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RESUMO

A utilizacdo de medicamentos cresce exponencialmente no mundo e, por vezes,
devido ao seu metabolismo incompleto, essas subtancias como a furosemida sé&o
excretadas na sua forma inalterada. As técnicas convencionais de tratamento de
efluentes atualmente empregadas mostram-se ineficientes a remocdo deste
microcontaminante, permitindo que retorne ao consumo. Assim, a adsorcao
utilizando nanomateriais, como o 6xido de grafeno (GO) , mostra-se uma alternativa
a remocdao desse poluente aquatico. A incorporacdo de nanoparticulas magnéticas
na estrutura do GO possibilita eliminar etapas, como centrifugacdo e filtracao,
necessarias para adsorventes convencionais. Tendo em vista as excelentes
propriedades do adsorvente mencionado, o presente trabalho visa realizar um
estudo de adsorcdo para a remocdo de furosemida, utilizando GO e GO magnético

(GO-Fe304) com diferentes proporgdes de magnetita incorporada.
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1. INTRODUCAO

A hipertensdo € uma das principais causas de doencas cardiovasculares e
renais, e prevé-se que até 2025, cerca de 25% dos adultos em todo mundo serdo
hipertensos (PREETHI et al., 2022). Apesar da ampla variedade de medicamentos
anti-hipertensivos, apenas 21% dos individuos submetidos a essa terapia
farmacoldgica terdo a pressao arterial devidamente controlada (LOBO, ADEYEYE,
KAPIL., 2022).

A Furosemida (FUR) € um medicamento da classe dos diuréticos, que age na
reabsorcdo de sodio e agua nos rins. Dessa forma ele possui a capacidade de
diminuir a pressao arterial e eliminar liquidos indesejados do corpo. Em decorréncia
de suas excelentes propriedades este farmaco amplamente utilizado. Todavia, em
torno de 30% da dose administrada é excretada na forma inalterada, contribuindo
com isso para a contaminacgao aquatica (MACHADO et al., 2017).

A remocéao de produtos farmacéuticos, como o FUR, pode ser feita através de
processos como coagulacéo, osmose reversa, fotodegradacgéao, radiacao ultravioleta,
oxidacdo quimica e adsor¢cédo. Destes a adsor¢cdo € um processo muito atrativo em
razdo de sua alta capacidade e eficacia na remocdo de contaminantes aquaticos
mesmo quando estes encontram-se em baixas concentragcdes (SALLES et al.,
2022). Nao obstante a metodologia experimental de adsorcdo é
baixo custo e facil operacdo (LUJAN-FACUNDO et al., 2019).

O oxido de grafeno (graphene oxide — GO) é um composto carbdnico obtido a

considerada de

partir da oxidacdo e esfoliacdo quimica do grafite. Este material apresenta otimas
caracteristicas como hidrofilicidade e elevada area superficial com inidmeros grupos
funcionais oxigenados capazes de interagir com diversos adsorbatos (RHODEN et
al., 2021).

Adicionalmente, a funcionalizacdo do GO com nanoparticulas magnéticas
(MNPs) como a magnetita (FesOs) permite a obtencdo de nanoadsorventes
magnéticos (BRUCKMANN et al., 2022). Os nanocompdsitos magnéticos sao

eficientes adsorventes pois possibilitam uma facil separagcdo do complexo
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adsorvente/adsorbato através da aproximacdo de um campo magnético externo.

Assim, evitando as etapas de filtracdo e centrifugacdo da solucédo necessarias para
adsorventes convencionais (RHODEN et al., 2021). BRUCKMANN et al. 2022
utilizando um nanoadsorvente de GO magnético obteve uma capacidade de
adsorcdo de 531,93 mg g! para remocgdo de tetraciclina. Da mesma forma,
RHODEN et al, 2021, também demonstrou O6timos resultados empregando
GO-Fes04 para remocao de hidroclorotiazida de uma solucdo aquosa.

2. REFERENCIAL TEORICO

Estima-se que em 2050 40% da populacdo mundial ndo tera acesso a agua
potavel (UNESCO., 2020). A contaminacao dos recursos hidricos, em decorréncia
da ampla utilizacdo de compostos classificados como contaminantes de
preocupacao emergente (CEPs), sdo um problema ambiental, atualmente. Dentre as
substancias contempladas nessa classe estdo os medicamentos, pesticidas, metais
pesados e compostos organicos aromaticos (PAHs) (SKUFCA et al., 2021). A
exposicao a estes contaminantes pode desencadear problemas fisioldgicos ao ser
humano como mutacdes génicas, distarbios no sistema reprodutor, resisténcia a
terapias antimicrobianas, cancer e inflamacdes (FAVRE et al., 2022; De VIDALES et
al., 2022).

