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RESUMO

Métodos alternativos para a remoc¢do de micropoluentes, por meio do processo de adsorcao
vém sendo intensamente estudados nos Ultimos anos. No contexto de contaminantes em corpos
hidricos, nota-se 0 aumento do monitoramento de farmacos residuais, devido ao fato de muitas
dessas substancias serem frequentemente encontradas em aguas superficiais e efluentes de
EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETEs) em concentragdes na faixa de pg L™, gerando
preocupacdes relacionadas a questdes de saude puablica e equilibrio ecoldgico dos
ecossistemas. Os Hidroxidos Duplos Lamelares (HDLs) apresentam facilidade de obtencéo
associada ao baixo custo relativo a diversos outros materiais, elevada area superficial e
estabilidade em diversos meios, sendo promissores na aplicacdo como adsorventes de
poluentes em meio aquoso. Nesse trabalho realizou-se a sintese de dois sistemas, sendo
HDL[Co-Al-NOs] e HDL[Co-Al-Cl] pelo método da co-precipitagdo a pH constante 8,0 + 0,5,
0 material obtido foi caracterizado estruturalmente e morfologicamente. Os estudos cinéticos
de adsorcdo avaliando o tempo de contato do Diclofenaco (DCF) com os HDL, demostraram
melhor eficiéncia de remocao com a utilizacdo do HDL[Co-AI-NOz3], o qual apresentou 96,16
mg g de remocgdo em 180 min, temperatura ambiente (24 + 1 °C), pH da solugdo em 7 + 0,5

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 5, n. 4, p. 3796-3802, apr. 2019. ISSN 2525-8761



mailto:ingrid_1194@hotmail.com

JRrazilian Journal of Development

e concentracdo de DCF a 100 mg L. J4 o HDL[Co-Al-CI] demonstrou remogéo de 30,64 mg
gl nas mesmas condices experimentais citadas.

Palavras-chave: HDL, fA&rmaco, diclofenaco, cinética de adsorgé&o.
ABSTRACT

Alternative methods for the removal of micropollutants through the adsorption process have
been intensively studied in recent years. In the context of contaminants in water bodies, there
is an increase in the monitoring of residual drugs, due to the fact that many of these substances
are frequently found in surface waters and effluents from Sewage Treatment Plants (ETES) in
concentrations in the pg L-! range, generating concerns related to public health issues and the
ecological balance of ecosystems. Lamellar Double Hydroxides (HDL) are easy to obtain
associated to the low cost relative to several other materials, high surface area and stability in
several media, being promising in the application as adsorbents of pollutants in aqueous
medium. In this work, two systems were synthesized: HDL [Co-AI-NOz] and HDL [Co-Al-
Cl] by co-precipitation method at constant pH 8.0 + 0.5, the material obtained was
characterized structurally and morphologically. The adsorption kinetics studies evaluating the
time of contact of Diclofenac (DCF) with the HDLs, demonstrated a better removal efficiency
with the use of HDL [Co-Al-NOs], which presented 96.16 mg ¢! of removal in 180 min, room
temperature (24 £ 1 ° C), solution pH at 7 + 0.5 and concentration of DCF at 100 mg L-1.
Meanwhile HDL [Co-Al-Cl] showed removal of 30.64 mg g in the same experimental
conditions.

Key words: HDL, drug, diclofenac, adsorption Kinetics.

1 INTRODUCAO

Os Hidroxido Duplos Lamelares (HDL) se destacam por ser uma classe de argila
anidnica que pode ser obtida sinteticamente em laboratério ou naturalmente, podendo
apresentar aplicacdes tecnoldgicas e ambientais, de acordo com suas propriedades, como:
composicao, cristanilidade, estabilidade térmica e outras propriedades fisico-quimicas. Entre
as aplicacdes destaca-se 0 uso como adsorvente de pesticidas, metais pesados, corantes e
farmacos (KUTHATI et al., 2015; ZUMBAIR et al., 2017).

Dentro do contexto de contaminantes emergentes, farmacos como o Diclofenaco (DCF),
por ndo necessitarem de receita médica para aquisi¢do, possuem elevado uso pela populagéo
mundial, estando no grupo de medicamentos mais encontrados em ambientes aquaticos, como
aguas superficiais, esgotos brutos e efluentes de ETEs (MELO et al., 2009). O DCF, é
proveniente do acido acético, apresenta formulamolecular C14H11Ci2NOze formula estrutural
representada na Figura 1, massa molar de 296,15 g mol™ e solubilidade em agua a 25 °C de
23,70 g L't (MONTAGNER E JARDIM, 2011; ZIYLAN E INCE, 2011).
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Figura 1 -Representacao estrutural da molécula de DCF.
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Fonte: Adaptado de Sigma Aldrich (2017).
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Portanto, nesse trabalho objetivou-se realizar o estudo da remocéo do Diclofenaco de
sodio, um anti-inflamatério ndo esteroide altamente utilizado para alivio de dor e
inflamagdo,principalmente para casos de osteoartrites, tendinites e dor pos-operatéria. Sendo
assim, os HDL de sistema [Co-Al-NOs] e [Co-Al-Cl] foram sintetizados e submetidos a

estudos cinéticos de adsor¢do com o farmaco.

