoy (2014).
(2htetrazol-5-il) [ 1,1 -bifenil]-4-
illmetil]- 1himidazol-5-metanol
Nome comercial Cozaar® MSD (2012).
Numero CAS 124750-99-8 Godoy (2014).
Sinénimos Losartan, Losartana Godoy (2014).

Yamamoto (2012).

Formula molecular

C2Hy3CIKNgO

Godoy (2014).

Massa molar

422,91 g/mol

Godoy (2014).

Aspecto P¢ cristalino branco Yamamoto (2012).

Log kow 3,01 Yamamoto (2012).
pka 4,9 Godoy (2014).
Solubilidade 3,3mg L' em 4gua em pH 7,8 Godoy (2014).
Coeficiente de adsorcao 5,69 x105 L kg'! Godoy (2014).

em solo

Ponto de fusao

183,5—-184,5 °C

Yamamoto (2012).

Ponto de ebulicao

682°C

Godoy (2015).

Estabilidade

Estavel a hidrolise e
biodegradacao. Fotodegradavel.

FDA (2002).

Produtos do
metabolismo

humano

Metabdlito do acido 5-carboxilico

(EXP-3174)

Yamamoto (2012).

Fonte: A autora (2022).
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Ainda sobre suas propriedades, esse farmaco ¢ soluvel em dgua e metanol e um acido
fraco, prevalecendo na forma cationica em pH abaixo de 2,95 e anionica em pH acima de 4,25
(ANDRADE et al., 2020, GODOY; KUMMROW; PAMPLIN, 2015).

Essas informagdes sao importantes para que se possa correlacioné-las com os parametros
farmacocinéticos da substancia, bem como para buscar compreender seus efeitos e avaliar
possiveis riscos ambientais, além da escolha do processo para o seu tratamento (CARNEIRO,

2017).

3.1.3  Losartana potassica no meio ambiente

De acordo com Melo et al. (2009), a quantidade do farmaco presente nas aguas
superficiais e subterraneas pode ser influenciada por varios fatores, tais como: consumo pela
populagdo, aquisicdo de medicamentos que tratam hipertensdo arterial sem prescricdo médica,
porcentagem de remog¢do nas estacdes de tratamento, dentre outros. Pesquisas relatam
concentragdes de LP entre 11,8 ng L ' e 32 ng L ! na regido costeira do Brasil e,
majoritariamente, ng L "' em outros corpos aquaticos do pais, conforme descrito na Tabela 5
(PEREIRA et al.,2016). Evidencia-se que ainda existem poucos estudos sobre a presenga desse
farmaco no Brasil.

A LP encontrada no meio ambiente em concentragdes de 0,01 a 2,5 pg L ja pode ser
considerada toxica para alguns organismos vivos (Daphnia similis, Daphnia Magna, Lemna
Minor) de acordo com estudos sobre toxicidade realizados em laboratorios e demonstrados na

Tabela 6 (YAMAMOTO et al., 2012; FDA, 2002; GODOY, 2014).
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TABELA 5 - Concentragdes de losartana potassica encontradas em aguas superficiais,

afluentes, efluentes e regides costeiras.

Origem Local Concentracao Referéncia
Agua do mar Brasil 11,8a32ngL ! Pereira et al. (2016).
(regido costeira)
Agua de descarte de efluente Brasil 0,01a2,5ugL! Guimaraes et al. (2012).
Corpos hidricos Brasil 1,8a574,9 ng L Gongalves (2016).
0,295a8,70 ng L! Cortez et al. (2018).
Afluente de (ETE) Holanda 0,79 20,09 ng L! Oosterhuis ef al. (2013).
Efluente de (ETE) Holanda 90 ng L Oosterhuis ef al. (2013).
Efluente de ETE de industrias India 2.400a2.500 ng L' | Larsson, Pedro e Paxeus
farmacéuticas (2007).
Agua do mar Espanha 4ng L Gros, Rodriguez e
in . Barcel6 (2012).
(regido costeira)
Afluente de (ETE) Espanha 260 ng L Huerta et al. (2011).
Efluente de (ETE) Espanha 510 ng L Margot et al. (2013).
Efluente de (ETE) Portugal 143 ng L'! Santos et al. (2013).
Afluente de (ETE) Portugal 237 ng L Santos et al. (2013).
Corpos aquaticos Franca I11ngL?! Bouissou-Schurtz ef al.
(2014).

Fonte: A autora (2022).
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TABELA 6 - Concentragdes do farmaco losartana potassica e dados ecotoxicologicos.
CES50: concentragdo para efeito em 50% dos organismos testados; CL50: concentracdo para
letalidade em 50% dos organismos testados; CENQO: concentracao de efeito nao observado;

CEO: Concentragao de efeito observado.

Organismo Expressao/concentracio do Referéncia
farmaco em agua

Daphnia Similis CE50/175,26 mg L™! Yamamoto et al.
(2012).
Daphnia Magna CL50/331 mg L' United States (2012).
Lemna Minor CE50/63,9 mg L
CENO /0,78 mg L’! Godoy (2014).

CEO /1,56 mg L™

Ceriodaphnia Dubia CENO /10 mg L"! Yamamoto ef al.
2012).
CEO /100 mg L"! (2012)
Pimephales Promelas CL50/1000 mg L™! United States (2012).
Pncorhynchus Mykiss CL50/>929 mg L!
CENO/>929 mg L United States (2012).
Lytechinus Variegatus CENO /50 mg L™! Yamamoto et al.
2012).
CEO /70 mg L (2012)

Fonte: A autora (2022).

Devido ao tempo de exposicdo ao PF ser diferente em condigdes ambientais, 0s
resultados de toxicidade, nesse cendrio, podem se comportar de forma diferente dos obtidos em
laboratorio, pois € preciso considerar a exposi¢ao cronica ao composto quimico farmacéutico
(CARNEIRO, 2017). Além disso, determinados PFs oferecem maior risco devido a continua
reinser¢do no ambiente, biomagnificagdo e bioacumulagdo, mesmo apds serem expostos aos
processos naturais de biodegradagcdo ou decomposicao (SINGH; SUTHAR, 2021; EBELE,
ABDALLAH; HARRAD, 2017).
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A presencga desse poluente nessas concentragdes, conforme mostrado nas Tabelas 5 e 6,
com continua reinser¢do no ambiente, biomagnificagdo e bioacumulacgdo, reforga a necessidade
de mais estudos sobre a remoc¢do desse farmaco em dagua. Apesar de esses poluentes
farmacéuticos serem encontrados no meio ambiente em concentragdes de ng L' e pg L1, varios
estudos encontrados na literatura sobre remogdo desses compostos tém optado por trabalhar
com concentragdes na faixa de miligramas (PACHECO, 2019; SANTOS et al., 2019; SEPEHR
etal.,2017; ROSSET, 2021; MOURID et al., 2019; ALCANTRA et al., 2018; GONGOLESKI
JUNIOR, 2019; DORTZBACHER., 2020).

Nas estacdes de tratamento de agua, ao utilizar os métodos de coagulagdo/floculagdo
com sulfato de aluminio, pode-se obter remocao de até 40 % da LP, o que ¢ considerado uma
taxa de remogio moderada (35-80%) (BOTELHO, 2019; CELIC e al., 2019). Contudo, esse
farmaco estard presente no sedimento gerado e necessita que seja tratado antes de realizar o
descarte final (BOTELHO, 2019).

Pesquisas relatam que, ao passar por tratamento biolodgico em lodo ativado, os farmacos
derivados dos sartans (losartana e valsartan) podem gerar o “dcido valsartan” (2H -tetrazol-5-
il) - [1,1"-bifenil] -4-carboxilico) por reacdes em multiplos estagios (N-desalquilagdo, hidrolise
de amida e hidrélise / oxidagdo), sendo esse composto considerado mais danoso ao meio
ambiente quando comparado aos dois farmacos precursores (NODLER et al., 2013; BERKNER
e THIERBACH, 2014; HELBLING et al., 2010). De acordo com Nodler et al. (2013), o 4acido
valsartan apresenta baixa remogao por biodegradacao, filtragdo e ozonizagdo, sendo necessario
realizar filtragdo subsequente com carvao ativado para remové-lo de forma eficaz. Sua estrutura

e dois precursores estdo demonstrados na Figura 7.


https://tede.unioeste.br/browse?type=author&value=Gongoleski+Junior+%2C+Sergio+Luiz
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FIGURA 7 - Estrutura do acido valsartan e dois compostos precursores (valsartan e

losartana).

Losartan (CAS 114798-28-4) B A Valsartan {CAS 13TREZ2-53-4)

OH HN—M

Valsartan acid (CAS 164265-T8-5)

Fonte: Adaptado de Nodler ef al. (2013) apud Helbling (2010).

O farmaco LP também pode sofrer hidrdlise 4cida. Elshanawane et al. (2012)
submeteram a losartana a condi¢des de hidrolise acida (HCI 1,0 mol L") por 14 dias sob
temperatura de 70 °C e constataram a formagdo de duas impurezas que foram identificadas
como: impureza E e F (vide Figura 8). Segundo os mesmos autores, a formacgdo de tais
impurezas ¢ decorrente de reagdes de dimerizacdo e substituicdo nucleofilica entre duas
moléculas de LP, resultando na ligag@o entre o &tomo de nitrogénio do anel de tetrazol ao a&tomo

de carbono em 5-metanol no anel imidazolico.

FIGURA 8 - Impurezas resultantes do processo de hidrolise acida da losartana

potassica.
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Fonte: Elshanawane et al. (2012) apud Oliveira Sobrinho (2019).
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De acordo com Carneiro (2017), a losartana tem chances de se ligar ao lodo e materiais
organicos nas estagoes de tratamento apesar da solubilidade em agua e, portanto, a0 mesmo
tempo, pode apresentar potencial de transporte para dguas superficiais, ndo dissociando seus
ions completamente em dgua (GODOY, 2015; CARNEIRO, 2017).

Em condigdes ambientais, o tempo de meia vida desse farmaco na d4gua
superficial/subterranea seria de, aproximadamente, 38 dias, no solo, 75 dias e sedimentos, 340
dias, sendo esses dados obtidos pelo sistema PBT profiler — Persisténcia, Bioacumulagao e
Toxicidade baseados em concentragcdes ambientais preditas e estimativas de risco (EPA, 2012;
SANTOS, 2015).

Além disso, pode ocorrer o processo de fotdlise da molécula em pHs 5, 7 ¢ 9 e, assim,
apresentar tempo de meia vida 10, 12 e 18 horas, respectivamente. Esses valores, entretanto,
ndo sdo conclusivos, pois dependem das condi¢des ambientais em aguas superficiais (REQUE,
2017; FDA, 2002).

Por fim, ndo foram encontrados estudos ecotoxicoldgicos detalhados sobre
biomarcadores genéticos/bioquimicos da LP, havendo possibilidade de que seus metabolitos se
comportem nesses organismos de modo mais tdéxico que o composto original (REQUE, 2017;

TRAVASSO, 2011).

3.2 Adsor¢ao na remocao de contaminantes farmacéuticos

A adsorcdo esta entre as melhores alternativas para se removerem poluentes organicos,
produtos farmacéuticos e outros contaminantes de aguas infectadas (QUESADA et al., 2019).
Essa técnica permite transferir substancias da fase fluida gasosa ou liquida para a fase solida no
adsorvente. Estudos relatam interacdo fisica e quimica entre um so6lido (adsorvente) e um
adsorvato (molécula do poluente farmacéutico, corantes, metais) nos tratamentos de aguas
contaminadas ou efluentes (QUESADA et al., 2019).

Preferencialmente, sao usados sélidos porosos, pois a superficie desses materiais pode
ser fisica e quimicamente heterogénea, surgindo o uso do HDL como alternativa promissora
devido a possibilidade de obtencdo em escala industrial (ELMOUBARKIA et al., 2017;
PERRY; GREEN, 1997). Alguns estudos sobre remo¢dao de farmacos por adsorc¢do estdo

demonstrados na Tabela 7.



42

TABELA 7 - Alguns estudos sobre remoc¢do de farmacos por adsor¢do ao utilizar

diferentes adsorventes.

Adsorvente Concentracdao | Concentracio | Quantidade Referéncias
do do adsorvida
adsorvente adsorvato ge (Mg g)
Ibuprofeno 37mg g’ Khazri et al.
Argila natural 1gL 50 mg L™ (2017).
lgL Naproxeno 37mgg’! Khazri et al.
Argila natural 50 mg L' (2017).
lgL Carbamazepina 40 mg g! Khazri et al.
2017).
Argila natural 50 mg L! ( )
50gL Ciprofloxacino | 20,14 mg g’! Balarak et al.
Lama vermelha | (2017).
ativada por acido S0 mg L°
Magnético-
molecular 2¢L Carbamazepina | 50,25 mg g’ Zhang et al.
a base de polimero 100 mg L! (2013).
em Quitosana/
FE304
Microparticula de lgL Ciprofloxacino | 153,84 mg g!' | Reynaud et al.
Zinco e Quitosana (2011).
reticuladas 200 mg L
Dimetridazole
MOF ba:‘fado em lgL 40 mg L! 38,40 mg ¢! Peng et al.
(2018).

Fonte: A autora (2022).
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Geralmente, esses adsorventes porosos sdo seletivos, portanto adsorvem os poluentes
desejados e ndo os demais componentes. Além disso, € possivel sua regeneragdo e obtencao do
adsorbato concentrado por dessor¢ao para correta destinagcdo final do poluente/contaminante
(NASCIMENTO et al., 2014).

Conforme a literatura, varios fatores podem afetar a adsor¢do. No caso do adsorvato e
do adsorvente, ¢ necessdrio avaliar: 1 - propriedades fisico-quimicas, pois interferem na
capacidade de adsor¢do; 2 - concentracao inicial do adsorvato; 3 - dosagem do adsorvente; 4 -
solubilidade do soluto para avaliar a afinidade com a fase s6lida do adsorvente; 5 - tamanho da
molécula do poluente/geometria que afeta a cinética e difusao nos poros do adsorvente; 6 - pH
e temperatura do meio reacional; 7 - area superficial especifica (m?/g) do adsorvente; 8 -
estrutura e distribui¢do do tamanho de poros no adsorvente; 9 - natureza de interagao fisica ou
quimica; entre outros (GRASSI ef al., 2012).

A natureza da interagdo fisica (fisissor¢ao) ou quimica (quimissor¢ao) em um processo

de adsor¢do tém defini¢des especificas, conforme pode ser observado na Tabela 8.

TABELA 8 - Principais diferengas entre os tipos de adsor¢ao de acordo com a interagao

fisica ou quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
(Fisissorcao) (Quimissor¢ao)
Baixo calor de adsor¢ao Alto calor de adsor¢ao

(<2 ou 3 vezes calor latente de evaporacao) | (> 2 ou 3 vezes calor latente de evaporagao)

Nao especifica Especifica
Multicamada ou monocamada Monocamada
Apenas significativo a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de temperatura

relativamente baixas

Reversivel, necessitando de baixas energias Reversivel, necessitando de altas energias

Sem dissociacdo das espécies adsorventes Pode ocorrer dissociacdo das espécies
adsorventes
Répida Lenta

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984); Atkins e Paula (2012).