Como mencionado, os medicamentos sdo um dos maiores contaminantes dos
corpos d'agua, apesar de sua utilizagcdo ser necesséria para a manutencdo da
qualidade de vida da humanidade (ARCHER et al., 2021). Estas substancias sao
classificadas como compostos farmacologicamente ativos (PhACs), pois as
moléculas dos farmacos sdo capazes de modular e alterar as reacdes metabolicas
no organismo vivo (CELIC et al., 2019).

A contaminagdo aquatica por medicamentos é proveniente do descarte
indevido e da propria metabolizacdo e absor¢cdo incompleta da dose administrada
(DI MARCANTONIO et al., 2021). Apesar de seu uso ser indispensavel € necessario
o desenvolvimento de metodologias que permitam a sua remo¢ao do meio ambiente

(KHAN et al., 2021). A figura 1 mostra os principais contaminantes de preocupacao
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emergente na atualidade, bem como os poluentes de maior destaque de cada

classe.

Figura 1- Principais contaminantes de preocupacao emergente
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A pressao arterial € um parametro fisioldgico crucial para o diagnostico da
hipertensdo. Na maioria dos casos clinicos, a hipertensdo é diagnosticada em
pacientes com pressdo arterial sistélica (PAS) clinica 2 140 mmHg e/ou pressao
arterial diastélica (PAD) = 90 mmHg, ou médias de monitoramento ambulatorial ou
domiciliar diurno de PAS = 135 mmHg e/ou PAD= 85 mmHg.3 (LOBO, ADEYEYE,
KAPIL., 2022).

3. METODOLOGIA
3.1 Sintese do 6xido de grafeno

A sintese de GO sera realizada tendo como base a metodologia desenvolvida
por Salles et al. (2020). Dessa forma, durante 30 minutos em um béquer de 500 mL,
1 g de grafite em flakes (Sigma-Aldrich®) e 60 mL de &cido sulfurico (Synth®) serédo
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colocados sob agitacdo magnética. Em seguida, acrescentar-se-a, vagarosamente,

6 g de permanganato de potassio a mistura e esta sera deixada por 12h a 40 °C sob
a mesma condi¢do de agitacdo. Apos este periodo, 180 mL de 4gua destilada sera
adicionada e deixada sob agitacdo em temperatura ambiente por mais 12 h,
sequencialmente a amostra sera agitada a 40 °C, por 2h.

Adicionalmente, serdo adicionados 300 mL de &gua destilada e 10 mL de
peroxido de hidrogénio (Synth®). A mistura amarelada serd decantada e a agua

substituida até que a mistura atinja o pH 5.
3.2 Magnetizacéao do GO

Para a sintese do 6xido de grafeno com diferentes proporcées de magnetita
incorporada, sera realizado o método proposto por Rhoden et al. 2018. Em um baldo
de fundo redondo, sera adicionado 100 mL de &gua ultrapura previamente
deoxigenada, 100 mg de GO e diferentes proporcdes de cloreto de ferro 1l (Sigma-
Aldrich®) em uma atmosfera inerte. serdo utilizados 100 mg de FeCl2 para o
GO:-Fes304 1:1, 500mg para o0 GO-Fes304 1:5 e 1000 mg para o GO-Fe304 1:10. Em
seguida o pH da mistura sera ajustado para 9 com auxilio de hidroxido de amonio
(Synth®) e submetido alternadamente sob irradiacdo ultrassdnica e banho-maria a
40°C até que o material apresente comportamento magnético. A extracdo da reacao
seré realizada com acetona (Synth®) e em seguida o material obtido sera colocado

na estufa para total evaporacéao dos solventes utilizados (RHODEN et al., 2018).
3.3 Experimentos de adsorcao e reuso do adsorvente

A solugéo de furosemida sera obtida através de sua solubilizagdo em 10 mL
de alcool etilico e o restante do volume (100 mL) sera completado com agua
destilada, os experimentos serao realizados em pH natural e temperatura ambiente.
Durante o experimento aliquotas de 2 mL serdo coletadas em momentos pre-
determinados (O, 5, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 120,150 e 180 min), apos este periodo a
quantificacdo do farmaco sera determinado por espectrofotometria uv-visivel
(Shimadzu) em A=278 nm. O GO ndo magnético sera filtrado em uma membrana de

0,22 ym e sequencialmente centrifugado a 1000 rpm. Em relacdo ao GO-Fe30O4 néo
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sera necessaria a etapa de filtracdo pois através da aproximacdo de um campo
magnético externo serd possivel separar o adsorvente/adsorbato da solugéo
(RHODEN et al. 2021).

