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RESUMO

O ibuprofeno trata-se de um micropoluente emergente organico que vem causando preocupacfes por
apresentar-se em quantidades elevadas em ambientes aquaticos naturais, tornando importante seu estudo
de remocéo. O presente estudo objetivou estudar a adsor¢éo de ibuprofeno (IBF) em 6xido de grafeno (GO)
sendo obtido pelo método de Hummers modificado, caracterizado morfologicamente e utilizado em ensaios
de adsorcdo em batelada. Os pardmetros avaliados foram, pH, dosagem de adsorvente e tempo de equilibrio.
A cinética de adsorc¢éo foi investigada e ajustadas aos modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda
ordem, sendo o modelo de pseudossegunda ordem que melhor representou a adsorcao de IBF em GO em
temperatura ambiente (25 °C). Os resultados dos ensaios de adsor¢cdo demostraram que 4 horas foi tempo
suficiente para que ocorresse o equilibrio da adsor¢cdo do IBF, atingindo uma remoc¢édo de 81,35 % na
temperatura de 25 °C possibilitando uma capacidade maxima de adsor¢éo de 8,35 mg g*.

PALAVRAS-CHAVE: capacidade de remocao; farmaco; material a base de carbono.
1 INTRODUGCAO

Estudos demonstram que contaminantes emergentes e recalcitrantes, estdo sendo
relacionados a potenciais problemas de poluicdo da agua (Smith, 2009; Bahamon et al.,
2017). Estes contaminantes emergentes, sao constantemente gerados como subprodutos
da populacéo, possuem baixa biodegradabilidade e pouco conhecimento sobre os impactos
causados na saude humana e no meio ambiente (Hernando et al., 2006; Nuzhdin et al.,
2007; Bahamon et al., 2017).

Os micropoluentes emergentes organicos (como compostos farmacéuticos, bem
como seus metabodlitos e subprodutos toxicos) vem causando preocupacdo nos
pesquisadores, por representarem uma fracdo excessiva desses contaminantes
emergentes em ambientes aquaticos naturais (Kimmerer, 2009; Chakraborty et al., 2018).

Nas ultimas décadas estudos mostram que as drogas farmacéuticas, vendidas tanto
com prescricdo quanto sem receita, podem acabar em corpos hidricos através da excrecao
humana como produtos do metabolismo ou despejo indiscriminado de medicamentos nao
utilizados (Bound e Voulvoulis, 2005; Banerjee et al., 2016). Em particular, os anti-
inflamatérios ndo esterdides (AINES) estdo entre os grupos de farmacos mais comuns
detectados em aguas superficiais e subterraneas em todo o mundo, causando efeitos
nocivos ao meio ambiente e saude humana (Bolong et al., 2009; Ziylan e Ince, 2011;
Ondarts et al., 2018).

O acido 2-(4-isobutilfenil) propanoico popularmente conhecido como ibuprofeno
(IBF) é um dos AINEs mais consumidos em todo o mundo que é identificado em quantidade
razoavel como efluente em varias estacdes de tratamento de esgoto e de aguas residuais
(Guedidi et al., 2013; Luo et al., 2014). O IBF esta entre os 5 farmacos mais consumidos no
Reino Unido (Banerjee et al., 2016). Este micropoluente pode ser detectado em
concentracdes baixissimas, ng L' a mg L (Miége et al., 2008; Jakimska et al., 2014;
Banerjee et al., 2016). Os grupos hidroxilicos e carboxilicos sédo metabolitos da degradacgéo
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efeito indesejavel no sistema nervoso central humano e também tém um efeito cumulativo
a alteracdes do ecossistema aquético (Chakraborty et al., 2018).

Sendo assim, surge a necessidade de eliminacdo desse micropoluente farmacéutico
presente nas aguas superficiais, visando a minimizacdo do seu impacto ambiental. A
remocao de diferentes contaminantes nos ultimos anos através do processo de adsorcéao,
revelou-se um método eficiente comercialmente para utilizacdo em instalacbes de
tratamento de agua convencionais (Liu et al., 2012; Banerjee et al., 2016). Diferentes
matérias como argilas, polimeros porosos hidrofébicos e materiais a base de carbono vem
sendo utilizados para remocao de forma seletiva de poluentes organicos e inorganicos da
agua (Banerjee et al., 2016).

Dentre os materiais, 0s que sdo a base de carbono tém atraido gradualmente a
atencdo no campo da tecnologia de tratamento de agua devido a sua abundancia e elevada
area superficial (Vu et al., 2017). Um material que, desde a descoberta, vem ocupando
posicdo de destaque internacionalmente devido as suas promissoras aplicacbes é o
grafeno (Allen et al., 2009). Suas excelentes propriedades quimicas, mecanicas, opticas e
eletrbnicas tem atraido grande interesse de pesquisa para suas potenciais aplicacdes
(Geim, 2009) e motivado grandes esfor¢cos para sintese, caracterizacdo e obtencéo de
materiais de alto rendimento derivados de grafeno (Allen et al., 2009).