Na quimissor¢ao, ocorre o compartilhamento de elétrons por meio de ligagcdes quimicas

entre o adsorvato e o adsorvente. Essa ¢ uma ligacdo forte que requer grande quantidade de
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energia para ser quebrada. Além disso, cada sitio ativo na superficie do adsorvente vai adsorver
apenas uma molécula do contaminante e nem todos esses sitios serdo capazes de se ligar, sendo
uma adsor¢ao em que ocorre a formagao de monocamadas (ATKINS; PAULA, 2012).

Durante a fisissor¢do, estdo presentes forgas intermoleculares de Van der Waals, sendo
forcas fracas na superficie do adsorvente que interagem com as moléculas do contaminante e
permitem a formacao de multicamadas (NASCIMENTO et al., 2014).

Portanto, mesmo que a eficiéncia em um processo de adsorcio dependa das
caracteristicas e propriedades do adsorvente/adsorvato escolhido, esse método tem
demonstrado resultados promissores para remover contaminantes nos corpos hidricos, pois
independe das baixas concentragdes desses micropoluentes, além de ter outras vantagens, como,
por exemplo, simples obtencao em escala industrial e baixo custo (AHMED et al., 2016;

RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

33 Hidroéxidos Duplos Lamelares

Os HDLs tém estrutura semelhante a de uma hidrotalcita e suas lamelas se assemelham
ao mineral brucita (MISHRA; DASH; PANDEY, 2018). Nas lamelas, estao presentes cations
divalentes e trivalentes localizados no centro de octaedros com anions hidroxila em seus
vértices e anions solvatados no espaco interlamelar (POURFARAI ef al., 2017). Esses grupos
de compostos intercalados apresentam capacidade de troca idnica em solugdo aquosa (YU;
WANG; HARE, 2017). Estrutura representativa da Brucita e da Hidrotalcita consta na Figura
9.

FIGURA 9 - Estrutura representativa da Brucita e da Hidrotalcita.

® mMg? Brucita
Mg(OH), ,
® A Hidrotalcita

Fonte: Adaptado de Cardoso (2005).
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O mineral brucita (Mg (OH)2) tem cations divalentes no centro de octaedros formados
por anions hidroxila nos vértices, mantendo-se as camadas empilhadas por ligagdes de
hidrogénio (SANTOS, 2016). Se houver substituicdo isomorfica desses cations por cations
trivalentes, a lamela passard a ter cargas residuais positivas. Na presenca de anions entre essas
lamelas, ocorrerd a eletroneutralizacdo que permite o empilhamento das camadas e a formagao
da estrutura de um HDL (MOUJAHID et al., 2019).

Portanto, a formacao de camadas em sua estrutura ocorre devido a atragao eletrostatica
entre as lamelas carregadas positivamente € os anions carregados negativamente na camada
interlamelar, promovendo a intercalagio (MOUJAHID et al., 2019). A estrutura de um HDL,
formada pelo empilhamento de camadas, estd mostrada na Figura 10, estando a representacao

quimica do composto (equacdo 1) de acordo com o exposto por Crepaldi e Valim, 1998.

FIGURA 10 - Estrutura representativa de um HDL (Hidréxido Duplo Lamelar).
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Fonte: Adaptado de Crepaldi (1998).

Segue a féormula que representa a composi¢ao quimica do composto HDL - Hidréxido

Duplo Lamelar de acordo com Crepaldi e Valim (1998), (equagao 1):

[Mi%, M3* (OH),]**A™ y/m-.nH,0 (Equaciio 1)
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Em que:

M?* - cation metalico divalente;
M3* - cation metalico trivalente;
A™ - ¢ 0 anion de compensacao;

m- - ¢ a carga do anion.

Devido aos diversos cations existentes ¢ a possibilidade de mudar o anion que sera
intercalado, o HDL amplia as op¢des de pesquisas sobre adsor¢ao com esse material (MISHRA;
DASH; PANDEY, 2018). Em um processo de adsor¢dao, o HDL ¢ denominado adsorvente e o
poluente presente em solugdo é chamado de adsorvato/adsorbato.

Além disso, esses adsorventes tém elevada area especifica, variando em uma faixa de 20
a 100 m? g, o que amplia a presenca dos sitios ativos e possibilita ocorrer adsorcdo de
moléculas para diversos contaminantes (MOSTAFA et al., 2016).

Para obter a estrutura do HDL, os cations metalicos divalentes e trivalentes obedecem a
uma organizac¢do octaédrica que precisa ter raio idnico entre 0,50 e 0,74 A, conforme pode ser

visto na Tabela 9 (CAVANI et al., 1991).

TABELA 9 - Alguns valores de raio idnico para cations metalicos (M*"/M*") A e

espacamento basal d (003) em anions interlamelares.

Be Mg Cu Ni Co Zn
M /A 0,30 0,65 0,69 0,72 0,73 0,74
Al Ga Ni Co Fe Mn
M* /A 0,50 0,62 0,62 0,63 0,64 0,66
OH  COs* F- Cr Br- NOs
Anion D (003) / A 7,55 7,65 7,66 7,86 7,95 8,79

Fonte: Adaptado de Cavani et al. (1991)

Portanto, podem ser usados para compor o HDL os metais divalentes Mg>", Ni** e Co?"
com raios idnicos (0,65, 0,72 e 0,73) A, respectivamente, e o metal trivalente AI** (0,50) A
(CAVANI et al., 1991). Além disso, o espacamento basal na camada interlamelar pode variar
de acordo com o tipo de anion a ser intercalado, apresentando o NO3™ espacamento basal 8,79
A (VIEIRA, 2009).

E importante mencionar que o grupo de pesquisa do Laboratério de Armazenamento de

Energia e Tratamento de Efluentes — LAETE do Instituto de Quimica da Universidade Federal
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de Uberlandia obteve bons resultados de adsorc¢ao ao trabalhar com materiais semelhantes na
composi¢ao de seus HDLs (PACHECO, 2019; SILVA, 2019; CALISTO, 2020).

Destaca-se que alguns HDLs podem apresentar simetria romboédrica/sistema cristalino
formado pelo grupo espacial (3Rm) relacionados ao tipo de orientacdo do empilhamento das
lamelas (SILVERIO, 2009). A simetria romboédrica (politipo 3R) corresponde a uma
hidrotalcita em que a célula unitaria (C) terd trés camadas subsequentes, ou seja, trés vezes o
espacamento basal (d) (SILVERIO, 2009). Essa representagdo do sistema cristalino (politipo
3R) no HDL ¢ demonstrada na Figura 11.

FIGURA 11 - Representagdo do sistema cristalino (politipo 3R) correspondente a uma

Hidrotalcita: C — célula unitaria; d — espagamento basal.
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Fonte: Adaptado de Silvério (2009).

Os HDLs sao usados para remover diversos tipos de ions em solugdes aquosas por
adsor¢do, pois eles tém caracteristicas que favorecem esse processo como, por exemplo, boa
estabilidade térmica e quimica (LAIPAN et al., 2020; ELMOUBARKIA et al., 2017). Sendo
assim, pesquisas tém buscado alternativas para remog¢do de PFs em solugdes aquosas,

utilizando-se o HDL como adsorvente, estando alguns deles demonstrados na Tabela 10.
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TABELA 10 - Alguns estudos sobre remocao de farmacos por adsor¢do ao utilizar

HDLs.
Farmaco — faixa de Quantidade
HDL concentracao do adsorvida Referéncias
adsorvato
qe (mg g)
Diclofenaco Pacheco (2019).
[Co-Al-NOs3]
10 2300 mg L! 96,15 mg g’!
Diclofenaco Santos et al.
2019).
[Mg-Al-Cl] 50 2200 mg L! 43,46 mg g'! (2019)
Nanoparticulas de HDL Metronidazol Sepehr et al.
2017).
[Mg-Al-NOs] 10240 mg L 24 mg g’! (2017)
Diclofenaco Rosset (2021).
[Mg -Al - NO3] 0,5a210mg L 3,53 mg g’!
Diclofenaco Rosset (2021).
[Ni -Al - NOs] 0,5210 mg L 2,16 mg g'!
Sulfametoxazol Mourid et al.
B B (2019).
[Zn-Al-CO3] 202200 mg L 43,14 mg g

Fonte: A autora (2022).

Estudos sobre o uso de HDLs em aplicagdes farmacéuticas para liberagao controlada de
drogas anidnicas tém tido maior ocorréncia devido a sua capacidade de poder ser intercalado a
varias classes de medicamentos (ROJAS et al., 2015). Pesquisas recentes investigaram a

adsorc¢ao de LP com outros adsorventes, como demonstrado na Tabela 11.



TABELA 11 - Remocdo de losartana potassica por adsor¢do ao utilizar diferentes

adsorventes.
Quantidade
. 5 adsorvida
Concentracio | Concentracio
inicial do inicial do qe (Mg g) ou . .
AABDRGIE adsorvato adsorvente (%) de R
remocao
Microesferas
d it
eQuitosana | oy o gt 4oL 68,07% | Alcantra et al. (2018),
Biocarvao
tivad
atvaco 78,13 mg L! 0,05 gL' 77,40 mg g’! Gongoleski Junior
de folhas 2019
da mandioca ( )
Carvao ativado
deb d
© ;i?feo | 300mgL" 5gL"! 4936 mg g | Dértzbacher (2020).

Fonte: A autora (2022).

Alcantara et al. (2018), ao avaliar o planejamento fatorial da adsor¢do de losartana em
microesferas de quitosana obtiveram uma remoc¢do de 68,07% em pH 5 com dosagem de
adsorvente de 4 g L™!. Gongoleski Junior (2019), por sua vez, ao estudar a remogio de LP em
biocarvao ativado, verificou que o estudo cinético se ajustou melhor ao modelo pseudosegunda
ordem, com coeficiente de determinagdo (R* 0,99) e capacidade de adsorcdo (77,40 mg g'') em
equilibrio por 6 horas e pH 4 a 25°C.

Dortzbacher (2020), em sua pesquisa de adsor¢do da LP pelo carvao ativado, identificou
que o estudo também se ajustou melhor ao modelo pseudosegunda ordem (R? 0,99) com
capacidade adsortiva (49,36 mg g'!) e isoterma de adsor¢do de Langmuir, além da capacidade
maxima de adsorcio (53,10 mg g'!), pH 7 e 24 horas para atingir o equilibrio a 25°C.

Com base na revisdao da literatura, ndo foram encontrados estudos cinéticos e
termodinamicos de adsor¢do da LP que utilizaram como adsorventes alguns dos HDLs [Mg-
AI-NOs], [Ni-AI-NOs3] e [Co-Al-NOs] para a remocgao dos poluentes em aguas contaminadas.
Portanto, o estudo acerca da remocdo do farmaco LP por adsor¢do com HDL ¢ necessario e
esse fato reforca a necessidade de se investigar essa possibilidade de remogao para o poluente

em analise.


https://tede.unioeste.br/browse?type=author&value=Gongoleski+Junior+%2C+Sergio+Luiz
https://tede.unioeste.br/browse?type=author&value=Gongoleski+Junior+%2C+Sergio+Luiz
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3.3.1 Sintese do HDL pelo método de coprecipitacdo a pH constante

De acordo com Crepaldi, Pavan e Valim (2000), o método de coprecipitacdo a pH
constante apresenta vantagens como maior homogeneidade, cristalinidade e pureza de fase
quando comparado a outros métodos descritos na literatura.

A sintese por coprecipitacdo a pH constante ¢ feita pelo uso de solu¢ao contendo cations
metalicos divalentes e trivalentes que sera adicionada gota a gota em outra solugdo com o anion
de intercalagdo. Além disso, a temperatura e pH devem estar constantes para posterior
precipitacdo pela adi¢do de uma base (CARDOSO, 2006).

O procedimento ¢ feito em agitagdo vigorosa ¢ o pH mantido a partir da adi¢do de
solu¢do alcalina. Valores de pH adequados para a combinag@o de cations estdo representados

na Figura 12.

FIGURA 12 - Valores de pH para a combinacdo de cations metélicos na sintese de

alguns HDLs.
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Fonte: De Roy et al. (1992).

O pH ¢ importante durante o processo de precipitacdo para se obterem materiais puros
com boa estrutura em camadas, porém também precisam ser observadas a concentracdo das
solucdes, a velocidade de adi¢do, a agitagdo vigorosa/continua do meio reacional e a
temperatura (CREPALDI; PAVAN; VALIM, 2000; CARDOSO, 2006).

Quando ¢ feita a adig@o gota a gota da solugdo de cations metdlicos em solugdo alcalina,
ocorre a formacdo de nucleos/nano flocos que, ao se aglomerarem, originam cristais € o
crescimento de lamelas sobrepostas (ZENG et al., 2013). Se nao houver agitagdo no meio

reacional, tém-se a formacao de morfologia compacta e lamelas depositadas aleatoriamente. Na
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Figura 13, € possivel ver a formagao da lamela do HDL de [Mg-Al] pelo método coprecipitacao

a pH 10 constante ap6s resultados experimentais.

FIGURA 13 - Formacao da morfologia lamelar no HDL [Mg-Al].
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Fonte: Adaptado de Zeng ef al. (2013).

A partir dos métodos utilizados na literatura para se obter a caracterizacdo do HDL, o
presente estudo visou analisar: Difratometria de Raios X, que verifica a estrutura lamelar no
HDL (JCPDS 14-191); Espectrofotometria por UV-vis, que permite obter concentragdes
especificas necessarias durante os ensaios de adsor¢do em HDL; Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com caracterizagio morfologica; Area superficial especifica e porosidade

(BET) para caracterizar a porosidade e area superficial; e Analise Termogravimétrica (ATG).

34 Ensaio de adsorcio em HDL

Para avaliar o mecanismo de adsorcdo, sdo necessarios estudos que avaliem o tempo de
equilibrio, a cinética, a termodinamica de adsorcdo, entre outros (SHAHBEIG ef al., 2013).
Algumas dessas determinagdes permitem analisar qual quantidade de soluto ¢ removida em
solucdo no decorrer do tempo até atingir a condicdo de equilibrio em que ndo mais ocorra

transferéncia de massa (YU et al., 2016; MORENO-CASTILLA, 2004).
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3.4.1 Tempo de equilibrio

Durante o experimento, a adsor¢do ocorre até atingir uma situacdo de equilibrio. Isso
significa que, apds um periodo de tempo, a quantidade de moléculas livres em solu¢do se iguala
a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie do adsorvente (SHAHBEIG et al., 2013;
NASCIMENTO et al., 2014; RODRIGUES FILHO, 2012).

