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Introducéo

O aumento na producdo de farmacos pela industria farmacéutica resulta na liberagéo de
medicamentos no meio ambiente de maneira descontrolada e é agravado pelo uso
indiscriminado destes pela populagdo que descartam de maneira incorreta, ocasionando o
acumulo no meio ambiente. A presenca desses contaminantes nos recursos hidricos se tornou
uma preocupacdo para os 6rgaos ambientais, destacando que esses produtos representam uma
nova forma de poluicdo. Em vista da possibilidade desses contaminantes ndo serem
corretamente eliminados, ocasionando a absorcédo pelo solo (aterros domésticos, leitos de rios)
e, eventualmente, podem atingir a agua potavel (Asif et al., 2024).

Os farmacos podem ser classificados como contaminantes emergentes e sdo uma
preocupacao publica devido a sua baixa biodegradabilidade e alta solubilidade em agua, o que
pode acarretar efeitos adversos no meio ambiente e na salde humana. O sulfato de
hidroxicloroquina (SHC), € um exemplo notavel desse problema (Dabi¢ et al., 2019;
Kidmmerer, 2010; Vaudin et al., 2022).

O SHC é um medicamento que recebeu destaque devido a sua eficacia na
imunomodulacdo. O uso dessa substancia em pacientes hospitalizados com infec¢do pelo
coronavirus despertou interesse tanto nacional quanto internacional, apesar da sua ineficacia
contra 0 COVID-19 (C. Wang et al., 2023). O descarte incorreto dessa substancia fez com que
sua deteccdo em ambientes aquaticos tenha se tornado mais frequente, refletindo no aumento
do descarte nos tltimos anos, causando impactos negativos no meio ambiente (Gao et al., 2025).

O uso excessivo deste medicamento pela populagdo, sem uma politica publica de
descarte adequado, fomenta a necessidade do desenvolvimento de materiais de baixo custo para
0 monitoramento e remocao desses contaminantes emergentes do meio ambiente. A adsorgéo
destaca-se como um método eficaz para a remocao de poluentes, devido a sua simplicidade e
alta eficiéncia. Em um processo onde as moléculas dos farmacos (adsorvatos), podem aderir a
superficie do adsorvente por meio de interacdes fisicas ou quimicas, facilitando sua remocao
da &gua. Esse método mostra-se promissor na mitigacdo da polui¢do da dgua e continua a ser
alvo de pesquisa e desenvolvimento continuo (Dave et al., 2024).

Numerosos adsorventes foram desenvolvidos para serem utilizados no processo de
remocdo de contaminantes farmacéuticos, como carvao ativado, bioadsorventes, polimero,
grafeno, e residuos industriais. Os residuos industriais apresentam potencial para serem
aproveitados no desenvolvimento de adsorventes eficazes para o tratamento de contaminantes
emergentes em ambientes aquaticos. Utilizar esses residuos oferece vantagens, como a
otimizacdo dos recursos disponiveis, maior acessibilidade, custo reduzido e uma abordagem
eficiente para o gerenciamento de residuos, agregando valor aos que ndo tem aplicacéo
(Rangappa et al., 2024).

O objetivo desta pesquisa foi desenvolver um adsorvente a partir do residuo de
tratamento de 4gua fornecido por uma termoelétrica, oferecendo uma solucdo econdmica para
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a remoc¢do de SHC em agua e agregando valor ao residuo que é produzido em alta escala.
Utilizar esse sedimento para desenvolver adsorventes ndo apenas reduz custos, mas também
promove a sustentabilidade com seu reaproveitamento, evitando seu descarte inadequado. Além
disso, tais adsorventes podem apresentar uma capacidade de adsor¢édo superior em comparacao
com aqueles que exigem maior investimento no seu desenvolvimento (Nashy et al., 2022).

Material e Métodos

Obtencéo do Material Adsorvente

O material adsorvente foi desenvolvido a partir de residuos gerados na estacdo de
tratamento de 4gua de uma termoelétrica situada no Estado de Sergipe. Apos a coleta, o residuo
passou por um processo de lixiviagdo com agua destilada para reduzir a presenca de sais. Em
seguida, o material foi seco a 100 °C por 2 horas em uma estufa. Apds o processo de secagem,
o material resultante foi macerado, caracterizado e investigado como adsorvente.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para analisar a morfologia do
material adsorvente, usando um microscopio eletrébnico Hitachi TM 3000, que operou sob
véacuo com aceleracéo de 15 kV. A anélise forneceu informages valiosas sobre a estrutura da
superficie do material, ajudando a entender sua performance e possiveis aplicacoes.