A cinética, isotermas e a capacidade maxima de adsorcdo serdo
determinadas utilizando-se GO e GO-Fe304 em diferentes propor¢des de magnetita
incorporada, nas condicdes experimentais: solucdo de FUR contendo (50 mg L) em
um volume de (100 mL), em temperatura ambiente em pH natural.

O efeito do pH da solucao e da forca ibnica, avaliando a taxa de remocao e a
capacidade de adsorcédo, serdo investigados utilizando os seguintes parametros: 0,5
g-L! de adsorvente, 50 mg-L' de adsorbato, temperatura de 293,25 K, com
variacdo do pH da solucédo de 2-12 utilizando HCI-0,1 mol L' e NaOH-0,1 mol L.
Para forca idnica sera utilizado diferentes concentracées de NaCl, de 0,05 mol-L*
até 1 mol-L*.

O reuso do adsorvente magnético sera investigado empregando ciclos de
dessorcdo/adsorcdo. Os experimentos de adsorcdo serdo avaliados utilizando
diferentes condicdes (HCI 0,25 mol-L*, NaOH 0,25 mol-L*?, etanol 95% e NacCl). O
complexo adsorvente/adsorbato sera transferido para um béquer contendo 100 mL
do agente de dessorcao.

A solucdo sera agitada por 60 minutos a 90 rpm com temperatura de 303 +
1,00 K, sequencialmente o material sera purificado com auxilio de um campo

magnético.

3.4 Efeito da dosagem do adsorvente e efeito da concentragéo inicial do
absorbato

O efeito da dosagem do adsorvente, sera avaliado empregando parametros
ainda a serem definidos: pH da solucdo e temperatura. Os experimentos de
adsorcéo serdo realizados, variando a dosagem do adsorvente entre 0,125 g-L* até
1 g-L1. O efeito da concentragdo inicial do adsorbato serd avaliado utilizando
parametros ainda a serem definidos: pH da solucdo, dosagem do adsorvente e
temperatura. A adsorcdo sera feita em regime batelada, variando a concentragéo

inicial do adsorbato, 25-1000 mg- L1, por um periodo de 180 minutos.
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3.5 Isotermas de adsorcao, Cinética, Termodinamica e anélise de erro

A capacidade de adsorcao e as caracteristicas de superficie dos adsorventes
serdo analisadas por meio dos modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Sips.
Os parametros para ajuste dos dados experimentais estao detalhados na Tabela 1.

O estudo termodinamico auxilia a descrever a espontaneidade do processo
de adsorcdo. A entropia e variacdo de entalpia serdo calculadas por meio da
equacdo de Van'Hoff. Na descricdo dos modelos cinéticos, serdo utilizados os
modelos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e difusdo intraparticula. As
expressfes mateméaticas sdo mostradas na Tabela 1 (Rhoden et al., 2021; Asgari;
Sheikhmohammadi, Yeganeh, 2020).

Tabela 1: Express6es matematicas de Isotermas, Cinética e Estudo Termodinamico.

Modelos Isotérmicos

Langmuir Freundlich Sips
Expresséo Expresséo Expressao
Matematica Matematica Matematica
_ K;.C, g, = Kg.C 1‘”1 _ QS{KSC;M}
¢ 14K,.C, ge: quantidade de adsorbato e = T+ &, cr)
ge: quantidade de adsorbato (mg g?) gs: capacidade da adsorgéo
(mg gt Ce: concentracao do adsorbato | em monocamada (mg g?1)
Ce: concentragéo do adsorbato | no equilibrio (mg L?) ms: descreve a
no equilibrio (mg L) Kr: Constante de Freundlich heterogeneidade da
gmax: Constante de Langmuir para a capacidade de adsor¢do | superficie do adsorvente
para a capacidade de n: fator de heterogeneidade Ks: constante da isoterma
adsorgdo de Sips relacionada com a
KvL: Constante de Langmuir energia da adsorc¢édo (L mg?)
relacionada com a energia de
adsorcao

