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Resumo: O presente trabalho faz um estudo sobre a remocdo de Ivermectina utilizando
oxido de grafeno (OG) imobilizado em alginato por meio da adsor¢do. A composicdo das
pérolas de grafeno utilizada foi 0,2 g.L! de OG em alginato. ParAmetros cinéticos de
adsorcdo foram calculados por meio de modelos cinéticos como o de Pseudo 1% e 22
ordem, enquanto as Isotermas de adsor¢do foram ajustadas segundo as propostas por

Langmuir e Freundlich.
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INTRODUCAO

A 4gua é o recurso mais importante para a nossa
sociedade e para a vida na Terra, no entanto a maior
parte da agua doce do planeta é utilizada para
atividades relacionadas a agricultura, indistria e
atividades domeésticas, fazendo com que seja poluida
por diversos tipos de substancias. Por essa razdo sua
contaminagdo vem sendo discutida cada vez mais no
mundo inteiro (Strokal e Kroeze, 2020). O manejo
inadequado de efluentes industriais e de estacfes de
tratamento de esgoto sdo as principais fontes de
aparecimento dos contaminantes de preocupagdo
emergente no meio ambiente (Souza, 2020).

S80 diversas as  substdncias  consideradas
micropoluentes, sejam elas de origem natural ou
antrépica, medicamentos (uso humano ou
veterinario), produtos de higiene pessoal (cosméticos,
fragrancias, shampoos, creme dental etc.), horménios
estrogénios,  agrotdxicos,  pesticidas, aditivos
plastificantes, embalagens de alimentos etc. (Souza,
2018; Hao et al., 2007; La Farré et al., 2008)
Farmacos, de um modo geral, sdo produzidos com
caracteristicas de estabilidade suficientes para atingir
0 objetivo terapéutico ao qual sdo propostos, ou seja,
sdo desenvolvidos para serem persistentes, e quando
sdo excretados no esgoto doméstico resistem aos
processos convencionais de tratamento de agua (Dal
Bosco, 2012)

A ivermectina ¢ um agente antiparasitaria aplicado
em medicina veterindria e na piscicultura, sendo
utilizado também em pesticidas e para o controle da
filiriase em humanos (Liu et al., 2020). A pandemia
do novo coronavirus estimulou o consumo deste
farmaco por uma grande parte da populagdo e muitas
vezes de forma inadequada por ser um remédio que
ndo exige prescricdo médica. Uma analise sobre seus

efeitos adversos e riscos ao ecossistema ganhou
relevancia. Como reagdes adversas, cita-se por
exemplo: problemas oculares, febre, coceira ou
erupcdo cutdnea, dor nas articulagbes ou nos
musculos, entre outros (Barbosa et al., 2018). Além
disso, a sua presenca no meio ambiente pode
provocar 0 surgimento de cepas bacterianas
patogénicas resistentes a drogas (Rezazade et al.,
2018), reduzir a abundancia e a diversidade da fauna
presente no estrume, além de atrasar a degradacao de
compostos organicos, podendo interferir no ciclo dos
nutrientes do solo (Dal Bosco, 2012).

Sdo diversos 0s métodos e técnicas avangadas
utilizadas e estudadas no mundo para remocdo de
contaminantes da d4gua, COmO 0SMOSe reversa,
eletrodidlise, o0s tratamentos térmicos como
destilagdo e congelamento, além de processos
oxidativos avancados. Dentre eles, a adsor¢do é um
método relativamente de baixo custo, facil operacdo
e pode ter alta eficiéncia na remocdo de
contaminantes (Feng et al., 2017; Grous et al.2019).

O grafeno é um material que tem atraido grande
atencdo académica devido ao seu alto potencial de
transformar o universo do tratamento de A&gua
(Chowdhury e Balasubramanian, 2014). O 6xido de
grafeno (OG) possui uma estrutura semelhante ao
grafeno, com grande area de superficie, estabilidade
quimica e durabilidade. Porém, devido a dificuldade
de separacdo desse material do meio aquoso apos a
adsorcéo, a fabricagdo de compositos de OG a base
de biopolimeros surge como uma alternativa
relevante para 0 uso na remog¢do de contaminantes
(Platero et al., 2016).