A partir desse momento, a concentracio de soluto em solugdo (Ce mg L) permanece
constante, sendo a velocidade de adsor¢do e a dessorcdo iguais. Assim, € possivel calcular a
capacidade de adsor¢io do adsorvente (q mg g!) pela Equagio 2, conforme descrito abaixo

(NASCIMENTO et al., 2014).

q= CozC). ¥ (Equagio 2)

m
Em que:
q - capacidade de adsor¢do (mg g™!);
C, - concentracgdo inicial do adsorbato (mg L);
Ce - concentracdo do adsorbato no equilibrio (mg L);
V - volume da solugdo (L);

m - massa do adsorvente (g).

Para entender o mecanismo no equilibrio de adsorcao, avaliam-se, em uma determinada
temperatura, a relagdo entre concentracdo do adsorbato em solugdo (Cc) e a quantidade de
moléculas adsorvidas na superficie do adsorvente (qe) a partir do uso de isotermas de adsor¢ao
pela plotagem de graficos (Ce versus qe) com dados experimentais (NASCIMENTO et al.,
2014). De acordo com Nascimento et al. (2014), os modelos mais comuns de isotermas

utilizados em ensaios de adsor¢@o sdo os de dois parametros (Langmuir e Freundlich).

35 Isotermas de adsorcao

As isotermas sdo usadas para analisar o equilibrio de adsor¢do, pois elas demonstram
em graficos qual foi a variagdo dessa concentragdo de equilibrio no adsorvente em uma

determinada temperatura (DUARTE-NETO et al., 2014). O grafico q versus Ce ¢ obtido pela
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variagdo das concentracdes iniciais de adsorbato na solucdo que contém o adsorvente
(DUARTE-NETO et al., 2014; RODRIGUES FILHO, 2012).

As isotermas permitem, portanto, relacionar a quantidade de adsorvato que foi adsorvida
a partir da concentragdo de soluto livre em solugcdao (C.) que, apds atingir o equilibrio,
permanece constante (NASCIMENTO et al., 2014).

Em diversos estudos, sdo usadas equagdes das isotermas na forma linearizada para
verificar o comportamento do adsorvato e do adsorvente, bem como a capacidade maxima de
adsor¢ao (SILVEIRA et al., 2006; SILVEIRA; ALLEONI, 2003). Neste estudo, foram
utilizados os modelos de Langmuir e Freundlich para a obten¢do de parametros do processo de

adsorgao.

3.5.1 Modelo da isoterma de Langmuir

Esse modelo pressupde que a adsorcdo ocorre em sitios energeticamente iguais na
superficie do adsorvente, ou seja, cada sitio se liga a apenas uma molécula do adsorvato com a
formagdo de monocamadas em uma superficie homogénea e tem capacidade finita de adsor¢ao
quimica (TAN; HAMEED, 2017; SHAHBEIG et al., 2013).

De acordo com Nascimento et al. (2014), a adsor¢do por essa isoterma serda mais
favoravel se o tamanho do poro/sitio no adsorvente for semelhante ao tamanho da molécula do
adsorvato. Além disso, o modelo de Langmuir precisa atender a alguns pressupostos: nimero
definido de sitios, tendo todos uma energia equivalente; formacao de monocamadas; e auséncia
de interagdo entre moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos.

A formula ndo linear para a isoterma de Langmuir pode ser representada pela equagao 3
descrita abaixo (LANGMUIR, 1916 Apud NASCIMENTO et al.,2014). Os valores de K1 € qmax

sao obtidos pela formula linear demonstrada, a seguir, na equagao 4 (TODO et al, 2010):

__ Qmax-kL- Ce

q 1+ kot Co (Equacao 3)
Ce 1 1

— = C,+ — Equacao 4
de Amax € kL* q max ( auag )

Em que:
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q - quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g);

Qmax - capacidade maxima de adsor¢io (mg g™!);

kv - constante de interagio adsorbato/adsorvente (L mg™);

C. - concentracio do adsorbato no equilibrio (mg L1).

A formula linear ¢ usada para obter o grafico Ce/qe versus Ce com reta de inclinagao
(1/qmax) € intercepto (1/Kr.qmax) para poder determinar o valor de ki (afinidade entre a
superficie do adsorvente e adsorvato) € qmax (capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente),
os adsorventes que tem altos valores de ki e gmax apresentam maior eficiéncia de adsor¢ao

(TODO et al., 2010).

3.5.2 Modelo da isoterma de Freundlich

Esse modelo indica que a superficie do adsorvente seria energeticamente heterogénea
com formagdo de multicamadas durante a adsorcao fisica e interacdo entre os sitios de ligacao,
avaliando a relagdo entre quantidade de contaminante que foi adsorvido e concentracdo do
soluto livre em solugao (AL-GHOUTI; DANA, 2020; ASNIN; FEDOROV; CHEKRYSHKIR,
2000).

A formula para a Isoterma de Freundlich pode ser representada pela férmula ndo linear

na equacao 5 e na equacao 6 linearizada descritas a seguir (FEBRIANTO et al., 2009):

q=kp .Cel/n (Equacio 5)

In(q.) = In(kg) + ~ . In(C.) (Equagio 6)

Em que:

qe - quantidade de soluto adsorvido (mg g);

C. - concentracio de equilibrio em solugdo (mg L);

1/n - constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

n - constante relacionada a intensidade da adsor¢do (adimensional);

kF - constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg! ("™ (g'!) L.
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A formula linear ¢ usada para se obter um grafico (Logce versus Logqe) com reta de
inclinacao (1/n) e intercepto (logkr) para ser possivel determinar o valor de n (relacionado a
intensidade de adsorcao e interagdo entre adsorvato e adsorvente). Além disso, a relagdo entre
n e 1/n é inversamente proporcional, ou seja, quanto maior € o valor de (n), menor sera o valor
de (1/n), variando o valor de n entre 1 ¢ 10 (FEBRIANTO et al., 2009; DELLE-SITE, 2001).

Para interpretar a influéncia dessa relagdo inversa na intensidade de adsor¢do, tem-se
que: quando o valor de (n) estiver entre (1<n<10), a adsor¢do ¢ favoravel e, quanto maior € esse
numero, mais forte serd a interacao/atracdo intermolecular entre adsorvato ¢ adsorvente; se o
valor de (1/n) for igual a 1, a adsor¢ao ¢ linear, ou seja, ndo favoravel a interacdo entre adsorvato

e adsorvente (DELLE-SITE, 2001).

3.6  Alguns conceitos sobre cinética de adsorc¢ao

A cinética ¢ usada com o fim de melhor compreender o processo de adsorcdo, pois
procura analisar como ocorre a remoc¢ao do adsorvato pela taxa de adsor¢do no decorrer do
tempo, bem como entender se ocorre de forma rdpida ou mais lenta (YU et al., 2016;
MORENO-CASTILLA, 2004).

O estudo da cinética explica a existéncia de mecanismos/etapas envolvidos que afetam
a eficiéncia da taxa de remog¢ao por adsor¢do em funcao do tempo, sendo eles:

1 - Transferéncia de massa externa do adsorvato por convecgao até a camada limite ao
redor da particula do adsorvente solido devido a diferenga de densidade na presenca de calor;

2- Difusao externa que provoca o deslocamento do adsorvato até a entrada dos poros na
superficie do adsorvente;

3 - Difusao intraparticula na superficie do adsorvato e difusdo interna que o transporta
para dentro dos poros em conjunto por combinagao;

4 — Adsorcdo se constitui na efetiva ligagdo do adsorvato em um sitio de ligagdo dentro
do poro do s6lido adsorvente (RUTHVEN, 1994). Essa etapa final de adsor¢ao pode envolver
diversos mecanismos, como adsor¢ao fisica, quimica e troca i6nica (RUTHVEN, 1994).

A efetiva transferéncia de massa pode ser afetada quando a granulometria da particula é
bem pequena, pois isso reduz a resisténcia de difusdo no poro do s6lido adsorvente. Além disso,

o processo de adsorcdo em batelada feito com alta velocidade de agitagdao pode reduzir a
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espessura do filme (camada limite) ao redor da particula solida do adsorvente, bem como
comprometer essa transferéncia (NASCIMENTO et al., 2014). O fendmeno que demonstra as

etapas da cinética/mecanismo de adsor¢ao pode ser visualizado na Figura 14.

FIGURA 14 - Etapas do mecanismo de adsor¢do. 1 - Transferéncia de massa externa
no seio da solugdo até a camada limite; 2 — Transporte por difusdo externa até¢ a entrada dos

poros; 3 - Difusdo interna que transporta o adsorvato para dentro dos poros; 4 — Adsorc¢ao.
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Fonte: Adaptado de Fatec (2018); Schmidt (2016).

Entre as metodologias mais usadas para estudar esse assunto, destacam-se os modelos
que avaliam as etapas do processo adsortivo como, por exemplo, os modelos cinéticos de

adsorgdo: pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem (DORTZBACHER, 2020).
3.6.1 Modelo cinético pseudoprimeira ordem

Esse ¢ um modelo usado para verificar a capacidade de adsor¢do apenas em seu estagio
inicial. Nesse modelo, o nimero de sitios livres (sem compartilhamento ou troca de elétrons)
define proporcionalmente a velocidade de adsorcdo, refere-se a uma adsorcao fisica e ndo se
ajusta bem ao processo inteiro de sor¢ao (MIMURA et al., 2010; HO; MCKAY, 1999).

A formula para modelo cinético pseudoprimeira ordem pode ser representada pela

formula ndo linear na equacdo 7 e linearizada na equagdo 8§ (NASCIMENTO et al., 2014):

qg=q.(l—e "*kl) (Equagio 7)

In(qg.-q)=1Imgq.-k.t (Equagio 8)

Em que:
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K1 - constante da taxa de adsorc¢do de pseudoprimeira ordem (min™');
ge € qt - s3o as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg g™');

t — tempo (min).

A equacao linear ¢ usada para se obter o grafico (In (qe-qt) versus t em que ge € gt estao
relacionados com a capacidade de adsor¢ao em equilibrio (qe) € capacidade de adsor¢ao em
relacdo ao tempo (qy) e; e K refere-se a constante de pseudoprimeira ordem e vai ser calculado

a partir do intercepto e inclinagdo do grafico (NASCIMENTO et al., 2014).

3.6.2 Modelo cinético pseudosegunda ordem

Esse modelo cinético prevé que ocorre um processo de adsor¢do quimica com o
compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e sitios de ligacdo no adsorvente, sendo de
natureza quimica e taxa controlada que se ajusta bem durante toda a faixa de sor¢dao no estudo
(QIU, 2009 apud HO; MCKAY, 1999).

A formula para o modelo cinético pseudosegunda ordem pode ser representada pela

formula ndo linear na equacdo 9 e linearizada na equacao 10 (HO; MCKAY, 1999):

q= K, *(qe — qr)* (Equaciio 9)

t 1 t
— = + — Equacio 10
qt ky. qg2 de (Equag )

Em que:

K: - constante da taxa de adsor¢do de pseudosegunda ordem (g mg 'min!);

ge € qt - s3o as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no
tempo t, respectivamente (mg g™');

t — tempo (min).

A equacdo linear ¢ usada para se obter um grafico (t/q:) versus t em que: qe estd
relacionado com a capacidade de adsorcao; e K> refere-se a constante de pseudosegunda ordem,

sendo ambos obtidos a partir do intercepto e da inclinagdo no grafico (QIU, 2009).
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3.7 Nogoes sobre os parametros termodinamicos de adsorciao

O estudo da termodinamica de adsorcdo ¢ necessario para se averiguar como a
temperatura interfere nesse processo e se a adsor¢do ocorre de forma espontinea ou nao
espontanea, envolvendo trés parametros que sdo: variacdo da energia livre de Gibbs (AG),
variacao de entropia (AS) e variagdo da entalpia (AH) (AKSU, 2005).

A férmula para determinar os parametros pode ser representada pelas equacdes 11, 12 e
13 (TRAN et al., 2016). Se o ajuste for melhor para a equacgdo de Langmuir (R? mais proximo

de 1), na equagdo 13, ao invés de se usar o Kr, usa-se o Kr.:

AG° = —RTInK, (Equacao 11)
—AH°® 1 AS° (Equacao 12)
InK. = —
Me= TR XT TR
6y (17%) .
Ke=Kgp (£> (Equacao 13)
p
Em que:

p - densidade da 4gua pura (1,0 g mL');

R — constante universal dos gases (8,314 J K™! mol!);
T — temperatura em Kelvin;

K. — constante de equilibrio (L mg™);

Kr — constante de Freundlich.

Os parametros AG, AS e AH sao calculados a partir das equagdes 11 (ndo linear) e 12
(linearizada). Além disso, a partir da equagao linear, obtém-se o grafico com inclinacdo —AH°/R
e o intercepto AS°/R (TRAN et al., 2016). O valor de (Kr) constante de Freundlich ¢ obtido pela
equacdo 12, sendo um valor adimensional (TRAN et al., 2016).

O AG ¢ uma grandeza termodindmica que mede a espontaneidade de uma reacgao
quimica e depende de um balango entre a variagdo de energia (AH) e a variagdao de entropia

(AS). Quando AG < 0, o processo ¢ espontaneo, pois reduz a energia livre no sistema. No caso
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de AG =0, o sistema estd em equilibrio e, em se tratando de AG > 0, o processo nao ¢ espontaneo
(MONTEIRO, 2009).

Em relagao ao AS, ¢ avaliado o grau de desordem/liberdade entre as moléculas do
adsorvente e adsorvato, ou seja, avalia-se se o grau aumenta ou diminui durante a adsorg¢ao.
Quando for AS > 0, ocorre aumento no grau de desordem/ liberdade e, sendo AS < 0, ocorre a
reducdo (MONTEIRO, 2009). Por fim, o AH verifica se a adsor¢do ocorreu por um processo
endotérmico com a retengdo/absor¢ao de calor em que AH > 0 ou exotérmico caso ocorra

liberacao de calor durante a reagao (AH < 0) (AKSU, 2005).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os reagentes necessarios para se realizar o experimento com a descricdo da marca e a
formula molecular estdo detalhados na Tabela 12. Para preparo das solucdes, foi utilizada dgua

deionizada obtida por osmose reversa.

TABELA 12 - Reagentes utilizados para realizar o experimento com a descri¢do da

marca e formula molecular.

Reagente Férmula molecular Marca
Nitrato de Cobalto Co (NO3)2.6H>0 Exodo
Cientifica
Nitrato de Niquel Ni (NOs)2.6H20 Cinética
Nitrato de Magnésio Mg (NO3)2.6H20 Vetec
Nitrato de Aluminio Al (NO3)3.9H,0 Neon
Nitrato de Sodio NaNO3 Sigma —
Aldrich
Hidréxido de Sodio NaOH Dinamica
Losartana potéssica pura C22H23CIKNgO Laboratorio -
Nutramedic

Fonte: A autora (2022).
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4.1 Sintese dos HDLs [Mg-Al-NO3], [Ni-Al-NOs3] e [Co-Al-NO3] pelo método de
coprecipitacdo a pH constante

A metodologia seguida neste trabalho foi utilizada por Freitas (2017) e desenvolvida
pelo pesquisador Feitknecht em 1933. J& os materiais foram sintetizados pelo método de
coprecipitacdo a pH constante 8 + 0,5 nas sinteses dos HDLs [Co-Al-NOs] e [Ni-Al-NOs] e pH
constante 10 £ 0,5 para o [Mg-Al-NOs].