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) do material adsorvente foi realizada
no Laboratério de Fluorescéncia de Raios X do CLGeo/UFS utilizando o modelo: XRF-1800
(Tubo de Rh - 4.0 kW), fabricante da XRF: Shimadzu. Nas condi¢Ges analiticas: 30 kV de
tensdo, 60 mA de corrente, : SC(Fe, Ti, Mn, Zn) e FPC(Ca, K, P, Si, Al, Mg, Na, CI, S) como
detectadores.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A presenca de grupos funcionais no adsorvente foi investigada por meio de
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, utilizando o Spectrum Two FTIR da
Perkin Elmer, com intervalo entre 4000 e 500 cm™. O brometo de potéssio (KBr) foi utilizado
como agente dispersante para a formacéo das pastilhas utilizadas nas analises. Todas as analises
foram conduzidas no Nucleo de Energias Renovaveis e Eficiéncia Energética de Sergipe
(NEREES).

Ponto de Carga Zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) € o pH no qual a superficie de um material adsorvente
possui carga elétrica neutra. Esse pH é essencial para determinar os intervalos em que a
superficie do material adquire carga positiva ou negativa. No experimento, foram utilizadas
solugdes aquosas com pH variando de 2,00 a 12,00 para identificar o PCZ. Para isso, adicionou-
se 20,0 mg do adsorvente a 20,0 mL de cada solucéo, ajustando o pH previamente com SHC
0,10 mol L™! ou NaOH 0,10 mol L. Os recipientes com as solugdes foram mantidos em um
agitador orbital a 120 rpm durante 24 horas. Apds esse periodo, o pH final de cada solug&o foi
medido com um pHmetro modelo PHOX P1000.

Estudo da Adsorcédo com Hidroxicloroquina

Foram realizados estudos de adsorcéo utilizando o adsorvente derivado do residuo do
tratamento de agua, avaliando os parametros de pH, dosagem e cinética de adsorcdo. Os
experimentos foram conduzidos em uma incubadora Shaker, e as medi¢Ges da absorcdo de
hidroxicloroquina foram analisadas por um espectrofotdmetro UV-Visivel, disponivel no
Laboratorio de Corrosdo e Nanomateriais.
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Estudo de Ecotoxicidade

Os estudos de ecotoxicidade foram conduzidos utilizando a espécie Daphnia similis,
tanto antes quanto apos a adsor¢do do farmaco. Foram determinadas a concentracdo efetiva
(CEso0) que causam imobilidade em 50% dos organismos. Os experimentos foram realizados
conforme as recomendacBes da norma técnica da ABNT 16530/2016. Os ensaios foram
realizados em quadruplicata, com trés repeticGes em dias diferentes, 48 horas de exposicéo a
uma temperatura de 22 °C.

Resultados e Discussao

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia do residuo apos lixiviagao esta apresentada na Figura 2. Observa-se uma
superficie rugosa, irregular, heterogénea e com aglomerados de particulas, caracteristicas
morfoldgicas semelhantes foram observadas em lodos gerados em estacdo de tratamento de
agua oriunda de rio, como apresentado no trabalho de Martins e colaboradores que utilizaram
residuo de lodo de tratamento de agua, para remocao de 17p estradiol e 17a etinilestradiol.
(Martins et al., 2022)

Figura 2. Imagem de MEV da amostra de residuo de tratamento de agua.
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Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Tabela 1. Composicdo inorganica do material adsorvente obtida por meio da andlise de
fluorescéncia Raio-X.

Composicédo
Si Al Fe K Ca Mg Ti
(%) 46,837 23,104 14,289 5,977 5,454 1,727 1,599

Os elementos determinados em maior percentual foram o silicio (Si), aluminio (Al) e
ferro (Fe). O Si esta presente em maior percentual em relacdo aos demais elementos,
possivelmente devido a presenca de SiO2. O aluminio (Al) e o ferro (Fe) podem ser decorrentes
das substancias adicionadas nos processos de coagulacdo na etapa inicial do tratamento da agua
como FeClz e Alx(SO4)3 (Olzhaev et al., 2024).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram realizados
para investigar as principais bandas dos grupos funcionais presentes no material, o resultado
estd apresentado na Figura 3, sdo observadas bandas caracteristicas de grupos funcionais
contento silicio (Si) corroborando com a analise de FRX.

O material adsorvente apresenta banda em 1024 cm™ que ¢ atribuida a ligagdo Si-O-Al.
A banda em 910 cm™, ¢ atribuida ao estiramento assimétrico da ligacdo Si-O. E possivel notar
a presenca de dgua no composto devido a sua banda caracteristica da hidroxila (-OH) na faixa
de 3000 a 3600 cm™. Os grupos funcionais sdo importantes nos processos de adsorcéo,
principalmente, na remocao de contaminantes organicos como farmacos, pois contribuem nas
interacdes intermoleculares.