2 MATERIAL E METODOS

O hidroxido duplo lamelar Co-Al-Cl foi sintetizado pelo método da Co-precipitagdo em
pH constante e igual a 8 = 0,5. Utilizou-se 250 mL de uma solucdo contendo CoCl2.6H20 e
AICl5.6H,0, nas concentracdes de 1,0 mol L™ e 0,5 mol L™, respectivamente. Foi adicionado
uma solucdo de NaOH 1,0 mol L. O sistema foi colocado em agitacdo constante a temperatura
ambiente de 24 + 1 °C. O material foi filtrado a vacuo e seco em estufa a uma temperatura de
60 a 80 °C. Seguiu-se 0 mesmo procedimento para o HDL [Co-Al-NOs].

As analises de difracdo de raios-X (DRX) possibilitaram a caracterizacéo estrutural dos
materiais. Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu
XRD6000 com as seguintes condicbes de trabalho: voltagem 40 kV, corrente 30 mA,
velocidade de varredura de 1° min, na faixa de valores de 5 a 70°, com velocidade de passo
igual a 0,02° s*. As micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram registradas utilizando
um microscépio eletrénico de varredura Shimadzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 kV.

A cinética de adsorcdo descreve a quantidade de soluto removida de uma solu¢do com o
passar do tempo, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato, adsorvente e
sistema experimental (COLPANI, 2012). A remocao de DCF por adsor¢do nos dois HDLSs
testados foi realizada em batelada variando os tempos reacionais. Uma massa de 15 mg de
HDL foi colocada em contato com 15 mL de uma solucdo de DCF sddio com concentracédo
fixa de 100 mg L™ e mantida em contato numa faixa de 0 a 180 min. Aliquotas da concentragéo

final de DCF foram analisadas com o auxilio de um espectroféometro UV-VIS (Hewlett
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Packard 8453) cujo comprimento de onda méximo de absor¢do € de 275 nm para o poluente

estudado.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relacdo ao DRX para os dois compostos obtido pelo método da co-precipitacdo a pH
constante 8 + 0,5. Nota-se que ambos os DRX dos HDLs estudados, independente do anion
utilizado, apresentaram picos basais de difragdo que caracterizam esses materiais sendo
constituidos decélula unitaria hexagonal com o politipo R-3m. O difratogramade raios-x dos
HDLs (Figura 2), mostram 0s picos caracteristicos da estrutura tipica da Hidrotalcita,
apresentando os planos 003, 006, 009, 110 e 113, os quais correspondem a 260 igual a 10,2°,
19,99, 34,39, 60,5° e 61,6°, respectivamente, (RODRIGUES, 2017).

Figura 2 — DRX dos HDL [Co-Al- NO3], [Co-Al-Cl] sintetizados pelo método da coprecipitagdo a pH

constante 8 + 0,5

—— HDL [Co-Al-NO4] —— HDL [Co-Al-Cl]

(003)

u.a

Inrensidade !
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Fonte: Os autores (2018).

Nas micrografias de MEV do HDL [Co-Al-CI] notam-se particulas aglomeradas com
pouca definicdo de placas sobrepostas, ou seja, uma morfologia heterogenia com tamanhos
irregulares (Figura 3a). J& na micrografia do HDL [Co-Al- NOz] é notavel a presenca de
superficies compactas do tipo placas sobrepostas, comum melhor ordenamento das lamelas

guando comparada ao outro material estudado (Figura 3b).
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Figura 3 - (a) Micrografia de MEV com ampliagdo de 25000 vezes HDL [Co-Al-Cl]; (b) Micrografia de MEV
com ampliacdo de 25000 vezes HDL [Co-Al-NOs].
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Fonte: Os autores (2018).

O efeito do tempo de agitacdo na adsorc¢ao do DFC pelos HDLs utilizados foi investigado
(Figura 4). Aremocédo do DFC em solucdo aumentou com o tempo de contato com o HDL[Co-
Al-NOs] até atingir um equilibrio. O tempo de equilibrio foi alcangado em cerca de 120 min e
0 processo apresentou uma eficiéncia de remocgédo de 94,27%, totalizando em 94,27 mg de
DCF por g de HDL[Co-Al-NOs], no tempo de 180 min, obteve-se uma remocéo de 96,16%.
A remocdo rapida do adsorbato e o alcance de equilibrio em um periodo curto de tempo sao
uma das indicacdes que o adsorvente € eficiente e também possibilita que o tratamento de
efluentes seja mais econdémico (LAZARIDIS, 2003).

Ja a remocdo do DCF com tempo de contato com o HDL[Co-Al-Cl] demostrou
oscilagdes, sugerindo uma baixa estabilidade de equilibrio entre o adsovente o adsorvato. A
maior porcentagem de adsor¢do ocorreu no tempo de 180 min, com remocdo de DFC de
30,64%.
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Figura 4: Resultados experimentais da remocéo de solucfes de 15 mL de DCF com concentracdo de 100
mg L-1 com adic¢do de 15 mg de HDL[Co-Al-NO3] e HDL[Co-Al-Cl] na solucéo para o tratamento
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Fonte: Os autores (2018).
4  CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que 0 HDL[Co-AI-NOs] foi o material
que apresentou maior potencial de adsorcdo nas condi¢des experimentais de 180 min, com
massa de 15 mg de HDL e volume de 15 mL, atingindo um valor de 96,16% de remocéo (96,16
mg de DCF/ g de HDL), demonstrando-se ser promissor para a aplicacdo como adsorvente do

DCF em meio aquoso.
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