No HDL [Co-Al-NOs3], foram preparadas duas solugdes de sais contendo nitrato de
cobalto hexahidratado (Co (NO3)2.6H20) e nitrato de aluminio nona-hidratada (Al
(NO3)3.9H,0), sendo na proporcao 2:1 para os metais Co>" ¢ A’ em pH 8 £ 0,5.

A primeira solucdo de sais foi adicionada gota a gota em uma solugao aquosa de NaNOs
1,0 mol L sob agitagio vigorosa a temperatura 24+ 1°C. A segunda solugdo de sais foi
adicionada gota a gota em um béquer com agua deionizada sob agitacdo vigorosa a temperatura
24 + 1°C. Para as duas sinteses, o pH foi controlado com solug¢io de NaOH 1,0 mol L.

O HDL [Ni -Al-NOs] foi sintetizado pelo mesmo método descrito acima, porém a partir
de duas solugdes contendo nitrato de niquel hexahidratado — Ni (NO3)2.6H20 e nitrato de
aluminio nona-hidratada — Al (NO3)3.9H,0 na proporgdo 2:1 para os metais Ni*" ¢ AI*" em pH
8+£0,5.

Por fim, a sintese do HDL [Mg-Al-NO3] também foi obtida pelo mesmo procedimento,
no entanto a pH constante de 10,0 + 0,5. Além disso, foram preparadas duas solu¢des contendo
nitrato de magnésio hexahidratado — Mg (NO3)2.6H2O e nitrato de aluminio nona-hidratada —
Al (NO3)3.9H,0 na proporgio 2:1 para os metais Mg”>" e AP’*. Um esquema do método de
sintese do HDL por coprecipitagdo a pH constante e materiais utilizados ¢ apresentado nas

Figuras 15 e 16.
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FIGURA 15 - Esquema do método de sintese do HDL por coprecipitagdo a pH

constante

Proporgio 2:1 para os
metais contendo:

*  Co(NO;),.6H;0 »
+ Ni (NO3)1.6.H;0

* Mg (NO;);.6H,0

« Al (N03)3.9H20

Agitacdo — 24 horas

Solugdo de sais é adicionada Repouso — 48 horas
gota a gota em solugdo aquosa Filtragem do precipitado

de NaNO; 1,0 mol L ou Secagem - 48 horas

agua deionizada : Maceracio

Fonte: A autora (2022).

FIGURA 16 - Equipamentos utilizados para a sintese do HDL por coprecipitacdo a pH

constante.

Fonte: A autora (2022).

Apos realizar, individualmente, a sintese de cada HDL, a solugao contendo o precipitado
foi deixada em agitacdo vigorosa por, aproximadamente, 24 horas seguida de repouso durante

48 horas. Posteriormente, o precipitado obtido foi filtrado seco em temperatura de 60 °C por 48
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horas e, por fim, macerado. Porém, para o HDL [Mg-Al-NOs], manteve-se a temperatura de 60
°C durante as primeiras 3 horas de agita¢do dentro do intervalo de 24 h.

Os materiais finais dos trés HDLs foram peneirados em equipamento de analise
granulométrica em malha Tyler/Mesh 115 de forma a padronizar o tamanho de particula no

didmetro 125 nm.

4.2 Caracterizagoes dos HDLs sintetizados pelo método de coprecipitacio a pH
constante

4.2.1 Difragao de Raios-X (DRX)

Para essa andlise, foi utilizado o equipamento Shimadzu XRD-6000 com radiagdo Cu-
Ka e comprimento de onda em 1,5418 A (angstrom) para determinar os difratogramas de raios
X. A célula unitaria de cada HDL foi calculada em velocidade de varredura 1° min™', faixa de
varredura (20) de 5 a 70 graus, voltagem 40 kV e corrente 30 mA. Na Figura 17, esta
demonstrado o Equipamento DRX com uma amostra de HDL acoplada.

A difracdo de raio X permitiu avaliar as caracteristicas estruturais dos HDLs, bem como
verificar se ocorreu a presenca de picos basais e a identificagdo de lamelas com posterior

comparagdo em fichas cristalograficas na literatura.

FIGURA 17 - Equipamento DRX - Shimadzu XRD6000 com amostra do HDL

acoplada ao porta-amostra de aluminio.

Fonte: A autora (2022).
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a utilizacdo desse método, foi utilizado o microscopio eletronico de varredura
Shimadzu e modelo SSX-550 Super Scan, operado a 10 kV localizado no Laboratdrio
Multiusuério do Instituto de Quimica (LMIQ-UFU) (Figura 18). As amostras em p6 foram
colocadas em fita adesiva dupla face condutora com ampliagdes de imagens em 5.000, 25.000
e 40.000 vezes para a caracterizagdo morfologica dos materiais em micrografias. Além disso,
foi aplicada cobertura de ouro com espessura de 7 nm sobre as amostras antes da ocorréncia

das analises.

FIGURA 18 - Equipamento — Microscopio Eletronico de Varredura — Shimadzu

Fonte: Adaptado de LMIQ, 2021.

4.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(IV-TF)

Para se obterem os espectros vibracionais na regido do infravermelho, utilizou-se o
equipamento espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range - MIR da Perkin Elmer na regido
compreendida entre 400 e 500 cm™ localizado no Laboratério de Fotoquimica e Ciéncia de
Materiais (LAFOT-CM) do Instituto de Quimica da UFU.

As andlises das amostras dos seis HDLs foram preparadas no estado s6lido em p6 a partir
do acessorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante. O aparelho de FT-

IR com uma amostra de HDL acoplada ao porta-amostra estd exposto na Figura 19.
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FIGURA 19 - FT-IR Frontier Single Range - MIR da Perkin Elmer com amostra

acoplada ao porta-amostra de aluminio.

Fonte: A autora (2022).

4.2.4 Area superficial especifica e porosidade (BET)

As medidas de analise da area superficial em todos os HDLs sintetizados foram
realizadas no equipamento NOVA 1000-Quantachrome localizado no laboratério de Pesquisas
em Materiais de Separacdo e Cromatografia - CROMAT do Instituto de Ciéncias Exatas e
Naturais da UFU. As amostras foram pré-tratadas sob vacuo em temperatura de 90 °C por 4
horas. A finalidade do método ¢ caracterizar a porosidade e a area superficial de solidos porosos

pelo uso do gas nitrogénio.

4.2.5 Andlise termogravimétrica (ATG)

As analises térmicas foram realizadas em equipamento Shimadzu DTG-60H
simultaneous DTA-TG apparatus localizado no laboratério de Pesquisas em Materiais de
Separacdo e Cromatografia - CROMAT do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais da UFU. A
analise Termogravimétrica (ATG) dos dados se baseia na variacdo de massa da amostra de HDL
em func¢do do tempo ou temperatura, com taxa de aquecimento 10°C min ~! em atmosfera de
Nitrogénio. Ainda, utilizou-se uma faixa de aquecimento da temperatura ambiente de 25°C até

900°C.



66

4.2.6 Resumo dos resultados obtidos pela autora a partir das caracterizagdes realizadas para
os HDLs [Mg-AI-NOs], [Ni-Al-NO3] e [Co-Al-NOs3]

Apos a sintese dos HDLs realizada pelo método de coprecipitagdo a pH constante, sua
caracterizacao foi feita pelos métodos de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (IV-TF), Area Superficial Especifica pelo Método (BET) e Anélise Termogravimétrica
(ATG). Essas caracterizagdes possibilitaram avaliar se a for¢a i6nica do meio de sintese
influenciou na obtengdo da estrutura lamelar dos HDLs, [Mg-Al-NOs], [Ni-Al-NOs] e [Co-Al-
NOs], independentemente de serem sintetizados com a utiliza¢ao de agua deionizada ou nitrato
de sodio. A partir da comparagdo dos resultados obtidos, escolheu-se o HDL com as
propriedades estruturais e morfoldgicas mais adequadas para o processo de adsor¢cdo do

farmaco losartana em meio aquoso.

4.3 Determinacio do pH no ponto de carga zero (pH pcz)

Nessa determinacao, utilizou-se a metodologia estudada por Regalbuto e Robles (2004)
pelo experimento dos 11 pontos. Cada amostra do HDL foi adicionada em solu¢do aquosa (agua
deionizada) com diferentes condi¢des de pH inicial (2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0; 10,0;
11,0; 12,0) sob agitacdo e em temperatura ambiente (Figura 20). O ajuste do pH foi realizado
pela adicao de solugdes que continham HCI ou NaOH. Apoés 24 horas, mediu-se o pH final das
solugdes. Em seguida, foi construido um grafico de pH final versus pH inicial, correspondendo ao

pHpc- a faixa onde o pH final sS€¢ manteve constante independentemente do pH inicial.

FIGURA 20 - Método (pH pc,) realizado em mesa agitadora orbital MA 140 Marconi.

Fonte: A autora (2022).
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Para a determinacgdo do ponto exato, utilizou-se a primeira derivada da curva do pHpc,
o qual ¢ caracterizado pelo valor de pH do meio em que a carga superficial se anula, ou seja,
nessa faixa, ocorrerda o equilibrio entre as cargas positivas e negativas na superficie do
adsorvente. Para valores de pH inferiores ao pHpc,, a carga superficial € positiva e a adsor¢ao
de anions favorecida e, para valores de pH superiores ao pHy.,, a carga superficial ¢ negativa e

a adsor¢ao de cations ¢ favorecida (AL-DEGS et al., 2000).

4.4  Determinacio dos limites de detec¢io e quantificacio da losartana potassica

Antes de iniciar os experimentos de adsorcdo, procedeu-se a uma varredura em
espectrofotometro UV/VIS a partir de uma solugdo preparada de losartana a 10 mg L™! para a
determinagdo do comprimento de onda de maxima absor¢do do farmaco. Dortzbacher (2020)
identificou o comprimento de onda maximo de absor¢ao de 239 nm em concentragao de 10 mg
L' de losartana. Para a determinacdo da concentracio, foi feita a curva de calibragio, variando
a concentracao do farmaco utilizado. Posteriormente, foi plotado um grafico de Absorbancia x

Concentragio do firmaco (mg L ™).

4.5 Estudos de adsor¢ao em batelada

4.5.1 Ensaio do tempo de contato e cinética de adsor¢ao

Esse ensaio foi realizado a partir da variagdo do tempo de contato entre o HDL e o
poluente farmacéutico, mantendo-se fixos o valor de concentragdo do poluente (15 mg), a massa
do HDL (0,05 g), o volume da solugdo (40 mL), o pH, a temperatura de 24 °C e a agitagdo a
150 rpm. Além disso, foram feitas 10 combinagdes experimentais e 3 repeticdes. Em seguida,
foram preparadas varias solugdes contendo a mesma concentracdo do poluente e variando os
tempos de contato (5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 e 160 min) entre a solugdo contaminada
e o HDL.

Para o emprego do método de batelada, utilizou-se uma mesa agitadora orbital MA 140
Marconi do Laboratorio de Residuos Quimicos (LRQ). As aliquotas de cada frasco foram

coletadas e analisadas por leitura da absorbancia em espectrofotdmetro Optizen 2120 (UV —



68

Vis) do laboratério de Armazenamento de Energia e Tratamento de Efluentes (LAETE) no
comprimento de onda correspondente a absor¢do maxima do farmaco anti-hipertensivo
(losartana potassica). Os dados obtidos foram ajustados aos modelos cinéticos matematicos:

pseudoprimeira e pseudosegunda ordem na forma linearizada.

4.5.2 Ensaio de concentragao e isotermas de adsor¢ao

No ensaio que avaliou o efeito da concentracao, foram fixados o tempo (determinado no
ensaio do tempo de contato), o volume de solugdo contaminada (40 mL), a massa de HDL (0,05
g) e a temperatura ambiente em 24 °C. A partir dai, foram feitas 11 combinagdes experimentais
e 3 repeticoes.

Em seguida, procedeu-se com o ajuste dos dados obtidos aos modelos de Langmuir ¢
Freundlich. As isotermas de adsor¢do foram utilizadas para esclarecer o fenomeno de adsorgao.
Para a determinacdo das isotermas de adsor¢do, foram preparadas varias solugdes contendo
diferentes concentra¢des do poluente (1, 3, 6,9, 12, 15, 18,21, 23,25 e 28 mg L).

Apds esse procedimento, foi adicionado 0,05g de HDL (material adsorvente) nessas
solugdes sob agitacdo a 150 rpm durante o tempo determinado no ensaio do tempo de contato
e em pH 5,5 pelo carater anionico do farmaco. Além disso, realizou-se o experimento nas
temperaturas 298, 308, 318 e 328 K.

Apos o tempo de equilibrio foram coletadas as aliquotas de cada frasco, centrifugadas a
250 rpm e analisadas por leitura da absorbancia em espectrofotometro Optizen 2120 (UV-Vis)
disponivel no laboratorio de Armazenamento de Energia e Tratamento de Efluentes (LAETE).

A partir dos dados obtidos quanto a varia¢do da quantidade de soluto adsorvido na fase
solida (mg L) e a variagao de soluto na fase fluida (mg L), procedeu-se com o ajuste aos modelos

de Langmuir (adsor¢do quimica) e de Freundlich (adsorg¢ao fisica).

4.6 Ensaio Termodinamico de adsorc¢ao

Neste ensaio, analisaram-se os pardmetros termodinamicos Energia livre de Gibbs
(AG®), Entalpia padrao (AH®) e Entropia padrao (AS°) para verificar o efeito da temperatura na
adsor¢do. Ainda, foram fixados o tempo (tempo determinado no ensaio do tempo de contato),

a concentragio do poluente (1, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 23, 25 ¢ 28 mg L), a rotacio (150 rpm)
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e o volume de solugdo contaminada (40 mL), além de terem sido feitas 11 combinagdes
experimentais e 3 repetigdes.

Os parametros foram calculados a partir dos dados das isotermas de adsor¢ao que melhor
se adaptaram aos dados experimentais uma vez que esses parametros sao submetidos a quatro
temperaturas diferentes (298, 308, 318 e 328 K). Esses parametros sdo essenciais para se avaliar
se 0 processo de adsor¢do € exotérmico ou endotérmico, espontdneo ou nao espontaneo, bem

como para identificar se a adsor¢do ¢ de natureza fisica ou quimica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos HDLs [Mg-Al-NOs], [Ni-Al-NQOs3] e [Co-Al-NO3]

Apo6s o emprego do método de sintese, como descrito no Item 4.1, as solucdes obtidas
contendo os precipitados (Figura 21) foram deixadas em agitacdo vigorosa por 24 horas
seguidas de repouso por 48 horas. Em seguida, os precipitados foram filtrados, secos em

temperatura de 60 °C por 48 horas e, por fim, macerados.

