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Resumo:

O consumo e a consequente emissdo do farmaco hidroxicloroquina as matrizes
aquaticas sofreu um consideravel aumento durante a pandemia do COVID-19. Uma
das técnicas existentes para a remocdo deste contaminante emergente é a
adsorcao, que apresenta vantagens como baixo custo, facil operacéo e nao geracéo
de produtos secundarios. Dessa forma, o0 objetivo do trabalho foi avaliar a remocéo
do composto hidroxicloroquina, in natura, a partir do emprego de pérolas de MCM-41
funcionalizada em grafeno. A composicdo das pérolas utilizadas foi de 2,0 g.L™ de
MCM-41#0G em alginato. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Observou-se que o modelo
de pseudo-segunda ordem é o que melhor representa o processo de adsor¢cdo em
guestéo.

Introducao

Desde margo de 2020, a hidroxicloroquina se tornou um dos farmacos mais
consumidos devido a sua divulgagcdo como medicamento eficaz no tratamento da
COVID-19 (GASMI et al., 2021). Tais farmacos se configuram como contaminante
emergente que podem ser removidos por métodos alternativos de tratamento de
agua, como a adsorcdo, que apresenta vantagens como a possibilidade de
reutilizacdo do adsorvente e a ndo geracao de produtos secundarios (AL-KHATEEB,
ALMOTIRY E SALAM, 2014).

A MCM-41 é uma peneira molecular de alta relevancia e alvo de diversas pesquisas
em catalise e adsorcdo devido as suas propriedades como grande area superficial,
volume de poros, capacidade de sor¢cao de hidrocarbonetos, estabilidade térmica e
facilidade de sintese. Sua eficiéncia pode ser incrementada por meio da
funcionalizacéo de sua superficie, utilizando o 6xido de grafeno (OG), por exemplo,
gue possui caracteristicas hidrofébicas, ampla area superficial e diversos grupos
funcionais em sua superficie que favorecem a capacidade de adsorcdo (AKPOTU E
MOODLEY, 2018). Tal combinacdo resulta em MCM-41#0G, um material em pé
gue, apos ser utilizado em um processo de adsorcao, € dificil de ser separado da
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agua. Para facilitar sua recuperacdo, portanto, uma boa alternativa é a sua
encapsulacdo com alginato, biopolimero com atributos favoraveis a adsorcéo e de
facil obtengcdo (HACHEMAOUI, 2020).

Dessa forma, o objetivo desta pesquisa foi avaliar a remo¢do do composto
hidroxicloroquina, in natura, a partir do emprego de pérolas de MCM-41
funcionalizada em grafeno, abordando desde a composicdo da pérola até estudos
como cinética de adsorgéo.

Materiais e Métodos

MATERIAIS

Hidroxicloroquina (Ci1gH26CIN3g, SigmaAldrich), MCM-41 funcionalizada em
oxido de grafeno, alginato de sédio ((CgH;NaOg),, Dindmica), cloreto de calcio
(CaCl,.2H,0, Synth) e agua destilada.

A imobilizacdo do MCM-41#0G utilizando o alginato de s6dio como matriz
polimérica foi inspirada na metodologia de Dalponte (2016). Primeiramente 0,1 g de
p6 de MCM-41#0G, previamente sintetizado em concentracées de 0,25 a 1,25 g.L™,
foi dissolvido em 50 mL de agua destilada sob agitacdo. Posteriormente, foi
adicionado alginato de sédio (AS) 2% (m/v) na solucdo de MCM-41#0G, ainda sob
agitacdo até atingir a homogeneizacgéo total, formando uma solucdo de ALG-MCM-
41#0G. Esta solucéo foi gotejada com auxilio de uma bomba peristaltica, operando
a uma vazdo de 1,5 mL.min™, em solucéo de cloreto de célcio (CaCl,) 2% (m/v), em
banho termostatico a 15°C, formando instantaneamente hidrogéis ALG-MCM-41#0G
em forma de esferas. A solucdo CaCl, contendo as esferas foram mantidas sob
refrigeracdo a 4°C durante 24 horas para maturacdo. Por fim, foram lavadas
abundantemente com &gua deionizada para remocdo do cloreto de calcio néo
incorporado.