O alginato (SA) é um biopolimero que se destaca por
ser um excelente adsorvente natural e pela
abundéncia de grupos funcionais contendo oxigénio,



0 que lhe confere capacidade de formar rapidamente
um hidrogel (Feng et al., 2017). Dessa forma, nosso
objetivo é avaliar o potencial de adsorcédo das esferas
de hidrogel a base de 6xido de grafeno (OG) para a
remocado do farmaco ivermectina.

MATERIAL E METODOS
2.1. Materiais

Ivermectina (C47H72014, Sigma-aldrich), grafite em
flocos (Sigma-Aldrich), peroxido de hidrogénio
(H20,, Dinamica), acido sulfirico (H2SO., Sigma-
Aldrich), permanganato de potassio (KMnO., Sigma-
Aldrich), acido cloridrico (HCI, Hexis), alginato de
sodio ((CsHsNaOg)n, Dinamica), cloreto de calcio
(CaCl,.2H,0, Synth) e agua destilada.

2.2. Sintese do 6xido de grafeno

O oxido de grafeno foi obtido pela metodologia de
Hummers Modificado (Hummers, e Offeman, 1957).
Resumidamente, 1 g do precursor grafite &
adicionado a 60 mL de 4cido sulfurico, para
promover a intercalagdo do 4&cido na estrutura
tridimensional do grafite, sob agitacdo mecénica por
30 min a 200 rpm. A solucgéo foi inserida em um
banho de gelo para que a temperatura se aproximasse
de 20 °C para iniciar a adicdo paulatina de 5 g de
KMnO4. Apds 30 min de agitacdo em banho de gelo,
a solugdo de cor esverdeada foi posicionada em um
banho de glicerina de temperatura de 40 °C sob
agitacdo de 300 rpm por 24 h.

Ao término da oxidacdo, a solucdo apresentou uma
coloracdo amarronzada escuro. Sobre ela foi
adicionado gota-a-gota, por meio de uma pipeta de
Pasteur, 6 mL de H,O; e a solucéo tornou-se amarelo
canario, consumindo o KMnO, em excesso. Foi
entéo adicionado 10 mL de HCI (1 mol/L) e deixado
a solucdo decantar. O precipitado foi lavado com
dgua deionizada até atingir pH préximo a
neutralidade utilizando uma centrifuga de 10.000 rpm
em ciclos de 15 min. O precipitado foi entdo seco a
60 °C.

2.2. Preparagdo das esferas de oxido de grafeno-
alginato (OG-AS)

Para imobilizacdo do Oxido de grafeno utilizando o
alginato de sodio como matriz polimérica foi
inspirada na metodologia de Dalponte (2016).
Primeiramente o 6xido de grafeno (OG), previamente
sintetizado, foi sonicado em agua destilada utilizando
um ultrassom de ponteira com 40 Hz de frequéncia,
em intervalos regulares de 40 s e pausa de 5 s por um
periodo de 30 min, ou até completa esfoliacdo, de
modo a atingir a concentracdo de OG desejada em
solucédo de 0,2 mg/L.

Posteriormente, foram adicionados alginato de sddio
(AS) 2% (m/v) em 50 mL da solugdo sonicada de
oxido de grafeno sob agitagdo até a homogeneizacéo
total, formando uma solugdo de OG-AS. Esta solucéo
foi gotejada com auxilio de uma bomba peristaltica,

operando a uma vazdo de 1,5 mL min-1, em solugdo
de cloreto de célcio (CaCly) 2% (m/v), em banho
termostatico a 15°C, formando instantaneamente
hidrogéis OG-AS em forma de esferas. A solucédo
CaCl, contendo as esferas foram mantidas sob
refrigeracdo a 4 °C durante 24 horas para maturacéo.
Por fim, foram lavadas abundantemente com &agua
deionizada para remocdo do cloreto de calcio ndo
incorporado e secas em estufa a 60 °C, a pressdo
atmosférica, por 8 horas.

2.3. Procedimento de adsor¢do em batelada

Uma solucdo estoque de Ivermectina na concentracao
de 1000 mg L™ foi preparada em agua ultrapura. A
partir da diluicdo em &gua ultrapura, foi feito a curva
de calibracdo para o poluente em uma faixa de
concentracdo de 1 a 50 mg.L! lida respectivamente
no comprimento de onda de (Amax) 245 nm.

