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Resumo:

A poluicdo de aguas sempre foi assunto de grande importancia e mais
recentemente a presenca de contaminantes emergentes ganhou destaque e
vem sendo abordada em diferentes aspectos por pesquisadores em todo
mundo. Os farmacos sdo um bom exemplo desses contaminantes e uma
ampla classe de medicamentos tem sido detectada nas principais matrizes
ambientais. A adsorcdo é um a técnica muito estudada como alternativa
viavel para tratamento de efluentes, porém, a aplicacdo dessa operacdo em
ampla escala ainda é incipiente em funcédo de dificuldades inerentes ao
processo. Considerando que a populagéo brasileira faz uso indiscriminado
de alguns analgésicos, o0 objetivo desse trabalho foi avaliar a remocao de
paracetamol e aspirina a partir da adsor¢cdo em resina biofendlica. A resina
biofendlica foi sintetizada a partir da policondensacao do licor negro Kraft e
tanino. A adsorcdo de paracetamol e aspirina na resina curada
hidrotermicamente atingiu o equilibrio em 480 e 720 min. A capacidade
maxima de adsorcdo alcancada foi de 50,17 mg g* (aspirina na resina
curada hidrotermicamente em 313 K). Os resultados confirmaram o grande
potencial deste biomaterial como adsorvente alternativo para o tratamento
de efluentes.

Introducao

Uma vez que a populacdo e a producdo industrial aumentaram a
contaminacdo dos ambientes aquaticos por poluentes emergentes também
aumentou, colocando em risco a qualidade da agua. Entre todos os
contaminantes emergentes, as drogas tém sido foco de inUmeros estudos de
pesquisa devido ao recente aumento decorrente de uso indiscriminado.
Essas drogas sdo frequentemente detectadas em &guas superficiais e
subterraneas, e até mesmo em agua potavel como substancias
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biologicamente ativas (Liu e Wong, 2013). Como esses contaminantes néo
sdo biodegradaveis, eles ndo sao efetivamente removidos pelos tratamentos
convencionais de aguas residuarias (Villaescusa et al., 2011). Como
resultado, as drogas sdo encontradas em sistemas aquaticos, causando
efeitos crbnicos e impactos ecotoxicoldégicos nos ecossistemas. Além disso,
os efeitos nocivos a saude humana e animal devido a presenca de drogas
na aquicultura também sdo conhecidos, como desregulacdo enddcrina e
aumento da resisténcia a bactérias patogénicas (Yang et al., 2008).

Entre todas as drogas, o paracetamol (N- (4-hidroxifenil) etanamida)
(Herndndez et al., 2018) e a aspirina (acido acetilsalicilico) (Zzhang et al.,
2014) sao os farmacos analgésicos e antipiréticos mais utilizados. O
paracetamol ainda faz parte de inumeras formulacbes de medicamentos
contra gripes e resfriados (Marques et al., 2017).

Como resultado, a busca por tecnologias eficientes para remover
contaminantes organicos, especialmente drogas, tem sido um desafio nos
altimos anos.

Tecnologias capazes de atuar diretamente no combate aos micropoluentes
presentes nas aguas aliadas a uso alternativo do licor negro da industria de
papel e celulose merecem destaque e por isso o presente trabalho tem como
objetivo avaliar a capacidade de adsorcdo dos farmacos paracetamol e
aspirina a partir da producao de resinas biofendlicas.

Materiais e métodos

Sintese da Resina (adsorvente)

A resina foi preparada conforme metodologia testada em trabalho publicado
anteriormente por Moreira et al (2019) e denominada RFA. Para fins
comparativos utilizou-se carvao como adsorvente e aqui denominado RFC.

Ensaios de Adsorcéao

A adsorcdo foi conduzida em batelada e em banho termostatico com
agitacdo orbital New Lab NL 22-01, a 150 rpm. As amostras coletadas foram
filtradas através de uma membrana de nailon de 0,22 um e a concentracao
da droga foi medida em um espectrofotometro UV-VIS (HACH DR 5000) em
seus respectivos comprimentos de onda e a capacidade de adsorcao, g: (mg
g1 foi calculada usando a Equagcéo 1.

qc = (C"m;ct)v (Equacéo 1)
onde C, e C; sédo as concentracdes de solucdo aquosa de adsorbato inicial e
tempo t (mg.L™), respectivamente, V é o volume da solucdo de adsorbato (L)
e m a massa da resina fendlica hidrotérmica (g).