FIGURA 21 - Solidos obtidos apos as etapas: 1 HDL [Co-Al-NOs] — Agitagao vigorosa
(I), meio reacional apos repouso (II), filtragem (III) e secagem (IV); 2 HDL [Ni -Al-NOs3] -
Agitacao vigorosa (I), meio reacional apos repouso (II), filtragem (III) e secagem (IV); 3 HDL
[Mg-Al-NO3s] - Agitagdo vigorosa (I), meio reacional apds repouso (II), filtragem (III) e
secagem (IV).

Fonte: A autora (2022).
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5.2 Caracterizacao dos HDLs [Mg-Al-NOs3], [Ni-Al-NO3] e [Co-Al-NO3]

5.2.1 Caracterizagdo Estrutural por Difratometria de raios X (DRX)

Em ambos os graficos de DRX dos HDLs [Mg-Al-NOs] e [Ni-Al-NOs], nota-se a
presenca dos picos de difracdo com as reflexdes (003), (006), (009), (015), (018), (110) e (113)
correspondentes a estrutura hexagonal e simetria romboédrica pertencente ao grupo espacial R-
3m de acordo com a ficha cristalografica (JCPDS N°. 14-191) (Figura 22) (I) e (ID).

Nos DRXs dos HDLs [Mg-Al-NOs] e [Ni-Al-NOs], independentemente da forga idnica
do meio de sintese, a intensidade do pico de difracdo correspondente ao plano 003 ¢ de,
aproximadamente, o dobro da intensidade do pico 006, correspondendo a presenca de reflexdes
assimétricas para os planos ndo basais (110) e (113) em direcdes de alto angulo, com estrutura
lamelar semelhante a da hidrotalcita.

Os difratogramas de raios X dos HDLs [Mg-Al-NOs3] e [Ni-Al-NOs] foram similares aos
obtidos para os HDLs [Mg-AI-NO3] sintetizados por Sousa (2016) e Gomes (2018) e [Ni-Al-
NOs] sintetizado por Lesbani et al. (2020). Portanto, a forca ionica do meio de sintese nao
influenciou na obtencao da estrutura lamelar dos HDLs.

No difratograma de raios X dos HDLs [Co-Al-NOs], ha um halo caracteristico da
esfoliacdo das lamelas do respectivo HDL (Figura 22) (III). O processo de esfoliagdo resulta na
separacao das lamelas, estando diretamente relacionado com a estrutura. No HDL [Co-Al-NO3]
sintetizado por Pacheco (2019), verificou-se a presenga dos picos de difragdo bem definidos e
caracteristicos da estrutura lamelar da hidrotalcita semelhante aos obtidos pela autora para os

HDLs [Mg-Al-NO;] e [Ni-AI-NOs].
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FIGURA 22 - Difratogramas dos HDLs sintetizados pela autora com a utilizagdo de
agua deionizada ou nitrato de sodio e a ficha JCPPS da hidrotalcita. (I) HDLs [Mg -Al-NOs];
(II) HDLs [Ni-Al-NO3s]; (III) HDLs [Co-Al-NO3].
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5.2.2  Parametros de célula unitaria d (003), a, C e volume para os HDLs [Mg- Al-NOs] e
[Ni-Al-NOs3]

Neste estudo, os dados de célula unitaria foram calculados a partir do software
Unitcell, tendo sido os valores comparados com aqueles registrados na ficha cristalografica da
hidrotalcita [Mg-Al-COs3] (JCPDS 14-191). O parametro d (003) indica a distancia entre as
lamelas ou o espacamento basal do HDL, bem como o tamanho e a orientagdo do anion (NO3")
intercalado (OLFS et al., 2009). O HDL [Mg-Al-NOs] apresentou plano d (003) superior ao do
HDL [Ni-Al-NOs], ou seja, ¢ possivel haver maior concentragdo em anions em seu espaco
interlamelar. Além disso, o d (110) indica a distncia entre os cations metalicos dentro das
camadas do HDL, sendo o valor de a / A 2 x d (110) (KULANDAIVALU; AZMAN;
SULAIMAN, 2020).

Observa-se, para o HDL [Ni-Al-NOs3], um pequeno decréscimo no valor do parametro
a em comparacao aos dos demais HDLs sintetizados (Tabela 13). Uma menor razio entre o
cation divalente e o trivalente indica um aumento na quantidade de cargas positivas nas lamelas,
sendo necessdria uma maior concentragdo de anions para neutralizar essas cargas positivas. Os
valores dos parametros de célula obtidos para os HDLs sintetizados estdo expostos na Tabela
13 e representados na Figura 23.

Nota-se que os valores dos parametros d (003), a, e C da célula unitaria dos HDLs [Mg-
Al-NOs], [Ni-Al-NOs3] sdo similares aos valores obtidos na ficha da hidrotalcita [Mg-Al-COs3]
(JCPDS 14-191), comprovando que a estrutura dos HDLs sintetizados ¢ semelhante a da

hidrotalcita e que, portanto, a sintese pelo método de pH constante foi bem-sucedida.
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TABELA 13 - Parametros de célula unitaria d (003), a, C e volume para os HDLs [Mg-
Al-NOs], [Ni-AI-NOs] e [Co-Al-NO3]. (a) HDL sintetizado, utilizando-se dgua deionizada; (b)

HDL sintetizado, utilizando-se nitrato de sodio.

Esg:g:ln/ug:to alA A Volume
Amostra 4.(003) 2xd(110) C(Bg;)( d A3 Referéncia
Hidrotalcita JCPDS
[Mg-Al-COs] 7,74 3,07 23,23 189,60 ot
HDL
[Mg -Al- NO] 8,89 3,05 26,67 214,85 Sousa
(2016).
HDL
[Mg -Al -NOs]
(a) 7,82 3,04 23.47 1890 A autora
(b) 7,83 3,04 23.51 189.39 (2022).
HDL
[Ni -Al-NOs] 7,05 3,09 21,14 174,80 Lesbani et
al. (2020).
HDL
[Ni -Al- NO3]
(a) 7,77 2,99 23.33 180.92 A autora
(b) 7,75 2,99 23.25 180.84 (2022).
HDL
[Co-ANOA 8,02 3,09 24,07 199,03  Lacheco
() (2019).

Fonte: A autora (2022).
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FIGURA 23 - Representacdo da célula unitaria dos HDLs [Ni -Al-NOs] e [Mg -Al-
NOs]. (I) HDL [Ni-Al-NOs] sintetizado, utilizando-se dgua deionizada; (IT) HDL [Ni-Al-NOs]
sintetizado utilizando-se nitrato de sodio; (III) HDL [Mg -Al-NOs] sintetizado, utilizando-se
agua deionizada; (IV) HDL [Mg -Al-NOs] sintetizado, utilizando-se nitrato de sodio.
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5.2.3 Caracterizagdao morfoldgica dos HDLs [Mg-AI-NOs], [Ni-Al-NO3] e [Co-Al-NOs3] por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para os dois HDLs [Mg -
Al-NOs] foram semelhantes, apresentando particulas com tamanhos irregulares e formato de
hexagonos caracteristicos desse tipo de material (Figura 24) (HIBINO; OHYA, 2009). A
morfologia com formato de hexagonos ficou mais bem definida no HDL [Mg -Al-NO3] que
continha a maior forga idnica no meio de sintese, ou seja, aquele que se encontrava na presenga

de solucdo aquosa de NaNOs (Figura 24 II). Nas imagens de Microscopia Eletronica de
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Varredura (MEV) para os dois HDLs [Ni-Al-NOs], observa-se a presenca de agregados
cristalinos e particulas com bordas arredondadas de tamanhos irregulares semelhantes aos

encontrados na literatura (ABDOLMOHAMMAD-ZADEH et al., 2011) (Figura 24 Il e IV).

FIGURA 24 - Imagens de MEV com ampliagdo de 5 e 25 mil vezes. (I) HDL [Mg-Al-
NOs] sintetizado, utilizando-se agua deionizada; (II) HDL [Mg-AI-NOs] sintetizado,
utilizando-se NaNOs3; (III) HDL [Ni-AI-NOs3] sintetizado, utilizando-se agua deionizada; (IV)
HDL [Ni-AI-NO3s] sintetizado, utilizando-se NaNOs.
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Fonte: A autora (2022).
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FIGURA 25 - Imagens de MEV com ampliacdo de 25 mil vezes. (I) HDL [Co-Al-NOs]
sintetizado, utilizando-se agua deionizada; (II) HDL [Co-Al-NOs] sintetizado, utilizando-se
NaNO:s.
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Fonte: A autora (2022).

Nas imagens de MEVs dos HDLs [Co -Al-NOs] sintetizados, observa-se que as camadas
sobrepostas do HDL [Co-Al-NOs] (Fig. 25, I e IT) estao esfoliadas, ou seja, apresentaram perda
dessa sobreposicdo em sua estrutura. Como consequéncia na adsor¢do, devido ao fato de nao
ocorrer a formagdo de multicamadas, pode-se refletir em menor area especifica.

No MEV do HDL [Co-Al-NOs] sintetizado por Pacheco (2019), verificou-se a presenga
de camadas sobrepostas e agregados cristalinos em formatos irregulares semelhantes aos
obtidos na literatura para esse material.

Os resultados EDS (Fig. 26) mostraram que todos os elementos quimicos constituintes
de um HDL foram detectados nos HDLs [Mg-AI-NOs] sintetizados com agua ou nitrato de
sodio, o que demonstra a eficacia da sintese pelo método de coprecipitagdo a pH constante 10,0

+0,5.
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FIGURA 26 - EDS dos pos-sintetizados pela autora: (I) HDL [Mg-Al-NOs] — Mg, Al,
N e O) sintetizado com agua; (II) HDL [Mg-Al-NOs] — Mg, Al, N e O sintetizado com NaNOs;
(III) HDL [Ni-Al-NOs]- Ni, Al e O sintetizado com agua; (IV) HDL [Ni-AI-NOs]- Ni, Ale O
sintetizado com NaNOs; (V) HDL [Co-Al-NOs] — Co, Al, e O sintetizado com agua; (VI) HDL
[Co-Al-NO3] — Co, Al, e O sintetizado com NaNOs.
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5.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(IV-TF) dos HDLs

Essa andlise permite verificar quais os grupos funcionais estao presentes nos HDLs e as
ligagdes entre seus elementos quimicos (CAVANI et al., 1991). Os espectros FT-IR das
amostras dos HDLs [Mg-Al-NOs], [Ni-Al-NO3] e [Co-Al-NO;] na faixa de 500-4000 cm™! estdo
mostrados na Figura 27.

No FT-IR dos HDLs [Mg-Al-NOs], [Ni-Al-NOs] e [Co-Al-NOs] (Figura 27- I, II e III),
uma banda em torno de 1.351 cm™ é referente & vibracdo de estiramento na presenga dos ions
NOs" localizados no espaco interlamelar. A banda 1.645 cm™ ¢ atribuida a vibragdo (H-O-H)
referente a presenca de moléculas de 4gua entre as lamelas e os modos de vibracdes de grupos
hidroxidos das camadas lamelares. Bandas largas e intensas de estiramento de (O-H) em 2.600
a 3.700 cm! referem-se a presenca de grupos hidroxilas nas lamelas, a 4gua de hidratagio e a
cristalizacdo nas superficies nas camadas lamelares ou no espaco interlamelar (CREPALDI;
VALIM, 1998; ANDRADE et al., 2000; RIVES; DEL ARCO; MARTIN, 2014).

Verificou-se também que estdo presentes na regido de baixa frequéncia entre 400 e 800
cm’! as vibragdes de estiramento metal-oxigénio—metal (M-O-M) e de metal-oxigénio, estando
ambas as vibragdes presentes nas camadas lamelares. Nos HDLs [Mg-AI-NOs] (Figura 27 1),
h4 bandas em 443 e 635 cm! correspondentes a ligagio de Mg-O e Al-O. Os HDLs [Ni-Al-
NOs] (Figura 27 II) apresentam bandas na regido de baixa frequéncia a 431 e 616 cm’
correspondentes a ligacdo de Ni-O e Al-O. J& para os HDLs [Co -Al- NO3] (Figura 27 III), ha

bandas a 676 e 728 cm’! referentes aos estiramentos das ligagdes de Co-O e Al-O.
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FIGURA 27 - Espectros na regido do Infravermelho dos HDLs sintetizados pela autora,
utilizando-se 4gua deionizada ou nitrato de sodio: (I) HDL [Mg -Al-NOs]; (II) HDL [Ni-Al-
NOs]; (IIT) HDL [Co-Al-NO3].
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5.2.5 Area superficial especifica e porosidade (BET)

A analise de area superficial especifica e da porosidade (BET) foi empreendida a partir
da medida do volume de gés nitrogénio adsorvido na superficie da amostra de HDL. Essa
analise de fisiossor¢do de N> permite identificar caracteristicas importantes para adsor¢ao, tais
como area superficial, formato e tamanho dos poros.

Durante um processo de adsor¢do, levando-se em consideragdo o acesso do adsorvato
aos poros do adsorvente, moléculas pequenas de adsorbato seriam mais bem adsorvidas em
microporos (até¢ 2 nm) e moléculas maiores, em mesoporos (didmetro entre 2 ¢ 50 nm) e em
macroporos (didmetro maior que 50 nm) (IUPAC, 1985; BARRETT; JOYNER; HALENDA,
1951; MAIA, 2019).

Para avaliar a area especifica e a distribui¢do dos poros a partir da técnica de adsor¢ao e
desorcdo com gas N, utilizaram-se as recomendacgdes da ITUPAC, considerando os tipos de
isotermas e os lagos de histerese associados (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

Os perfis das isotermas de todos os HDLs, sintetizados neste estudo pelo método de
coprecipitacdo a pH constante, foram semelhantes ao da isoterma tipo V (Fig. 28) atribuida a
interagdes relativamente fracas entre o adsorvente e adsorvato, o que ¢ tipico de materiais
mesoporosos com formag¢ao de multicamadas apesar de ndo ser possivel identificar a formagao
da primeira camada de adsor¢cao (IUPAC, 1985; BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938;
GOMES, 2011).

Os HDLs de [Co-Al-NO3] e [Ni-Al-NO3] (sintetizados com agua ou nitrato de so6dio) e
o HDL [Mg -Al-NOs] (sintetizado com agua) apresentaram histerese do tipo H4, indicando
materiais de poros estreitos tipo fenda, sendo a adsorcdo mais pronunciada em baixa pressao
(p/po) associada ao preenchimento de microporos. O HDL [Mg-Al-NOs] (sintetizado com
nitrato de sodio) apresentou histerese do tipo H2. Materiais porosos adsorventes, que
apresentam distribui¢do de tamanhos de poros e forma ndo muito bem definida, tém uma
histerese tipo H2 (IUPAC, 1985; BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938; TEIXEIRA,
2018). (Fig. 28).
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FIGURA 28 - Isotermas de BET de amostras pré-tratadas sob vacuo a 90 °C por4 h e
adsorcao fisica do N> na temperatura de -195,85 °C para os HDLs: I e II [Mg-AI-NOs]; II1 e
IV [Ni-AI-NOs]; V [Co-Al-NO3].
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TABELA 14 - Valores de area superficial, volume dos poros e didmetro médio dos

poros dos HDLs sintetizados pelo método de coprecipitacao a pH constante e alguns HDLs da

literatura.
Area Volume dos Diametro
HDL Superficial  poros Médio dos Referéncias
(m?g-)  (cm*g!) Poros (nm)
[Co-Al-Cl] 43,48 0,048 3,99 Freitas (2017).