A dosagem do adsorvente utilizado para 0s ensaios
em batelada foi de 2 g.L™!, ou seja, uma massa de
esferas OG-AS de 0,2 gramas foi utilizada em
contato com 100 mL de solucdo contendo a
Ivermectina. A mistura foi colocada em Erlenmeyer
de 125 ml e posteriormente agitada em incubadora
com velocidade de agitacdo constante de 250 rpm em
aproximadamente 27°C. Apds o tempo de contato, as
amostras foram coletadas, filtradas em membranas de
nitrato de celulose de 0,22 pm e analisadas em
espectrofotébmetro UV-VIS, modelo Shimadzu UV-
1800.

As curvas cinéticas foram obtidas na concentragdo
inicial de 10 mg.L™! em um intervalo de tempo de 30
a 540 min sob uma temperatura de 27 °C. Em meio
aos testes cinéticos foram realizados também a
avaliacdo do tempo de adsorgdo em que se atinge o
equilibrio, bem como a porcentagem de remocéao do
contaminante ao longo desse processo por meio da
Equacdo 1. As isotermas de equilibrio foram
investigadas em concentrag@es iniciais de 10 a 100
mg.L™" e tempo de processo foi fixado de acordo com
0 tempo de equilibrio observado no estudo cinético.
A capacidade de adsorcdo para todos os testes
experimentais foi calculada pela Equacéo 2
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No caso em que (: corresponde a capacidade de
adsorcdo no tempo t (mg.g™'), ge é a capacidade de
adsorcdo no equilibrio (mg.g™'), Co, Ct & C. sd0 a
concentragdo inicial e as concentragdes no tempo t e
em equilibrio respectivamente, “V” refere-se ao
volume da solugdo aquosa contendo a ivermectina
(mL) e m é a massa do adsorvente utilizado nos
testes de adsorgéo.



Os testes de adsorcdo foram executados sob agitacéo
a 250 rpm e a 27 °C. A cinética de adsorcdo foi
obtida fixando a concentracdo do adsorbato (10 ppm)
e a massa do adsorvente (0,2 g) com amostragem
periddica. Para a isoterma de adsorcdo, variou-se a
concentracdo da ivermectina de 10 a 100 ppm e a
massa das esferas de OG-SA foi fixadaem 0,2 ¢

2.4 Modelagem matematica

Para compreender 0os mecanismos que descrevem
uma adsorcdo, bem como suas caracteristicas
especificas, tais como propriedades dos sitios ativos
do material, peculiaridades do revestimento
adsorvente e recursos de maxima adsorgdo das
esferas de OG-AS, os dados experimentais
encontrados neste estudo foram ajustados em
equacBes ndo lineares de modelos propostos na
literatura. Os modelos cinéticos usados foram a
pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) e a
pseudo-segunda ordem (Ho e Mckay, 1999),
demonstrados abaixo nas equacBes 3 e 4,
respectivamente.

Pseudo-primeira G = qo. (1 — k1) @)
ordem

Pseudo-segunda _ . qi.t @
ordem =15k,

Sendo @: a quantidade adsorvida por unidade de
massa em qualquer tempo (mg.gY); ki a constante da
taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min?),
ge @ quantidade adsorvida por unidade de massa no
equilibrio (mg.g ), k2 a constante de taxa de adsorgéo
de pseudo-segunda ordem (g.mgl.min?). Esses
modelos fornecem uma compreensdo de quais etapas
podem estar controlando uma taxa de adsor¢do no
processo.

Apés a produgdo das curvas isotérmicas, a
modelagem matematica foi feita ajustando-se aos
dados para os modelos tedricos dos dois parametros
de Langmuir nas equacbes (5) e (6) (Langmuir,
1916), e Freundlich na Equagdo (7) (Freundlich,
1926).

— Qmaéx - KL' Ce
Qe =7+ Ki.Ce ®)
Langmuir 1
R=TTx¢ (6)
1
Freundlich de = K. Ce/n (7

Sendo C. a concentragdo de equilibrio da solucéo de
invermectina (mg.L™?), gmax a capacidade maxima de
adsorcdo (mg.gl), , KL a Constante da equagdo
Langmuir (L mg?), Co a maior concentragdo da
invermectina (mg.L?), R_ o fator de separagdo de
Langmuir (adimensional), ge a quantidade de

invermectina adsorvida no equilibrio (mg.g™?), n a
constante da equacdo Freundlich (adimensional) e K
a constante de equilibrio da equacdo Freundlich
(mg.gl). A validagdo dos modelos e a comparagio
dos ajustes foram feitas por meio da analise do
coeficiente de correlagdo (R?).