O Oxido de grafeno (GO) possui uma estrutura bidimensional (2D) de espessura
atbmica unica e excelentes propriedades mecanicas, térmicas e eléctricas (Teker et al.,
1997). GO tem uma estrutura em camadas estendidas com grupos hidréfilos, polares, tais
como -OH, -COOH, grupos epOxi e que pode ser obtida a partir de suas camadas
(Lingamdinne et al., 2016). Também tem sido usado para a erradicacdo de bactérias (Hu et
al., 2010; Park et al., 2010). Os grupos funcionais da superficie do GO podem ser utilizadas
como locais de ancoragem para a ligacdo com contaminantes, tornando-se um material
com potencial e um adsorvente ideal (Wang et al., 2015).

Diante do exposto o objetivo o presente trabalho tem como objetivo realizar o estudo
da capacidade de adsorcdo do GO para a remocao de um IBF de solucédo aquosa, realizar
um estudo da influéncia de parametros como pH da solugdo contaminante e massa de
adsorvente além de avaliar a cinética de adsorcdo do IBF em funcdo da temperatura de
trabalho.

2 METODOLOGIA
2.1 SINTESE DO ADSORVENTE (GO)

A sintese do GO foi realizada utilizando-se o método de Hummers modificado
(Kovtyukhova et al., 1999) que € divido em pré-oxidacao e oxidacao do grafite.

2.1.1 Preparacao de Solucéo de Ibuprofeno

O IBF foi adquirido da Prati Donaduzzi e utilizado como recebido. Este composto
possui baixa solubilidade em agua, porém possui alta solubilidade em quase todos
0s solventes organicos (Banerjee et al., 2016). Preparou-se uma solu¢éo padréo (10 mg L
1) de IBF dissolvendo a quantidade pesada de IBF em p6é em solucdo de metanol a 10 % e
levou para agitacao (Banerjee et al., 2016).

2.1.2 Métodos de Anédlise para Quantificacdo dos Contaminantes

Uma curva de calibracdo do IBF foi construida na faixa de concentragédo de 1-50 mg
Lt preparada em frascos volumétricos. A quantificacdo do IBF foi realizada a uma
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22 8.5 %
absorbancia de 221 nm em espectrofotbmetro de UV-visivel (HACH DR 5000). Cada
aliquota de amostra coletada foi filtrada com membrana de 0,45 um, para determinagao da
concentracao residual ou de equilibrio (Ce) por meio de leitura no espectrofotbmetro de UV-
visivel.

2.1.3 Caracterizacdes

A morfologia das amostras foi analisada por microscopia eletrénica de transmissao
(MET), com um microscopio JEOL JEM-1400 de 120 kV. As amostras foram depositadas
em porta amostras de Cu recobertos com filme de carbono (CF200-Cu, EMS). Para a
analise por microscopia eletrénica de varredura, as amostras foram coladas com fita de
carbono de dupla face sobre um suporte de aluminio, recobertos com uma fina camada de
ouro e paladio e visualizados em um microscopio eletrénico de varredura (QUANTA 250
FEI) a uma tenséo de aceleracao de 15kV.

2.1.4 Ensaios de Adsorcgéao

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em erlenmeyers de 50 mL,
submetidos a agitacdo em mesa agitadora (Shaker) a 150 rpm, por intervalos de tempo
predeterminados (15 min a 24 horas). Foram realizados testes preliminares para a
avaliacdo da eficiéncia dos adsorventes, utilizando a massa de adsorvente de 10 mg,
concentracéo inicial das solugdes foram de 10 ppm, temperatura de 25 °C e concentracao
dos adsorventes 1 g L.

Em seguida, foram realizados testes para avaliacdo dos efeitos provocados pelas
variacfes dos parametros de processo, como: tempo de contato do adsorvente com a
solucéo, concentracdo do adsorvente e pH da solucéo.

A capacidade de adsorcdo e o percentual adsorvido foram determinados
respectivamente por meio da Equacéo (1) e Equagéo (2):

g = GGV (1)
' mags c
% adsorvida = M 100 )

G

em que q; € a quantidade de farmaco adsorvida por grama de adsorvente no tempo
t (mg g1), Ci e Ct correspondem as concentracdes iniciais e no tempo t dos contaminantes
na solucdo (mg L?), respectivamente; V é o volume da solucdo (L) e mads € a massa de
adsorvente utilizada (g). Os ensaios foram efetuados em duplicata para a concentracao
inicial de 10 mg L* para IBF.