[Co-Al-NO3] 0,16 0,002 52,82 A autora (2022).
Sintetizado com agua deionizada Pacheco (20 1 9)

[Mg-Al-CO3] 24,74 0,084 13,55 Moreno-Castilla

(2004).

[Mg-Al-NOs] 11,00 0,084 30,58 A autora (2022).
Sintetizado com agua deionizada

[Mg-Al-NOs] 2,03 0,012 23,90 A autora (2022).

Sintetizado com nitrato de sodio

[Ni-AI-NOs] 58.11 0.118 7.405 Lesbani ef al.
(2020).
[Ni-Al-NOs] 18,79 0,109 23,19 A autora (2022).
Sintetizado com agua deionizada
[Ni-AI-NOs3] 24,94 0,016 25,09 A autora (2022).

Sintetizado com nitrato de sodio

Observaram-se, conforme exposto na Tabela 14, diferencas nos valores de area
superficial obtidos para os HDLs sintetizados quando comparados aos encontrados por outros
autores. Durante o processamento de preparo das amostras, diversos processos/varidveis, como
o grau de hidratagdo, umidade e tratamento térmico, podem ser capazes de alterar a qualidade
do resultado da area de superficie especifica e levar a uma mudanca inesperada no desempenho
desejado, prejudicando o resultado da andlise (REIS, 2013).

Entretanto, a area superficial ¢ apenas um fator que pode afetar o processo de adsorcao,
pois existem outros fatores que também sdo importantes para o sucesso do processo de
adsor¢do, como a troca idnica, o pH do meio, os tipos de poros, a temperatura € a massa do
adsorvente e do adsorvato (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004). De acordo com Cardoso
(2006), a uniformidade da estrutura e os tipos de poros podem facilitar a obten¢do de maior
adsor¢@o em alguns materiais, enquanto maior area superficial pode aumentar a interacdo entre

adsorbato e adsorvente.
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5.2.6 Anadlise Termogravimétrica (ATG)

As andlises de ATG dos HDLs foram utilizadas para evidenciar as propriedades térmicas
dos materiais e, assim, avaliar as etapas de decomposi¢ao dos compostos HDLs: [Mg-Al-NOs],
[Ni-Al-NOs3] e [Co-Al-NOs]. De acordo com a literatura, os HDLs apresentam até trés etapas
ou transi¢oes endotérmicas (LOPEZ et al., 1997; ROJAS et al., 2008; LUENGO et al., 2017,
ROSSET; PEREZ-LOPEZ, 2018).

FIGURA 29 - Curvas termogravimétricas dos HDLs [Mg-AI-NOs], [Ni-AI-NOs] e [Co-
Al-NOs] sintetizados, utilizando-se d4gua ou NaNOs.
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Fonte: A autora (2022).

A reducdo de massa correspondente a primeira etapa na faixa de temperatura até 200 °C
ocorreu devido a perda de agua presente no espago interlamelar e a 4gua adsorvida. Na segunda
faixa (200 a 450 °C), evidencia-se uma decomposi¢ao de parte do anion intercalado e hidroxilas
do HDL. E, por fim, na terceira faixa, em temperaturas mais altas (450 a 900 °C), observa-se

destruicdo da estrutura lamelar, perda do restante das hidroxilas e forma¢ao de 6xido misto com
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os metais constituintes do HDL (CREPALDI; VALIM, 1998; ELMOUBARKIA et al., 2017)
(Figura 29).

Apos a analise do processo de decomposi¢ao térmica dos HDLs, foram identificadas as
porcentagens de perda de massa (Am) e a temperatura Tonset (inicio da temperatura de

degradacdo), conforme demonstrado na Tabela 15.

TABELA 15 - Dados obtidos das curvas de ATG dos HDLs. Porcentagem de perda de

massa (Am) e (Tonset).

Residuo
o o o (formacdo de
1° Etapa 2 ° Etapa 3 ° Etapa Sie msn)
HDLs Am Tonset Am Tonset Am
(%) C) (%) C) (%) (o)

[Co- Al- NO3] 7,84% 41,45  2558% 213,12 5,15% 61,43 %
Sintetizado com agua

[Mg-Al- NOs] 9,98% 48,17 26,43 % 288,80 12,02 % 51,57 %

Sintetizado com agua
[Mg- Al- NO3] 12,32% 55,70 19,81 % 252,47 17,03 % 50,84 %

Sintetizado com nitrato de sddio

[Ni - Al- NOs] 7,59 % 4839 30,21 % 236,38 3,42% 58,78 %

Sintetizado com agua
[Ni-Al -NO3] 9,0% 44,81 28,01 % 234,48 3,14% 59,85%

Sintetizado com nitrato de sddio

Fonte: A autora (2022).

Observou-se que os HDLs [Co-Al-NOs] e [Ni-Al-NOs] apresentaram menor perda de
massa residual, respectivamente, 61,43 % e 58,78 % apos o processo de aquecimento. Quando
comparado aos demais, o HDL [Mg-AI-NOs] sintetizado utilizando-se agua deionizada,
demonstrou melhor estabilidade térmica com inicio de degradagdo/decomposicdo estrutural em
torno de 288 °C (Tabela 15). O residuo corresponde a presenga dos metais Co, Mg, Ni e Al

refere-se a formacao de 6xidos mistos.
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5.2.7 Resumo dos resultados obtidos pela autora a partir das caracterizagdes realizadas
para os HDLs [Mg-Al-NOs3], [Ni-Al-NOs] e [Co-Al-NOs].

Neste trabalho, analisou-se a influéncia da forga i6nica no processo de sintese do HDL,
tendo sido verificado que a forca idnica do meio de sintese ndo influenciou de maneira
significativa na estrutura dos HDLs [Mg-Al-NOs], [Ni-Al-NOs] e [Co-AI-NOs] e nos processos
de intercalagdo de anions na regido interlamelar dos HDLs que resulta na estrutura lamelar. Na
Tabela 16, estdo demonstrados os resultados das caracterizacdes dos HDLs sintetizados em
meio de 4gua ou na presenga do NaNQOs. Os resultados obtidos foram bem semelhantes, entdo,
o uso da 4gua deionizada pode proporcionar economia nos custos dos reagentes usados na
sintese de hidroxidos duplos lamelares.

Apos serem levantadas as caracterizagdes estruturais e morfoldgicas dos HDLs [Mg-Al-
NOs], [Ni-AI-NOs] e [Co-Al-NOs], verificou-se que o HDL [Mg-Al-NOs] sintetizado,
utilizando-se dgua deionizada, apresentou picos de difragdo bem definidos indexados a estrutura
hexagonal e a simetria romboédrica pertencente ao grupo espacial R-3m, de acordo com a ficha
cristalografica (JCPDS N°. 14-191) e morfologia com formato de hexdgonos caracteristicos
desse material. O HDL [Mg-AI-NOs] sintetizado com agua apresentou valor do plano d (003)
superior, ou seja, ¢ necessaria uma maior concentracdo em anions para neutralizar as cargas
positivas entre as lamelas e, portanto, apresenta maior espaco interlamelar. A andlise
termogravimétrica, que permite o monitoramento da estabilidade do material em relacdo ao
aumento da temperatura, evidencia que o HDL [Mg-Al-NOs] sintetizado com agua demonstrou
maior estabilidade térmica em comparagdo com os demais HDLs, apresentando o inicio de

degradagdo/decomposicdo estrutural em torno de 288 °C.
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TABELA 16 - Principais resultados obtidos a partir das caracteriza¢des para os HDLs
[Mg-AI-NOs], [Ni-Al-NOs] e [Co-Al-NOs] sintetizados pela autora.

HDLs sintetizados utilizando agua deionizada/ NaNOQO3

[Mg-Al-NO;]

[Ni-AI-NO;]

[Co-Al-NO3]

Picos de difragdo
correspondentes as reflexdes
(003), (006), (009), (015),
(018), (110) e (113) as quais
foram indexadas a estrutura

Picos de difragdo
correspondentes as reflexdes
(003), (006), (009), (015),
(018), (110) e (113) as quais
foram indexadas a estrutura

Nao se verifica a presenga
dos picos de difragdo bem
definidos e caracteristicos da
estrutura lamelar da
hidrotalcita. Presenca de

DRX hexagonal com simetria hexagonal com simetria halo caracteristico da
romboédrica, grupo espacial ~ romboédrica, grupo espacial esfoliacao das lamelas dos
R-3m. R-3m. respectivos HDLs.
Parametros  Estdo similares aos valores Estdo similares aos valores
de célula ' obtidqs na ficha da . obti@os na ficha da
hidrotalcita. O parametro hidrotalcita. Observa-se um
unitaria d (003) do HDL sintetizado  pequeno decréscimo no valor Nao foi calculado pela
com agua foi superior ao do do parametro a em autora, devido a sintese ndo
d (003), a, S ~ . . o
HDL sintetizado com comparagdo aos dos demais ter sido satisfatoria.
C e volume NaNO:s. HDLs.
Particulas com tamanhos
irregulares e formato de
hexagonos caracteristicos Presenca de agregados As camadas sobrepostas dos
deste tipo de material. cristalinos e particulas com HDLs estao esfoliadas, ou
MEV A morfologia ficou mais bordas arredondadas de seja, apresentaram perda
bem definida no HDL tamanhos irregulares, dessa sobreposi¢do em sua
sintetizado com NaNOs, caracteristicos deste tipo de estrutura.
(Todos os elementos material.
quimicos constituintes de
um HDL foram detectados).
Vibragdes de estiramento na  Vibragdes de estiramento na ~ VibragGes de estiramento na
presenga dos ions NOs3™ e presenca dos ions NOs™ ; presenca dos ions NOs™ ;
moléculas de agua moléculas de agua localizadas moléculas de agua
localizadas entre as lamelas entre as lamelas dos HDLs; localizadas entre as lamelas
IV-TF dos HDLs; bandas largas e bandas largas e intensas de dos HDLs; bandas largas e
intensas de estiramento de estiramento de (O-H); intensas de estiramento de
(O-H); vibragdes de vibragdes de estiramento (O-H); vibragdes de
estiramento metal-oxigénio— metal-oxigénio—metal estiramento metal-oxigénio—
metal (Mg-O e Al-O). (Ni-O ¢ Al-O) metal
(Co-0 e AI-O)
O perfil das isotermas dos
HDLs sintetizados foram O perfil das isotermas dos O perfil da isoterma do HDL
semelhantes ao tipo V. O HDLs sintetizados com agua sintetizado com agua foi
HDL sintetizado com 4gua  ou NaNO; foram semelhantes semelhante ao tipo V e
apresentou histerese tipo H4  ao tipo V e histerese tipo H4. histerese tipo H4.
BET S
e o sintetizado com NaNO3
tipo H2.
HDL [Mg-AI-NOs] HDL[Ni-AI-NOs] sintetizado HDL[Co-AI-NOs]
sintetizado com agua com agua demonstrou melhor sintetizado com agua
demonstrou melhor estabilidade térmica que o demonstrou estabilidade
ATG estabilidade térmica que os  sintetizado com NaNOj3, indo térmica indo até 213 °C.

demais HDLs, indo até
288 °C.

até 230 °C.

Fonte: A autora (2022).
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Em relacdo as substancias quimicas (magnésio, cobalto e niquel), as Resolucdes
CONAMA n° 357 e 430 (2005; 2011) e Portaria n° 888 (2021), ao avaliarem as condi¢des e
padrdes de lancamento desses compostos em efluentes e padrao de potabilidade da dgua para
consumo humano, prescrevem que, dentre as substincias quimicas inorganicas analisadas,
cobalto e niquel sdo considerados micropoluentes, ou seja, podem ser toxicos e trazer riscos a
saude, haja vista apresentarem valores de concentracdes maximas acima do permitido - VMP
(BRASIL, 2021). Nesse sentido, tem-se que: cobalto VMP de 0,05 mg L em 4gua doce que
pode ser destinada ao abastecimento para consumo humano apos tratamento simplificado
(Classe 1) ou convencional (Classe 2) e 0,2 mg L em agua doce que também pode ser destinada
ao abastecimento para consumo humano apos tratamento convencional ou avangado (Classe 3).

Segundo as Resolugdoes CONAMA n° 357, n°430/2011 e Portaria n° 888, para atender
aos parametros da qualidade da 4gua de consumo humano, o valor méximo permitido de niquel
presente em agua potavel é de até 0,07 mg L (BRASIL, 2021). Ja em relagdo as aguas
pertencentes as classes 1, 2 e 3, o valor de niquel ndo pode ultrapassar 0,025 mg L. Além disso,
de acordo com a Resolugdo CONAMA n°430/2011, a quantidade de niquel que pode ser
langada em efluentes ¢ de até 2,00 mg L.

Portanto, ao analisar o conjunto de fatores, como morfologia bem definida, espagamento
interlamelar maior, melhor estabilidade térmica, menor custo com reagentes € menor
toxicidade, o HDL [Mg-Al-NOs] sintetizado com éagua deionizada foi escolhido para a

realizacdo dos testes de adsorcao nas temperaturas 298, 308, 318 e 328 K.

5.3 Determinacio do pH no ponto de carga zero (pH pcz)

Na determinagdo do pH, cada amostra do HDL [Mg-AI-NOs] foi adicionada em solucao
aquosa (agua deionizada) com diferentes condi¢des de pH inicial (2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0;
8,0;9,0; 10,0; 11,0; 12,0) sob agitagdo e em temperatura ambiente. O experimento foi realizado
em triplicata e conforme o valor do (pH pc,) calculado a partir da média aritmética dos pontos e
da 1° derivada da curva construida (pH inicial X pH final).

O HDL [Mg-AI-NO3] apresentou pH ¢, 7, sendo esse o ponto em que a carga superficial
se anula, ou seja, nessa faixa, ocorrerd o equilibrio entre as cargas positivas e negativas na
superficie do adsorvente (AL-DEGS et al., 2000) (Figura 31). O pH pc. € usado para especificar

a faixa de pH em que o HDL apresenta comportamento catidnico ou anidnico, identificando
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assim, o pH adequado a realizagdo dos testes de adsorcdo do farmaco anti-hipertensivo

losartana.

A losartana ¢ um farmaco que, em pKa acima de 4,9, encontra-se na forma dissociada,

favorecendo sua forma anidnica (Figura 30). Entdo, a maior eficacia de adsor¢do sera obtida

em um pH no qual haja o predominio do carater cationico do HDL, ou seja, na faixa de pH

inferior a 7 (pH pez) (Figura 31).

FIGURA 30 - Dissociacado do farmaco losartana em meio aquoso, demostrando o

carater anionico das moléculas.
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Fonte: A autora (2022).