Figura 3. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho da amostra de residuo de
Tratamento de Agua em KBr.
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Otimizacg6es do Processo de Adsorcao

Influéncia do pH

O ponto de carga zero (PCZ) é definida como a carga liquida nula, onde as cargas na
superficie do adsorvente positiva e negativa sdo iguais (Baldotto and Velloso, 2014). O PCZ
dos matérias adsorventes foram obtidos com a finalidade de conhecer a faixa de pH favoravel
para realizacdo dos ensaios de adsorcdo, e 0 método consistiu em avaliar a variacdo do pH
(Figura 4 c), o PCZ é definido no pH em que a variacéo de pH (pH final — pH inicial) é igual a
zero (M. Wang et al., 2023). O PCZ do residuo apés lixiviacdo foi de 6,62.

O adsorvente apresentou maior percentual de adsor¢do em pH 7,43. Possivelmente
devido a atracdo eletrostatica, a superficie do material adsorvente apresenta cargas negativas,
de acordo com o PCZ de 6,62 apresentado na Figura 4c, ja a hidroxicloroquina, conforme
mostrado na Figura 4b, apresenta em sua estrutura cargas positivas, em pH 7,43 (Nippes et al.,
2022). Bendjefal e colaboradores encontraram valor de pH étimo de 7,00 para remocao do
sulfato de hidroxicloroquina usando p6 caulinita (Bendjeffal et al., 2023), um material de
composicao parecida com o residuo.

O estudo de otimizacdo do pH avaliou condi¢des acidas a basicas no processo de
adsorcdo da hidroxicloroquina. Além disso, a analise para determinar a carga na superficie do
adsorvente foi realizada a partir do ponto de carga zero (PCZ), os resultados sdo apresentados
na Figura 4.
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Figura 4. Influéncia do pH na remocdo da hidroxicloroquina a) especiacGes da
hidroxicloroquina em diferentes pH b) e ponto de carga zero do material adsorvente c).
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Efeito da dosagem

Os resultados apresentados na Figura 5 foram obtidos variando-se a dosagem de 5 a 60
mg do adsorvente em pH 7,43 para avaliar o efeito da dosagem na remocdo de
hidroxicloroquina. Verificou-se que o percentual de remogdo aumentou com o aumento da
dosagem do residuo, indicando que a area superficial do residuo aumento as interacdes
eletrostaticas com a hidroxicloroquina, assim a dosagem de 60,0 mg foi estabelecida como a
dosagem de melhor percentual de remocgéo do adsorvato.

Figura 5. Efeito de dosagem na remocdo de hidroxicloroguina com residuo de tratamento.
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Cinética de Adsorcéo

O estudo cineético foi conduzido mantendo-se a temperatura e a agitagdo constantes,
empregando o pH 7,43 e a massa do adsorvente de 60 mg que mostraram a maior eficiéncia de
remocéo e variando o tempo de 0 a 600 minutos. A taxa de adsor¢cdo aumentou até o tempo de
120 minutos (5,27 mg g) e depois aumento até 240 minutos (5,35 mg g*). Considerando a
diferenca de adsorcio (0,08 mg g1), a taxa de adsor¢do de equilibrio da SHC foi obtida no
tempo de 120 minutos de contato apresentado na Figura 6. O modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais com R? = 0,9400, os valores dos pardmetros
do modelo de pseudo-segunda ordem foram ge = 5,33 mg g, K2 0,46 min™ e erro médio relativo
de 10,23. De acordo com as hipoteses para as quais este modelo foi formulado, pode-se sugerir
que a etapa limitante da taxa de adsorcdo € influenciada pela interacdo dos sitios de adsor¢ao
na superficie do adsorvente com o adsorvato ao longo do processo de adsorcdo (Wang et al.,
2022).

Figura 6. Cinética de adsor¢do do sulfato de hidroxicloroquina utilizando o residuo, com
agitacdo a 120 rpm, concentragdo inicial de 20,0 mg L™, dosagem de 60,0 mg e pH 7,43 para o
adsorvente.
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Isotermas de adsorcéao

As isotermas de adsorcdo correlacionam a quantidade de adsorvato adsorvida e a
concentra¢do no equilibrio a uma temperatura constante, por meio das isotermas é possivel
observar a influéncia da temperatura além de terminar a capacidade méaxima de adsorcéo (Wang
and Guo, 2020). As isotermas de adsorcdo do sulfato de hidroxicloroquina utilizando o
adsorvente RPL estdo apresentadas na Figura 7.