3 DESENVOLVIMENTO

Para avaliar a morfologia do material GO foram utilizadas técnicas MET e MEV e os
respectivos resultados séo apresentados na Figura 1. Na Figura 1 (a) pode-se observar as
folhas de grafeno com dobras e ranhuras, caracteristicas tipica das mesmas (Kim e Park,
2012; Yola et al., 2016; Santos et al., 2017). Na Figura 1 (b) € possivel verificar o
espacamento entre as camadas de carbono no grafeno (Li et al., 2018; Wolk et al., 2018),
comprovando que ocorreu uma boa oxidacédo entre as camadas de grafite (Made Joni et
al., 2018).
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Figura 1: Micrografias obtidas por MET e MEV para o oxido de grafeno.
Fonte: Autor

1 jum

A adsorcao do IBF em funcdo da dosagem do adsorvente GO é apresentada na
Figura 2. A eficiéncia de remocéo do contaminante apresentou melhora com o aumento da
dosagem do adsorvente. A porcentagem de remocéo de IBF em 24 h variou de 57 a 82 %
com um aumento na concentragdo de adsorvente de 0,5 a 2 g L. Isso ocorre devido ao
aumento da &rea superficial disponivel atribuida ao aumento da massa de adsorvente,
aumentando assim o numero de locais de adsorc¢éo ativos (Nunes et al., 2009). Como pode
ser observado a quantidade de IBF adsorvido por unidade de massa de adsorvente (Qe)
diminuiu com o aumento da massa de adsorvente, assim como reduz a area superficial
efetiva e consequentemente a razdo adsorvato/adsorvente (Franca et al.,, 2010).
Considerando-se que para 1 g L de adsorvente ndo ocorre aumento significativo da
porcentagem de remogé&o, os experimentos foram realizados utilizando-se uma dosagem
do adsorvente de 1 g L.
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Figura 2: Avaliacdo da dosagem do adsorvente GO para remocéo do IBF

O pH é um dos parametros mais importantes de controle do processo de adsorcéo.
A Figura 3 apresenta o efeito do pH na adsorcdo do IBF em GO sendo possivel observar
gue a remocéo do IBF em GO é favorecida em pH 10 apresentando-se menos eficiente em
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acional de Producao Cientifica
utubro

pHs mais acidos e neutros, no entanto a diferenca no percentual de remocdo e na
capacidade de adsorcao fornecida pela dosagem de acidos ou bases para ajuste de pH
nao é significativa de forma que a utilizacdo de reagentes néo é justificavel. Dessa forma,
torna-se desnecessario o ajuste do pH da solucdo para os processos de adsorcédo, visto
gue o pH natural da solucao de IBF é 5,2.
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Figura 3: Avaliacdo do efeito do pH para adsorcdo do IBF em GO

Os mecanismos controladores da adsorcdo de IBF em GO foram verificados pelo
ajuste dos modelos cinéticos, para os dados de adsorcéo a temperatura de 25 °C e 45 °C.
Baseado nos valores do coeficiente de correlagdo (R?) e dos valores de ge pode-se
determinar qual o melhor modelo. Os parametros obtidos sdo apresentados na Tabela 1 e
o0 juste dos modelos aos dados de adsorgdo sao apresentados na Figura 4.

Tabela 1: Resultados de parametros cinéticos e ajustes aos modelos estudados para IBF a
25°C e 45°C

Concentracdo inicial de IBF (mg L?)

Modelos 10

25°C 45°C

Je experimental (mg g _1) 8,135 4,640
Pseudoprimeira Ordem

K1 (min?) 0,021 0,013

Qe calculado (mg g -1) 7,922 4,743

R? 0,958 0,987
Pseudossegunda Ordem

K2 (g mg?! min?t) 0,003 0,002

Je calculado (mg g -l) 8,809 5,480

R? 0,978 0,957

Fonte: Autor

Conforme os dados analisados na Tabela 1 a 25 °C e Figura 4 (a) o modelo de
pseudoprimeira ordem ndo apresenta uma boa convergéncia para o adsorvente/adsorvato,
o valor de R? para este modelo néo corresponde ao melhor valor obtido para o processo de
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adsorcao estudado. Portanto, sugere-se que o processo de adsor¢cdo do IBF em GO
apresenta melhor ajuste pela equacdo de pseudossegunda ordem (R? = 0,978)
caracterizando um fendmeno de adsorcgéo do tipo de quimissorcao (Taoufik et al., 2019).
Comportamento semelhante foi observado no trabalho de Bhadra et al. (2017) para a
remocao de IBF em material derivado de carbono.
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- - = Pseudoprimeira ordem
—— Pseudossegunda ordem

@® Experimental (45 °C)
----- Pseudoprimeira ordem
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Figura 4: Ajustes cinéticos pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem para adsorgéo de

IBFem GO (a)a25°Ce (b)a4s°C

Ja para os dados de adsorcdo a 45 °C (Tabela 1 e Figura 4 (b)) pode-se observar
gue o modelo de pseudossegunda ordem ja ndo descreve satisfatoriamente os dados de
equilibrio. Na temperatura elevada o que se pb6de observar foi uma mudanca de
comportamento da cinética de adsorcéo. A 45 °C o modelo que melhor se ajusta é o modelo
de pseudoprimeira ordem com R?= 0,987 e um valor de ge calculado que mais se aproxima
ao experimental verificado nos ensaios. De forma similar Delgado et al. (2019) descrevem
a adsorcdo de compostos farmacéuticos por adsorventes derivados de carbono melhor
representadas pelo modelo de pseudoprimeira ordem.