FIGURA 31 - Valores do pH iniciat Versus pH finat obtidos no experimento do pH do ponto

de carga zero para o HDL [Mg-AlI-NOs] sintetizado, utilizando-se d4gua deionizada.
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Destaca-se que, nos experimentos de adsor¢ao deste estudo, optou-se por utilizar o valor
de pH 5.5, sendo, portanto, acima do pKa do fairmaco e abaixo do pHpc; do adsorvente HDL
[Mg-Al-NOs] para favorecer o processo de adsorgao.

A utilizagdo de pH neutro (em torno de 6) em estagdes de tratamento de efluentes e
tratamento de 4agua apresentam diversas vantagens, como, por exemplo, nas etapas de
coagulacdo e floculagdo, a utilizagdo do pH em torno de 6 a 9 pode facilitar a precipitacao das
particulas coloidais e também na economia dos reagentes necessarios para a neutralizagcao do
meio. Ademais, evitam-se custos adicionais com as correcdes de pH durante e apos o tratamento
do efluente, garantindo um pH adequado para o descarte de residuos, pois nao prejudica a vida
aquatica, além de preservar a rede de encanamentos de distribuicdo dessas estacdes de

tratamento, evitando custos com manutengao e substitui¢ao das tubulagdes e equipamentos.

54 Determinacio dos limites de detec¢cao e quantificacao da losartana potassica

Durante o estudo, foi preparada 1L de solugdo estoque contendo 100 mg L' de LP -
losartana potassica pura (99,9 %) adquirida em farmécia magistral. Para determinar o
comprimento de onda de maior absor¢do de losartana em meio aquoso, foi utilizada uma
solugdo de 10 mg/L ! para obten¢dio do espectro de varredura no intervalo de 200 — 500 nm.
Observou-se, entdo, que o maior comprimento de onda de absorbancia de LP foi 235 nm,
aproximadamente, conforme mostrado na Figura 32. De modo semelhante, Bonfilio et al.
(2010), Gongoleski Junior (2019) e Dortzbacher (2020) obtiveram os comprimentos de onda

méximos (234, 239 e 254 nm) ao utilizar solugio de losartana (10 mg L *1).


https://tede.unioeste.br/browse?type=author&value=Gongoleski+Junior+%2C+Sergio+Luiz
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FIGURA 32 - Gréfico da absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda na faixa de

200 a 500 nm para a solugio aquosa da losartana 10 mg L.
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Fonte: A autora (2022).

5.4.1 Curva de Calibracao

A partir da solugio estoque contendo 100 mg L' de LP, foram feitas sucessivas dilui¢des
a fim de se obterem solucdes aquosas com diferentes concentragdes de losartana (de 1 a 28 mg
L1). Neste estudo, optou-se por utilizar na curva de calibrag¢io valores de concentragdo em mg
L devido a faixa do limite de detec¢do do espectrofotometro UV/VIS. Bonfilio ef al. (2010),
Gongoleski Junior (2019) e Ddrtzbacher (2020) também utilizaram em seus estudos
concentragdes de losartana entre 1 a 20 mg L' e alcangaram coeficiente de determinagio (R?)
igual ou superior a 0,95.

O ensaio foi feito em triplicata e a determinagdo das concentragdes realizada por
medidas espectrofotométricas na regido do ultravioleta (UV), no comprimento de onda (4) de
235 nm no Espectrofotdometro Optizen 2120 (UV — Visible Spectrophotometer) com a
finalidade de se obter a curva de calibragdo (Concentracdo versus ABS), conforme

demonstrado na Tabela 17 e na Figura 33.


https://tede.unioeste.br/browse?type=author&value=Gongoleski+Junior+%2C+Sergio+Luiz
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TABELA 17- Concentragdo versus absorbancia (A) da curva de calibragio de losartana.

Absorbancia

Concentrag¢io de losartana (mg L) Afinal
1 0,056
3 0,204
6 0,288
9 0,399
12 0,539
15 0,679
18 0,809
21 0,943
23 1,049
25 1,141
28 1,275

FIGURA 33 - Curva ABS versus Concentragdo para losartana potéssica.
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Fonte: A autora (2022).
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A partir dos resultados de ABS encontrados, foi construida uma curva de calibragao,
constando os valores na Figura 33, obtendo-se equagdo de regressao linear igual a y = 0,0426x

+0,0584 e coeficiente de determinacdo (R?) igual a 0,96, que resulta na equagio:

A =0,0426 * [LP] + 0,0584 (Equacao 16)

Em que:
A = leitura da absorbancia medida em um espectrofotometro UV-Vis;

[LP] = Concentracio final losartana em mg L' apds a adsorgio.

Os resultados obtidos foram semelhantes aos apresentados por outros autores, o que
demonstra que as metodologias propostas sdo reprodutiveis (BONFILIO et al., 2010;
GONGOLESKI JUNIOR, 2019; DORTZBACHER, 2020). O coeficiente de determinagio R2
proximo a 1 revela que os dados experimentais se ajustam a Lei de Lambert—Beer, a qual
estabelece uma relagdo linear entre a absorbancia de uma solugao ¢ a sua concentragdo quando

atravessada por uma radia¢do luminosa monocromatica.

5.5 Estudos de adsor¢ao em batelada

5.5.1 Ensaio do tempo de contato e cinética de adsor¢ao

Nesse ensaio, foi averiguada a influéncia de diferentes tempos de contato (5, 10, 20, 40,
60, 80, 100, 120, 140 e 160 min) entre solucao contaminada com o farmaco LP e o HDL [Mg-
AI-NOs]. A Figura 34 apresenta os resultados experimentais obtidos durante o processo de
adsorcao.

De acordo com os resultados encontrados, como exposto na Figura 34, o comportamento
do percentual de remocao de losartana apresenta crescimento entre os valores de 5 a 40 min.
Apds esse tempo de 40 min, manteve-se praticamente constante at¢ 140 min. O tempo de
equilibrio foi alcangado em cerca de 40 min e o processo apresentou uma eficiéncia de remocgao

de 51,55% e capacidade adsortiva em miligramas de adsorvato por grama de adsorvente de 6,19

mg g,
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Como asseveram Yu ef al. (2017), o equilibrio de adsor¢do ocorre quando os sitios de
ligacao disponiveis na superficie do adsorvente diminuem, resultando na diminui¢ao das forgas
de atragdo e do equilibrio entre a quantidade de moléculas adsorvidas e de moléculas livres em
solucdo. Verifica-se que a adsor¢ao de LP aumenta rapidamente nos estagios iniciais, atingindo,
posteriormente, um estado de equilibrio devido a redugdo dos sitios livres de ligagdo na
superficie do HDL [Mg-Al-NOs] disponiveis para interagdo com as moléculas do adsorbato

(Figura 34).

FIGURA 34 - Remocao de losartana para diferentes tempos de contato com HDL [Mg-
Al- NOs] (C, de losartana = 15 mg L', massa HDL = 0,05 g, volume =40 mL, pH 5,5 e rotagdo
=150 rpm).
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Fonte: A autora (2022).

Os parametros cinéticos do processo de adsor¢do da LP com o HDL [Mg -Al-NOs]
foram calculados pelas regressdes lineares mediante as plotagens dos graficos, utilizando-se os
modelos pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem (Figura 35). O modelo que obteve o

coeficiente de correlagio R? mais proximo de 1 indicou o melhor ajuste matematico.
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Os dados obtidos demonstraram que, durante o estudo de adsor¢cdo com LP, o modelo
cinético pseudosegunda ordem descreveu adequadamente o processo, pois apresentou
coeficiente de correlagdo R? em 0,9994, conforme descrito na Figura 35. Nesse caso, o estudo

nao se ajustou ao modelo pseudoprimeira ordem visto que o coeficiente de correlagdo resultou

em 0,2976.

FIGURA 35 - Dados do tempo de contato de losartana com HDL[Mg-Al-NOs]

ajustados aos modelos da cinética de adsor¢ao pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem.
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O comportamento cinético ajustado ao modelo pseudosegunda ordem (R? 0,99) também
foi observado por Gongoleski Junior (2019), Dortzbacher (2020), Sbragia et al. (2019) e
Andrade et al. (2020), ao estudarem a remoc¢do de LP por adsor¢do com os adsorventes:
biocarvao ativado, carvdo ativado e bentonita organofilica (Spectrogel-Tipo C),
respectivamente.

Em relagdo aos parametros cinéticos obtidos, como consta na Tabela 18, os valores
estimados (qe cal, R?, K; e K») foram melhor ajustados ao modelo pseudosegunda ordem em
comparagio ao modelo pseudoprimeira ordem. Além disso, o valor de qe cal (6,25 mg g™)
obtido no modelo de pseudosegunda ordem foi compativel com o valor de q exp. (6,19 mg g™!).

A adsor¢do da LP em HDL[Mg-Al-NOs] pelo modelo de pseudosegunda ordem sugere
um processo de quimissor¢ao ¢ com a velocidade de adsor¢cdo dependente da concentracao

inicial do farmaco (SBRAGIA et al., 2019).

TABELA 18 - Parametros dos ajustes aos modelos cinéticos para adsor¢dao de LP com

concentragdo 15 mg L' em HDL [Mg -Al- NO3].

Modelo de pseudoprimeira ordem

K, (min™) R? qe calc. (mg g™')
0,0009 0,2976 3,75

Modelo de pseudosegunda ordem

K> (min™) R? ge calc. (mg g!)
0,11 0,9994 6,25

Fonte: A autora (2022).

Além disso, no tempo de 40 min, ocorreu maior porcentagem de remog¢do da LP
(51,55%). O tempo de equilibrio sendo atingido mais rapidamente pode favorecer a utiliza¢ao

do HDL analisado em tratamentos de agua, pois possibilita a reducao de custos.

5.5.2 Efeito da concentragdo com o farmaco losartana

Neste ensaio, foi averiguada a influéncia de diferentes concentragdes do farmaco LP (1,

3,6,9,12,15, 18, 21, 23,25 ¢ 28 mg L") em solucdo contaminada contendo o HDL [Mg-Al-
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NO3]. O tempo de residéncia utilizado para avaliar o efeito da concentragdo com o farmaco LP
foi 40 minutos, sendo o melhor tempo de adsor¢do verificado no ensaio do tempo de contato.

Os resultados obtidos (Figura 36 e Tabela 19) sugerem que, em concentragdes superiores
a 15 mg L' de LP, ocorre saturagdo dos sitios de ligagio na superficie do adsorvente HDL [Mg-
Al-NOs]. Apos essa saturagdo, a quantidade de moléculas do farmaco livres em solucao
permanece constante, ou seja, se iguala a quantidade de moléculas adsorvidas na superficie do
HDL, tendo-se, entdo, uma condi¢ao de equilibrio, o que reduz a transferéncia de massa entre
adsorvato e adsorvente (SHAHBEIG et al., 2013; NASCIMENTO et al., 2014; RODRIGUES
FILHO, 2012).

Também ¢é possivel notar que, em concentragdes menores que 15 mg L' de LP,
ocorreram maiores porcentagens de remocgao por adsor¢do. Esse comportamento € justificado
devido a presenca de sitios livres disponiveis na superficie do HDL [Mg-Al-NOs], como

demonstrado na Figura 36 e na Tabela 19.

FIGURA 36 - Efeito da variagdao na concentragao do poluente. Remog¢ao de losartana
em HDL[Mg-Al-NOs3] (massa HDL = 0,05 g; volume = 40 mL, pH 5.5; rotacdo = 150 rpm;
Temperatura = 24 + 0,5 °C).
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Fonte: A autora (2022).
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TABELA 19 - Concentragao versus porcentagem de remocao de losartana. Remocao
de losartana em HDL[Mg-Al-NO3] (massa HDL = 0,05 g; volume = 40 mL; tempo 40 min, pH
5,5; rotagdao = 150 rpm; Temperatura = 24 + 0,5 °C).

Concentracio de losartana Porcentagem de Desvio Padrao
(mg L) remocio (%)
1 82,16 0,98
3 76,32 0,57
6 61,95 0,43
9 51,94 0,25
12 51,56 0,16
15 53,11 0,13
18 41,84 0,09
21 49,74 0,05
23 44,86 0,11
25 40,91 0,43
28 41,63 0,11

Fonte: A autora (2022).

5.5.3 Determinacao das isotermas de adsor¢ao

Para determinar as isotermas de adsorcdo, foi calculada a quantidade adsorvida de LP
por grama de adsorvente (Q = mg/g), ou concentragdo de equilibrio, em relagdo a cada
concentragio inicial de adsorvato testada (1, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 23,25 ¢ 28 mg L!) em
condigoes isotérmicas (298, 308, 318 e 328 K).

Na Figura 37, os dados experimentais foram ajustados as isotermas de Langmuir
(LANGMUIR 1, 1916 apud NASCIMENTO et al., 2014) (Equagdo 3 e 4) e de Freundlich
(FEBRIANTO, 2009) (Equagao 5 e 6).
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Verifica-se que a adsor¢ao de LP em HDL [Mg-Al-NOs] nas temperaturas 298, 308, 318
e 328 K se adequou a ambos os modelos de isotermas: Langmuir ¢ Freundlich. Porém, a
adsorg¢ao apresentou melhor ajuste de dados para a isoterma de Freundlich, conforme mostrado
nas Figura 37 e 38 e na Tabela 20. Esse resultado pode indicar que prevaleceu a adsorgao fisica
(ligagdes fracas de Van der Waals) entre as moléculas do adsorvato e adsorvente. Além disso,
a temperatura de 298 K foi a que obteve melhor ajuste (R?=0,9934).

Resultado semelhante foi observado por Andrade et al. (2020) em seu estudo sobre
adsor¢ao de LP em argila organofilica (Spectrogel-Tipo C) e carvao ativado em temperaturas
288, 298 e 313 K, tendo sido observado melhor ajuste ao modelo de pseudosegunda ordem e
isoterma de Freundlich (R?> 0,99) nas temperaturas 298 e 313 K. Gongoleski Junior (2019),
ao averiguar remo¢do de LP em biocarvao ativado de folhas de mandioca, utilizou uma
concentragdo inicial de adsorvato 78,13 mg g'! e adsorvente 0,05 g/L. O estudo cinético se
ajustou ao modelo pseudosegunda ordem com capacidade de adsor¢do 77,40 mg g! e equilibrio
6 horas em pH 4 a 25°C.

O bom ajuste ao modelo de pseudosegunda ordem (Figura 35) reforca a presenga de
adsorcao quimica da losartana no HDL. J4 o melhor ajuste a isoterma de Freundlich (Figura 38)
¢ indicativo de que, durante esse processo, ocorre a formacdo de multicamadas na superficie
adsortiva energeticamente heterogénea do HDL (ANDRADE et al., 2020).

Esse resultado sugere que, durante a adsorcdo de losartana em HDL [Mg-Al-NOs],
prevalece a adsorcao fisica (ligacdes fracas de Van der Waals) em relagdo a adsor¢do quimica
(ligacdes covalentes), mas ambas estdao presentes.