PROCEDIMENTO DE ADSORCAO EM BATELADA

Uma solucdo estoque de hidroxicloroquina na concentracdo de 1000 mg.L™
foi preparada em agua ultrapura. A partir da diluicho em agua ultrapura, foi feito a
curva de calibracéo para o poluente em uma faixa de concentragéo de 1 a 50 mg.L™
lida respectivamente no comprimento de onda de (Amax) 245 nm. A dosagem do
adsorvente utilizado para os ensaios em batelada foi de 40 g.L™!, ou seja, uma
massa de esferas ALG-MCM-41#0G de 2,0 g foi utilizada em contato com 50 mL de
solugéo contendo a hidroxicloroquina. A mistura foi colocada em Erlenmeyer de 125
mL e posteriormente agitada em incubadora com velocidade de agitacdo constante
de 175 rpm. ApOs o tempo de contato, as amostras foram coletadas, filtradas em
membranas de nitrato de celulose de 0,22 um e analisadas em espectrofotdmetro
UV-VIS, modelo Shimadzu UV1800. As curvas cinéticas foram obtidas na
concentracdo inicial de 10 mg.L™* em um intervalo de tempo de 0 a 300 min sob
temperatura de 30°C, 40°C e 50°C. Em meio aos testes cinéticos foram realizados
também a avaliacdo do tempo de adsorcdo em que se atinge o equilibrio, bem como
a porcentagem de remocao do contaminante ao longo desse processo por meio da
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Equacdo 1. A capacidade de adsorcdo para todos os testes experimentais foi
calculada pela Equacao 2.
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Em que q; corresponde & capacidade de adsorc&o no tempo t (mg.g %), qe é a
capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g %), Co e C sdo a concentracdo inicial e
as concentragcdes no tempo t respectivamente, V refere-se ao volume da solugéo

aquosa contendo a hidroxicloroquina (mL) e m € a massa do adsorvente utilizado
nos testes de adsorc¢ao.

Resultados e Discussao

CINETICA DE ADSORCAO

Pelo gréfico de porcentagem de remocédo de hidroxicloroquina em funcéo do
tempo (Figura 1.a), nas temperaturas de 30°C, 40°C e 50°C, verificou-se que quanto
menor a temperatura, maior a capacidade de adsorcao, o que indica que a reagao é
exotérmica. Além disso, foi observado que o equilibrio € atingido aos 270 minutos de
adsorcdo. Ao analisar os dados de ajuste aos modelos cinéticos e o grafico
correspondente (Figura 1.b), notou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o
gue melhor se ajustou aos dados experimentais, uma vez que apresentou maior
valor de coeficiente de determinagdo (r? = 0,99329) em comparagdo com o de
pseudo-primeira ordem (r? = 0,96699). Tal fato sugere que o processo de adsorgao
€ controlado por quimiossorcdo, envolvendo forcas de valéncia por
compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato (SHAO,
2014). O valor da capacidade maxima de adsorcdo encontrada pelo modelo de
pseudo-segunda ordem foi de g4, = 0,37283.
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Figura 1 — (a) Porcentagem de remocéao de hidroxicloroquina nas trés temperaturas (30°C, 40°C e
50°C) e (b) ajuste dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem aos dados a
30°C.
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Conclusao

Constatou-se que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi 0 que
melhor se ajustou aos dados experimentais de adsorcdo, 0 que sugere que O
processo é controlado por adsor¢do quimica. Além disso, observou-se que a reacao
envolvida € exotérmica, uma vez que foram atingidas maiores porcentagens de
remocdo de hidroxicloroquina nos testes a temperaturas menores. Apesar da
porcentagem de remocédo atingida no equilibrio a 30°C néo ter sido satisfatoria,
estando ainda distante de uma remocéo total do poluente, a imobilizagdo do MCM-
41#0G em pérolas de alginato simplificou a separacdo dos adsorventes da solucéo
de hidroxicloroquina pos adsor¢cdo. Seria vélido, portanto, a realizagdo de mais
estudos a respeito do adsorvente, explorando possibilidades como a liofilizacédo e
reutilizacdo das pérolas.
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