Assim, pode-se dizer que com o0 aumento da temperatura ha uma mudanc¢a no
comportamento da adsor¢do. O modelo de pseudossegunda ordem assume que a taxa de
adsorcao é proporcional ao quadrado do numero de sitios de adsor¢cdo disponiveis na
superficie adsorvente. Em vez de interacfes fisicas fracas, ha formacao de ligacbes
guimicas entre o adsorvato e a superficie adsorvente (Raganati et al., 2019). Portanto,
geralmente usado para descrever o fendbmeno de adsorcdo do tipo de quimissorcao
(Taoufik et al., 2019).Geralmente, a adsorcdo de contaminantes organicos em materiais de
carbono se encaixa no modelo de pseudossegunda ordem, que se baseia na suposicéao de
gue a etapa de limitacdo de taxa pode ser adsorcéo quimica envolvendo forcas de valéncia
através da partilha ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvente (Lin et al., 2017)

JA o modelo de pseudoprimeira ordem assume que a taxa de adsorcdo €
proporcional ao numero de sitios ativos livres disponiveis na superficie adsorvente. Este
modelo é adequado para representar interacdes reversiveis entre adsorvente e adsorvato
(Raganati et al., 2019). Isso pode ser explicado considerando-se que o modelo de
pseudoprimeira ordem € mais adequada para descrever processos de adsor¢cao puramente
fisicos caracterizados por cobertura de superficie, ou seja, pode descrever com clareza
processos de adsorcdo caracterizados por interagdes reversiveis entre 0 adsorvato e a
superficie adsorvente, sem considerar a possibilidade de interacdes/ligacdes quimicas
entre as moléculas (Taoufik et al., 2019).

Assim, o modelo cinético de segunda ordem € mais adequado para descrever
puramente processos de quimissorcao, isto é, aqueles caracterizados por fortes ligagdes
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guimicas entre as moléculas de adsorvato e a superficie adsorvente. Portanto, o modelo de
pseudossegunda ordem falha na contabilizacéo da ocorréncia simultdnea de quimissorcao
e fisissorcdo, como o verificado neste trabalho. Assim, justifica-se a mudanca de
comportamento e a adequacdo ao modelo de pseudoprimeira ordem em temperatura
elevada.

Além disso, é claro a partir da analise dos parametros cinéticos relatados na Tabela
1 que, qualquer que seja o modelo cinético, a constante cinética (K1 e Kz2) diminui a medida
gue a temperatura € aumentada, ou seja, a taxa de adsorcdo nao é favorecida em altas
temperaturas (Tabela 1 e Figura 1) reduzindo a capacidade de adsor¢éo de 8,13 mg g* a
25 °C para 4,64 mg g* a 45 °C. Mais especificamente, do ponto de vista termodinamico, o
IBF tem seu processo de adsorcdo afetado negativamente em altas temperaturas
permitindo sugerir que trata-se de um processo exotérmico.

4 CONCLUSAO

Por meio das caracterizacdes do adsorvente pode-se confirmar que ocorreu a
oxidacao do grafite sendo possivel observar espacamento entre as camadas, verificou-se
também que este possui estrutura rugosa com dobras caracteristica do material sintetizado.
Os resultados dos ensaios de adsor¢gao demostraram que 4 horas foi tempo suficiente para
gue ocorresse o equilibrio da adsorcdo do IBF, atingindo uma remocéo de 81,35 % na
temperatura de 25 °C utilizando pH natural de 5,2 e concentragéo de adsorvente de 1 g L-
1, possibilitando uma capacidade maxima de adsor¢éo de 8,35 mg g*. Os dados cinéticos
obtiveram melhor ajuste para o modelo de pseudossegunda ordem na temperatura de 25
°C e melhor ajuste ao modelo de pseudoprimeira ordem na temperatura de 45 °C, o qual
sugere que com 0 aumento de temperatura ha também uma mudanca de comportamento
da adsorcdo passando de um processo predominantemente quimiossortivo para um
processo fisissortivo, além de ter sido possivel observar evidéncias de um comportamento
exotérmico na adsorcéo de IBF por GO.
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