Porcentagem de remocéo e capacidade de adsorcéo

Capacidade de adsor¢&o (gmax) Porcentagem de remogéao (%)
Expresséo Matemética Expressdo Matematica
— Cy—C
G R% = ———"x100
_ ’ m 0
(e: capacidade de_ qd_sor(;ao (mg g); Co: concentracao inicial de FUR (mg L)
Co: concentracao inicial de FUR Ce: concentracdo de FUR no equilibrio (mg L?)
Ce: concentragdo de FUR no equilibrio (mg L)
V: volume da solucéo (L)
m: massa do adsorvente (g)

Modelos Cinéticos
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EDUCACAO E CIENCIA: CAMINHOS

Pseudo-Primeira-Ordem - - a

Expresséao
Matemética
q: = qy(1—e™™7)
g1: quantidade maxima de
soluto adsorvido na superficie
sélida por massa de

adsorvente no equilibrio (mg g

Y

gt: quantidade de soluto
adsorvido na superficie solida
no tempo t (mg g?)

ki: constante cinética de
pseudo-primeira-ordem (min-t)

Pseudo-segunda-ordem
Expresséo

Matematica
t

G =
(kz?-q§)4_($§)

g2: quantidade maxima de
soluto adsorvido na superficie
sélida por massa de adsorvente
no equilibrio (mg g1)

gt: quantidade de soluto
adsorvido na superficie sélida
no tempot (mg g?)

k2: constante cinética de
pseudo-segunda-ordem (min-1)
t: tempo de contato (min-1)

COMPARTILHADOS
'UFN
Difuséo Intrapartlcula
Expressao
Matematica

g, = k.t + ¢,
gt: quantidade maxima de
soluto adsorvido no equilibrio
(mg g?)
Ki: constante da difusédo
intraparticula (mg g* mint)
Ci: interceptacao do grafico

Termodinamica

Variacéo da energia livre de Gibbs
Expressao Matematica
AG = —RT Ink,
AG*: variacdo da energia livre de Gibbs

AH°®: variacao da entalpia
AS°: variacéo de entropia

R: constante universal dos gases (8.314 J mol?

K1)
T: temperatura absoluta em K

K1)

Variagédo da entalpia e entropia
Expressao matematica

AS®  AH®

R RT

AG®: variagéo da energia livre de Gibbs

AH°: variacdo da entalpia

AS°. variagdo de entropia

R:constante universal dos gases (8.314 J mol!

T: temperatura absoluta em K

O ajuste dos dados do equilibrio, aos modelos isotérmicos serdo avaliados

por meio da regressao nao linear usando o software Statistic.

Em razdo de o coeficiente de determinacdo (R?) ser insatisfatério para a

determinacdo o melhor modelo para o ajuste dos dados experimentais, trés funcdes

de erro (soma dos quadrados-SSE, erro relativo médio-ARE e coeficiente de

determinacdo ajustado — R?adj) serdo empregadas para verificar qual serd o melhor

modelo isotérmico para o ajuste dos dados.

n

1 2

SSE = Hz {quxp - qfi,prgd)
i=1

ARE = —
n
i=1

s

Qeeap —

(-I'e,pred

Qe.oxp

2
(qg,exp_ qg:prad)

2
n
i=1 (qEL — g, )
! e —

Rad;_l_[

(1-RH)(n-1)
n—k—1

(€Y

(2)

(3

(4)
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Onde: Qeexp © (e,pred SA0 as quantidades adsorvidas obtidas nos ensaios

experimentais e no modelo da isoterma de adsorcado, respectivamente. E o n é o

namero de dados e o k € o numero de parametros no modelo isotérmico.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente trabalho seréa realizado para avaliarmos a efetividade do 6xido de
grafeno com diferentes proporcbes de magnetita incorporada, na adsorcdo de
furosemida. A partir dos resultados obtidos por difracdo de raios-X, foi possivel
averiguar a presenga do pico 26 10,5°, caracteristico do GO e 206 ~ 30°, 35°, 43°, 57°
e 63°, que denotam a presenca de Fe3O4 (RHODEN et al., 2021).
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5. CONCLUSAO

O cuidado dos corpos hidricos € indispensavel com a extensao das industrias,
a existéncia de residuos sendo produzidos requer que ha uma alternativa de retira-
los da agua. Neste trabalho foi apresentado a problemética que o medicamento
furosemida tem nos corpos d’agua, a técnica que sera usada para a remocao deste,

e 0 adsorvente que sera utilizado.

10
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