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Determinacdo do tempo de adsorcdo e da
Cinética de adsorcao

A Figura 1 mostra as curvas cinéticas do tempo em
funcéo da capacidade de adsor¢do ge ajustados nos
modelos cinéticos (Fig. 1la), e em funcdo da
porcentagem de remocéo do contaminante (Fig. 1b).
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Figura 1. (a) Dados experimentais do tempo em
funcéo da porcentagem de remogdo do contaminante,
(b) Ajustes dos dados aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

Por meio da figura 1(a) nota-se que o equilibrio foi
atingido a 360 minutos (6 horas) a 27°C, com
remogdo maxima de 69,42%, e uma capacidade de
adsorcdo de 4,5185 mg.gt. Além disso, verificou-se
gue um aumento na capacidade de adsorcdo com a
concentragdo mostra a presenca de sitios ativos
insaturados presentes na superficie do material
(Souza, 2020).

A partir dos dados obtidos da capacidade de adsorcéo
da invermectina (g:) nas esferas de OG-AS em
funcdo do tempo foi possivel tirar conclusdes
importantes sobre o processo. Em relagdo a cinética
de adsorcdo, o modelo que melhor se ajustou aos



dados experimentais foi o modelo de pseudo segunda
ordem, que obteve o maior valor do parametro R?
(0,99798), porém é possivel afirmar que ambos os
modelos sdo capazes de descrever o processo como
mostrado na Figura 1(b). Analisando a Tabela 1 pode
se observar que o valor da constante cinética para o
modelo de pseudo-segunda ordem foi de
Kz =0,0016 g.mg*.min?, o que confere uma taxa de
adsorcdo superior ao obtido com o ajuste do modelo
de peseudo-primeira ordem.

Tabela 1. Parametros cinéticos da adsorcdo de
ivermectina nas esferas de OG-AS.

Modelo Parametros Valores
Ka( min) 0,00819
Zsr?;;?,? v R? 0,98814
Qe.cal 4,41919
Pseudo 22 Kz (g mg-*min) 0,0016
Ordem R2 0,09798
Qe.cal 5,44904

Segundo Ho e McKay (1999) o modelo de pseudo-
segunda ordem evidencia que a adsorcdo quimica é
uma etapa de controle do processo, ou seja, a
existéncia de valéncia envolve o compartilhamento
de elétrons entre o adsorvente e o adsorbato (Ho e
McKay, 1999). Em particular, o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem também é analisado como um
caso especial da cinética de Langmuir. Este fato
implica que as moléculas ndo interagem entre si,
podendo assim ocorrer a adsorcdo em uma
monocamada, em que cada sitio pode conter apenas
uma molécula adsorvida (Gupta e Bhattacharyya,
2011; Langmuir 1916).

3.2. Isoterma de adsorg¢éo

A Figura 2 mostra as isotermas de equilibrio obtidas
a 25 °C, bem como os ajustes ndo lineares dos
modelos de Langmuir e Freundlich. Os resultados
dos parametros dos modelos estdo resumidos na
Tabela 2.

De acordo com Giles et al. (1960) as isotermas
obtidas experimentalmente podem ser classificadas
como do tipo L1. As isotermas de classe L sdo
isotermas de Langmuir com uma curvatura inicial
para baixo devido a wuma diminuicdo na
disponibilidade de sitios ativos no adsorvente a
medida que a concentracdo de equilibrio aumenta. O
subgrupo 1 indica um sistema onde uma Unica
camada ainda néo foi totalmente concluida.

Além disso, o fato do modelo de Langmuir
apresentar um valor alto de correlagdo de 0,998 para
a temperatura de 27°C, o aproxima ainda mais da
classificacdo proposta por Giles et al. (1960). De
acordo com Pezoti et al. (2016), este modelo uma

adsorcdo em monocamada na superficie consisti em
sitios ativos energeticamente homogéneos, e a
capacidade de adsorcdo maxima é alcancada apds a
formacdo completa da monocamada (Pezoti et al.,
2016). O modelo de Langmuir também é baseado em
processos adsorventes que ocorrem principalmente
por quimissorcao.