A capacidade maxima de adsorcéo a 40 °C foi de 39,3 mg g™*. O aumento da temperatura
de 25 °C para 40 °C favoreceu a adsorcdo da hidroxicloroquina. No trabalho de Nippes e
colaboradores (Nippes et al., 2022). O material adsorvente de zedlita clinoptilolita utilizado na
adsorcdo de sulfato de hidroxicloroquina apresentou um aumento da capacidade maxima de
adsorgdo com a temperatura empregada de 25 °C a 35 °C, obtendo valores de 5,0 a 7,5 mg g2,
respectivamente.
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Figura 7. Isotermas de adsorcdo do sulfato de hidroxicloroquina com o Residuo foram
realizadas com 120 minutos de contato, agitacdo a 120 rpm, e concentrac¢des variando de 20,0
a550,0 mg L. A pH foi ajustado para 7,43, e a dosagem do adsorvente foi de 60,0 mg. RPL
refere-se ao residuo apos lixiviagéo.
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Os dados experimentais das isotermas de adsor¢do na Figura 7, foram ajustados aos
modelos de isotermas de Redlich-Peterson. Os parametros do modelo estdo apresentados na
tabela 2.

Tabela 2. Parametros do modelo de isoterma de Redlich-Peterson obtidos a partir da
aplicacdo aos dados experimentais.

PARAMETROS 25 °C 30°C 35°C 40 °C
Kr(L g?) 5,743 5,556 4,445 6,878

ar (L/mg )P 0,3693 0,448 0,207 0,448

I 0,881 0,833 0,894 0,843

R? 0,9928 0,9896 0,9979 0,9875

EMR 2,625 3,407 2,468 5,283

O modelo de Redlich-Peterson € um modelo hibrido que combina caracteristicas dos
modelos de Langmuir e Freundlich, os valores do parametro  do modelo varia entre 0 e 1 €
fornecem uma ideia sobre a natureza do processo de adsor¢do. Quando 3 se aproxima de 1 como
nesse caso, 0 comportamento do sistema de adsorcéo tende a seguir o modelo de Langmuir, que
assume a formacdo de uma monocamada de adsorvato na superficie do adsorvente (Wang and
Guo, 2020).

Testes de ecotoxicidade utilizando organismo Daphnia similis

A avaliacdo da ecotoxicidade de poluentes como também de adsorventes sobre
determinado organismo é uma ferramenta importante para os estudos de adsor¢do, pois
contribuem com informac6es sobre 0s riscos ambientais dos poluentes (Fantke et al., 2018).

Os resultados dos testes de toxicidade do sulfato de hidroxicloroquina estéo
apresentados na Figura 8. A concentracdo que ocasionou a imobilidade de 50% dos organismos
testes (CEso) do sulfato de hidroxicloroquina foi de 3,96 mg L™, o desvio padréo foi de 1,61,
R2 de 0,9046 e o coeficiente de variacdo foi de 33,16%. Os estudos de ecotoxicidade do sulfato
de hidroxicloroquina ainda s&o limitados na literatura, mas os resultados disponiveis sugerem
que essa substancia pode ocasionar efeitos nocivos no ambiente aquatico, mesmo em baixas
concentragfes, como no estudo realizado com Artemia salina em que a CEso foi de 2,15 mg
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Lt em um tempo de exposicio de 24h (Nippes et al., 2022). A exposicio de peixes da espécie
Danio rerio a uma concentragio de 2,5 pug L™ do sulfato de hidroxicloroquina por 72 h resultou
em efeitos subletais nos organismos-teste, como reducdo nos niveis de proteina total
(Mendoncga-Gomes et al., 2021).

Figura 8. Curva de dose resposta para a espécie Daphia similis exposta por 24 h a
hidroxicloroquina.
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Conclustes

Este estudo apresentou aplicacdo inovadora para residuos gerados por estacGes de
tratamento de agua, utilizando-os como adsorventes para produtos farmacéuticos. O adsorvente
demonstrou uma capacidade adsortiva de 39,25 mg g™ para a hidroxicloroquina.

Ensaios de ecotoxicidade com a espécie Daphnia similis revelaram que a
hidroxicloroquina é um farmaco toxico, com um valor de CEso de 3,96 mg L. Adicionalmente,
os estudos iniciais de ecotoxicidade realizados apds o processo de adsor¢cdo mostraram uma
reducdo na toxicidade do farmaco, confirmando a eficacia do tratamento.

Embora os farmacos sejam sujeitos a diversas interacdes ecologicas no ambiente
aquatico que ndo podem ser totalmente replicadas em laboratério, os testes realizados sdo
essenciais para prever possiveis efeitos toxicos no meio ambiente. Em resumo, os estudos
comprovam a eficacia dos materiais adsorventes desenvolvidos nesta pesquisa para 0
tratamento de efluentes contaminados por farmacos.
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