No processo fisico (Fisissor¢ao), as forcas de Van der Waals na superficie do HDL [Mg-
Al-NO3s] exercem atragdes intermoleculares fracas com as moléculas de LP que foram
adsorvidas, havendo ligacdes reversiveis, rdpidas e com formacdo de multicamadas
(NASCIMENTO et al., 2014). A predominancia de ligagdes fracas neste estudo de adsor¢ao
possibilita que, apds o tratamento térmico do HDL, possa ser avaliada sua recuperacao, a
regeneracdo da estrutura lamelar e a reutilizagio em outros processos de adsor¢do
(NASCIMENTO et al., 2014).

Em relagdo as constantes obtidas para a isoterma de Freundlich (Tabela 20), os valores
de Kr e 1/n representam a capacidade maxima e a intensidade de adsor¢ao no HDL. O parametro
(1/n) calculado esta dentro do intervalo entre 0 a 1, indicando que a adsor¢cao de LP no HDL
[Mg-Al-NOs] ¢ favoravel (FEBRIANTO et al., 2009; DELLE-SITE, 2001). O valor de (n)
encontrado >1 sugere que a superficie do HDL[Mg-Al-NOs] apresenta sitios de adsor¢do

energeticamente heterogéneos (FEBRIANTO et al., 2009; DELLE-SITE, 2001). Os valores de
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Kf € qmax diminuiram com o aumento da temperatura, indicando que, em temperaturas mais
elevadas, a adsor¢do de LOS no HDL estudado ¢ desfavorecida, sugerindo um processo
exotérmico, devendo ser averiguada a ordem de sua magnitude (variagdo de entalpia) no estudo
dos parametros termodinamicos de adsorg¢ao.

A capacidade méaxima de adsorc¢do (qmax) obtida pela equacdo linear de Langmuir neste
estudo foi de 19,53 mg g! (Tabela 19). Dértzbacher (2020), em sua pesquisa sobre adsor¢io
da LP pelo carvio ativado, ao utilizar 300 mg L' de adsorvato e 5 g L do adsorvente, obteve
Qmax 53,10 mg g!. Por sua vez, Andrade et al. (2020) apud Dértzbacher (2020), ao usar
bentonita organofilica (Spectrogel-Tipo C), obteve capacidade de adsor¢io 20,3 mg g™! com o
carvio ativado e 37,8 mg g! para a argila. No estudo, foi utilizada concentrag¢io inicial de
adsorvato de 46,1 mg L' e de adsorvente, de 6 g L. O tempo de equilibrio foi atingido em 40
horas e 36,7 horas para carvao e argila, respectivamente.

Destaca-se que ndo foram encontrados na literatura trabalhos sobre adsor¢do com o
farmaco LP em concentragdes de adsorvato e adsorvente semelhantes as utilizadas neste estudo

com HDL [Mg-Al-NOs] para efeitos comparativos.

TABELA 20 - Parametros de adsor¢ao obtidos a partir dos modelos das isotermas de

Langmuir e Freundlich na adsor¢do de losartana pelo HDL[Mg-Al-NOs] em diferentes

temperaturas.
Temperatura | K
Modelo Parametros
298 308 318 328
Gmax (Mg g ™) 19,531 15,060 13,532 12,657
Langmuir Ki (L mg ) 0,0312  0,0301 0,0291  0,0281
R? 0,9019 0,8689 00,8817  0,8487
Kr((10'mg g ™) (L mg ") ') 0,791 0,585 0,504 0,411
1/n 0,746 0,756 0,761 0,832
Freundlich
N 1,34 1,32 1,31 1,20
R? 0,9934 09774  0,9885 0,993

Fonte: A autora (2022).
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FIGURA 37 - Ajuste matematico das Isotermas de adsor¢do de Langmuir dos dados
experimentais da remocio de LP em HDL [Mg-AI-NOs]. (Co = 1 a 28 mg L!'; massa HDL =
0,05 g; volume = 40 mL; tempo 40 min; pH 5,5; rotagdo = 150 rpm; temperaturas (298, 308,
318 ¢ 328 K).
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FIGURA 38 - Ajuste matematico das Isotermas de adsor¢do de Freundlich dos dados
experimentais da remo¢io de LP em HDL [Mg-Al-NOs]. (Co = 1 a 28 mg L!; massa HDL =

0,05 g; volume =40 mL; tempo = 40 min; pH 5,5; rotagao = 150 rpm; temperaturas (298, 308,

318 e 328 K).
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Fonte: A autora (2022).

Destaca-se a necessidade de se determinarem os parametros termodindmicos de

adsor¢d@o para que seja possivel avaliar se o processo de adsor¢ao ¢ exotérmico ou endotérmico,

espontaneo ou ndo-espontaneo e se predominou a adsor¢ao de natureza fisica ou quimica.
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5.6  Ensaio termodinimico de adsorcao

O efeito da temperatura na adsorc¢ao de LP pelo HDL [Mg-AI-NOs] foi investigado em
condigdes isotérmicas 298, 308, 318 e 328 K e concentragdes de LP (1, 3, 6,9, 12, 15, 18, 21,
23,25 ¢e28 mg L). A partir dos dados das isotermas de adsor¢do que melhor se adaptaram aos
dados experimentais, os parametros termodinamicos variacdo da energia livre de Gibbs (AG),
entalpia (AH) e entropia (AS) foram calculados, utilizando-se as Equagdes 11,12 e 13
apresentadas anteriormente neste trabalho.

A variagdo da energia livre de Gibbs (AG) ¢ calculada diretamente pela Equagdo 11,
enquanto que a variagdo de entalpia (AH) e a variag@o de entropia (AS) foram determinadas a
partir da inclinagdo e da interceptacdo da equacao de Van’t Hoff (InK. versus 1/T) (Equagao
12) (Figura 39). A inclinagdo e a interceptagdo ao modelo de Van’t Hoff sdo iguais a — AH/R e
AS/R, respectivamente. Os parametros termodindmicos da adsor¢do de LP pelo HDL[Mg-Al-
NOs] obtidos estao demonstrados na Tabela 21.

Os valores de AG (Tabela 21) nas temperaturas (298, 308, 318 e 328 K) obtidos,
utilizando-se a constante de equilibrio (K¢) derivada da constante de Freundlich (kr), foram
negativos (AG<0), demonstrando um processo de adsor¢ao espontaneo em que ocorre a redugao
da energia livre no sistema, independentemente da temperatura investigada. Esse resultado
corrobora o apresentado na Tabela 20, segundo a qual a capacidade adsortiva (qmax) diminui
com o aumento da temperatura nos testes de adsor¢do realizados.

Além disso, a varia¢do de entalpia AH (- 51,54 kJ mol!) indica que o processo de
adsor¢do da LP ¢ exotérmico, ou seja, com liberacao de calor, a adsorcao esta sendo favorecida
em menores temperaturas (GRASSI ef al., 2012). Valores baixos de entalpia (AH < 84 kJ mol
1) indicam uma adsorgao fisica, enquanto, para adsor¢do quimica, os valores de entalpia estdo
na faixa de 84 a 420 kJ.mol! (TONUCCI, 2014). O valor de AS (-127,90 kJ mol!) (AS< 0)
sugere menor grau de liberdade entre as espécies adsorvidas na superficie do HDL estudado
(DOGAN et al., 2006).

Verifica-se que o processo de adsor¢cdo por ser dependente de vérios fatores (pH,
temperatura, concentragdo do adsorvato, quantidade e tipo de adsorvente) pode gerar resultados
experimentais diferentes (GRASSI et al., 2012). Em comparagdo, por exemplo, com os
resultados obtidos por Andrade et al. (2020), ao usar bentonita organofilica (Spectrogel-Tipo
C) como adsorvente na remog¢ao da LP, a analise termodindmica deste estudo, feita em

temperaturas 288, 298 e 313 K, identificou que o processo foi espontineo (AG< 0), com
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variagdo de entropia (AS< 0) e endotérmico com variacdo de entalpia positiva AH = 48,95 kJ /
mol. E importante ressaltar que ndo foram encontrados outros estudos sobre pardmetros
termodindmicos na adsor¢do de losartana, o que impediu outras comparagdes em relacdo a

variacao de entalpia.

FIGURA 39 - Variacdo de KC e AG em funcao da temperatura para adsor¢ao de LP
pelo HDL[Mg-Al-NOs].
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Fonte: A autora (2022).

TABELA 21 - Parametros termodindmicos na adsor¢ao de LP pelo HDL[Mg-Al-NOs]

em diferentes temperaturas.

Temperatura Variacgao da Variac¢do de entalpia Variacgao de

energia livre de (AH) entropia

(K) Gibbs (kJ mol ) (AS)

(AG) (kJ mol ™)
(kJ mol™)

298 -14,01 -51,54 -127,90

308 -11,43

318 -10,39

328 -10,20

Fonte: A autora (2022).
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Os resultados termodindmicos de adsorc¢ao obtidos (Tabela 21 e Figura 39) sugerem que
a adsor¢ao de LP no HDL[Mg-AI-NOs] é predominantemente fisica, reversivel, rapida e com
formacdo de multicamadas, conforme também demonstrado no estudo cinético que obteve

melhor ajuste ao modelo de Freundlich (Figura 38).
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6 CONCLUSAO

Apos serem realizadas as caracterizagdes estruturais e morfologicas dos HDLs [Mg-Al-
NOs], [Ni-Al-NO3] e [Co-Al-NOs], verificou-se que os HDLs [Mg-Al-NOs] e [Ni-Al-NOs]
sintetizados por coprecipitagdo a pH constante (10+ 0,5 e 8 £ 0,5), respectivamente, mostraram
picos de difragdo correspondentes as reflexdes (003), (006), (009), (015), (018), (110) e (113),
as quais foram indexadas a estrutura hexagonal com simetria romboédrica grupo espacial R-
3m. Além disso, a for¢a i6nica do meio de sintese ndo influenciou na obtengdo da estrutura
lamelar dos trés HDLs, independentemente de esses serem sintetizados com a utilizagao de agua
deionizada ou nitrato de sodio.

Ademais, a partir do software Unit Cell, foi possivel calcular o valor de d (plano 003)
para os HDLs [Mg-Al-NOs] e [Ni-Al-NO3]. Os valores d (003) encontrados foram de 7,82 A -
783 Ae 7,77 A -775 A, respectivamente. A diferenca ocorreu devido ao metal divalente
presente nos HDLs, visto que o menor raio idnico do Mg?" favorece maior atragio eletrostatica
com o anion NOs3 localizado entre as lamelas.

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF) dos
HDLs confirmaram a presenga dos anions NO3™ e bandas que indicam presenca de moléculas
de agua localizadas entre as lamelas. Os metais presentes nas lamelas dos materiais adsorventes
foram detectados pelas vibragdes de estiramento metal-oxigénio nas regides de baixa frequéncia
referentes aos estiramentos das ligacdes de Mg-O, Ni-O, Co-O ou Al-O. Ja as hidroxilas
presentes foram verificadas em zonas de alta frequéncia em bandas largas de absor¢ao.

Quanto a analise de area superficial especifica e porosidade (BET), os perfis das
isotermas de todos os HDLs sintetizados se mostraram semelhantes ao tipo V, o que ¢ tipico de
materiais mesoporosos com formag¢ao de multicamadas. O HDL [Mg-AI-NOs] sintetizado com
a utilizacdo de agua deionizada apresentou histerese tipo H4, indicando materiais de poros
estreitos tipo fenda, entretanto, o HDL [Mg-Al-NO3] sintetizado com nitrato de sédio
apresentou histerese tipo H2, o que indica forma e tamanhos de poros ndo bem definidos.

A andlise termogravimétrica, que permite o monitoramento da estabilidade do material
em relagdo ao aumento da temperatura, evidencia que o HDL [Mg-Al-NO3s] sintetizado com
agua mostrou maior estabilidade térmica em comparagdo com os demais HDLs, apresentando
o inicio de degradagao/decomposi¢do estrutural em torno de 288 °C.

O ponto de carga zero (pHpc,) do HDL [Mg-Al-NOs] apresentou valor igual a 7. Na

faixa de pH, abaixo do valor do pHpc; do HDL e superior ao pKa do farmaco anti-hipertensivo
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(4,90), ocorre a maior eficacia do processo de adsor¢do. Tendo isso em vista, foi escolhido para
a realizagdo dos testes de adsor¢do o pH 5,5.

O HDL [Mg-AI-NO3s] sintetizado com agua deionizada foi selecionado como adsorvente
nos testes de adsorcao do poluente farmacéutico devido a obtengdao de uma estrutura lamelar
com um espacamento interlamelar maior, morfologia mais bem definida, maior estabilidade
térmica, menor custo dos reagentes usados na sintese € menor toxicidade.

A remocao de LP no estudo cinético de adsor¢do ocorreu rapidamente durante os
estagios iniciais. Além disso, o tempo de equilibrio foi alcancado em cerca de 40 min e o
processo apresentou capacidade adsortiva de 6,19 mg g! e eficiéncia de remogdo de 51,55 %
quando se utilizou 0,05g de HDL. Os dados experimentais ajustaram-se ao modelo cinético
pseudosegunda ordem (R? = 0,9994).

No ensaio em diferentes temperaturas, a adsor¢do de LP apresentou melhor ajuste a
isoterma de Freundlich (R? = 0,9934), predominando a adsor¢io fisica com formacio de
multicamadas entre adsorvente e adsorvato. A capacidade méxima adsortiva para LOS foi de
19,53 mg g! e apresentou uma porcentagem de remogdo de 53,11% quando se utilizou a
concentracio inicial de 15 mg L! nas seguintes condi¢des experimentais: T= 298 K; pH=5,5;
massa do HDL de 0,05 g; Co = 1 a 28 mg L! de losartana.

O estudo termodindmico apresentou variagdo de entropia AS<0 e entalpia AH<O,
indicando menor grau de liberdade das espécies adsorvidas e que o processo de adsor¢ao da LP
no HDL estudado foi predominantemente exotérmico. O valor da energia de Gibbs (AG) mais
negativo (-14,01 kJ mol™') foi obtido em 298 K, demonstrando que a adsor¢o de LP pelo HDL
apresenta uma espontaneidade maior nessa temperatura e, portanto, o processo de adsorcao
pode ser energeticamente mais favoravel em temperaturas mais baixas.

Os dados obtidos neste estudo de adsor¢do ajustaram-se de maneira satisfatoria aos
modelos tedricos aplicados. A auséncia de publicacdes que avaliem a remog¢do de LP,
utilizando-se HDLs como adsorventes, indica que se trata de um estudo inovador na area, porém
¢ importante a realizacdo de mais estudos sobre cada um dos parametros de adsorgao
investigados com a finalidade de ser possivel estabelecer comparagdes. Os resultados
demonstram que o HDL [Mg-Al-NOs3] é um material promissor como adsorvente na remog¢ao
de LP em aguas contaminadas, permitindo uma reducao significativa de sua polui¢do em

diversos ambientes aquaticos.
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