O pH da solugéo dos farmacos foi ajustado com solu¢des aquosas de NaOH
e HCI em diferentes concentracées (0,01; 0,1 e 1 mol L™). O efeito da massa
e do pH no processo de adsorcao foi realizado pela adicdo de 20 mL de
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10 mg.L™ da solucdo aquosa do farmaco ao adsorvente, a 298 K por 24
horas.

A influéncia do tempo de contato adsorbato-adsorvente na capacidade de
adsorcao foi estudada adicionando 20 mL de 10 mg.L™ da solucdo aquosa
do farmaco em pH 6timo a 20 mg do adsorvente, a 298 K. Em seguida,
foram coletadas amostras em horarios predeterminados (Inicialmente em
intervalos de 10 min, depois a cada uma hora até um total de 24h).
Isotermas de equilibrio foram obtidas em trés temperaturas (303, 313 e
323K) variando a concentracéo da solucdo dos farmacos de 10 a 350 mg.L™,
nas condicoes ideais de peso do adsorvente e pH da solugéo. As solucdes
foram mantidas sob agitacdo por 25 h.

Resultados e Discussao

As resinas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia de infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e fisiossorcdo ode N,. As isotermas de adsorcao/dessorcédo de N, da
resina, de acordo com a classificagdo IUPAC, se assemelham a uma
isoterma do tipo Il (H3), correspondente a materiais menos porosos ou
macroporosos. Apesar das resinas apresentarem baixas superficie
especificas, aumentaram de 2 para 6 m’g® quando processadas
hidrotermicamente. No entanto, a porosidade pode ser melhorada com a
realizacdo de um tratamento quimico e / ou fisico. Condi¢cdes mais severas

de processo hidrotérmico favoreceu uma morfologia uniforme.
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Figura 1 - Efeito do peso adsorvente no processo de adsorcéo de (a) aspirina em RFA; (b)
paracetamol em RFA; (c) aspirina em RFC; (d) paracetamol em RFC. Condicfes de
adsorcao: 10 mg.L™; 20 mL; pH neutro; 298 K; 24 horas; 150 rpm.
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Observou-se que 0 meio acido € ideal para a adsorcdo da aspirina enquanto
gue o paracetamol € melhor adsorvido em pH natural (~7,0). Utilizando 0,02
g de adsorvente as remocdes de aspirina foram de 40,44% (7,24 mg.g™) e
9,52% (1,70 mg.g™) para o RFA e RFC, respectivamente. Por outro lado, as
remocdes de paracetamol foram 46,22% (4,53 mg.g™) e 43,37% (4,24 mg.g
1Y para 0 RFA e RFC, respectivamente.

Pode se observar nas Figuras 1 (b) e (d) que a medida que a massa do
adsorvente aumentou, para valores superiores a 0,02 g, a capacidade de
adsorcao diminuiu. Esse comportamento pode ser resultado da agregacéo
do adsorvente que reduziu a area de superficie disponivel e aumentou o
caminho difusional (Moreira et al., 2019). Embora a capacidade de adsorcéo
tenha diminuido, a remocéo do farmaco aumentou devido a disponibilidade
de mais sitios adsortivos. Para fins de comparacdo entre adsorventes e
drogas, a mesma massa de adsorvente foi escolhida para realizar os
experimentos.

Conclusoes

A adsorcdo dos farmacos testados € vantajosa quando realizada em pH
neutro para remoc¢do de paracetamol e pH acido para remocéo de aspirina
(acido acetilsalicilico). A resina produzida apresentou melhor potencial para
adsorcédo de apirina alcangcado maxima capacidade de adsorcéo no valor de
50,17 mg.g* em 313 K. Os resultados confirmaram o potencial deste
biomaterial como adsorvente alternativo para o tratamento de efluentes.
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