16
14-

124

)

‘o 104

g

84

d, (mg

4 1 4 m  Dados Experimentais
7 Modelo de langmuir
24 " - - - Modelo de Freundlich

5 10 15 20 25 30 35 40 45
-1
C,(mg.L")

Figura 2. Gréfico do isoterma de adsorcéo de
ivermectina nas esferas de OG-SA.

Tabela 2. Pardmetros isotérmicos da adsorcdo de
ivermectina nas esferas de OG-AS.

Modelo Pardmetros Valores
Qmax (Mg g7%) 36,79257

Langmuir K. (L mg™) 0,01766
R? 0,99775
RL 0,5962
n 1,34080

Freundlich Kz (g mgimin) 0,99163
R? 0,98752

O modelo de Langmuir tem varios conceitos, dois
deles € que a adsorcdo é reversivel e que ocorre a
formacéo de uma monocamada, um pardmetro obtido
pelo modelo de Langmuir é o fator de separacdo
(Ry). Os valores de R >1 indicam um processo
desfavordvel, R.= 1 uma isoterma linear, 0<R <1
indica um processo favoravel e R, = 0 um processo
irreversivel (Dotto et al., 2011). Ao contrario do
modelo de Freundlich, Langmuir assume que o
volume de moléculas adsorvidas deve atingir um
valor limite. (Shaw, 1992). Em virtude disso, ajustar-
se aos parametros adimensionais do Langmuir (R.) e
Freundlich (1/n) obtidos experimentalmente, usados
para entender se as isotermas de equilibrio, obtidas
sdo favoraveis.

Embora o modelo de Langmuir tenha se destacado
como melhor ajuste, 0 modelo de Freundlich também
apresentou altos valores de coeficiente de correlacdo



de 0,987. Por essa razdo entende-se que 0S sitios
ativos do adsorvente podem estar dispostos de forma
ndo homogénea na superficie do material, além de
atribuir uma adsorcdo ocorrendo com camadas
sobrepostas de adsorbato na superficie, ou seja, uma
adsorcdo em multicamadas (Freundlich, 1926). Como
ambos os modelos representaram bem os dados de
equilibrio, conclui-se que possivelmente a adsorcédo
da invermectina nas esferas de OG-AS esteja
ocorrendo em uma monocamada e em uma superficie
adsorvente constituida de sitios ativos distribuidos de
forma heterogénea na superficie do material.

Na Tabela 3 foi alocado os valores de Qma de
diferentes adsorventes utilizados na remocdo de
alguns contaminantes. Nela podemos constatar
valores diferentes que sdo justificados com base na
molécula do poluente empregada e a superficie do
material utilizado para a adsorcdo, com isso 0S
resultados mostram que o material que foi utilizado
neste trabalho é bastante promissor para o tratamento
de 4gua contaminada com ivermectina.

Tabela 3. Comparacdo da capacidade méxima de
adsorcdo entre diferentes adsorventes

Adsorvente Adsorbato Omax Referéncia
(mg g?)
OG-AS  Ivermectina 40,12 Deste
trabalho
Argila Olu-
modificada al, 2021
Platero et
0G-AS Azul de 3,20
metileno al., 2016
Argila . Souza et
organofilica Diuron 44,24 al., 2020
MnFe204- Glifosato 33,44  Yamaguchi
oG etal., 2016
CONCLUSAO
Uma remocdo de aproximadamente 67% de

Ivermectina foi atingida em 300 minutos de adsorcéo
a temperatura controlada de 27 °C partindo de uma
solugdo de 10 ppm do respectivo farmaco. A cinética
de adsorcdo de 22 ordem foi mais bem ajustada em
comparacdo com a de 12 ordem. Ambas as isotermas
de Langmuir e Freundlich se ajustaram bem aos
dados do trabalho, com R? de 99,8% e 98,8%,
respectivamente. Estes resultados mostram que o
grafeno imobilizado em alginato € um material
promissor no estudo da adsor¢do de contaminantes
emergentes
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