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RESUMO: O wuso de farmacos em
todo o planeta vem aumentando, e
consequentemente a ocorréncia da sua
presenca em diferentes niveis de detecg¢éao
em aguas subterréneas e superficiais vem
tornando sérios problemas ambientais.
Nesse sentido o objetivo do presente
trabalho é estudar a capacidade de
adsor¢do e porcentagem de remocgdo de
farmacos a partir do desenvolvimento de
um novo material adsorvente utilizando as
cascas das sementes de Moringa oleifera
Lam. funcionalizada com nanoparticulas de
oxido de ferro.
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INTRODUCAO

As ultimas décadas, a ocorréncia
de micropoluentes no ambiente aquatico
passou a ser uma questdo de grande
preocupagé@o mundial. Os micropoluentes,
também denominados contaminantes
emergentes, consistem em uma vasta
quantidade de substancias de origem
antropica ou natural. Esse grupo inclui
produtos quimicos industriais, agrotoxicos,
hormonios e esteroides, produtos de higiene
pessoal e os farmacos. Os contaminantes
emergentes estdo comumente presentes
nos corpos hidricos em concentracdes
baixas, podendo variar de ng L' a pyg L.
Essa baixa concentracéo e a diversidade
dos compostos ndo sO6 complicam os
procedimentos de deteccdo e andlise,
como também dificultam os processos de
tratamento de aguas residuas e tratamento
de agua para abastecimento (LUO et al.,

2014).
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Os produtos oriundos das empresas farmacéuticas vém se tornando um grande
problema para o ambiente, pois conseguem alcangar de varias formas diferentes e
consequentemente contaminando. A forma principal € por meio dos efluentes domésticos e
hospitalares, ap6s serem consumidos. Pois o0 que néo é metabolizado no corpo humano ou
dos animais € excretado por via real ou fezes, fazendo com que alcancem as estagdes de
tratamento de esgoto por via dos seres humanos, podendo esses farmacos sofrer algum tipo
de transformacéo, esses compostos ndo sdo removidos nos tratamentos convencionais, e
sdo diretamente despejados como efluentes em corpos hidricos. Os produtos veterinarios
sdo excretados por meio do estrume dos animais nos campos e consequentemente entram
em contato com lagos, lagoas, riachos e rios (RIVERA-UTRILLA et al., 2013). Sabendo que
as ocorréncias de residuos de farmacos em aguas residuais séo relatadas em concentracoes
baixas, sua presenca na vida aquética e terrestre &€ extremamente prejudicial, pois ndo se
sabe determinar quais sédo os efeitos em longos prazos (PATEL et al., 2019).

Sabe-se que tratamentos convencionais ndo séo eficientes na remog¢éo de produtos
farmacéuticos, incluindo a metformina e consequentemente encontra-se em perfeito estado
em ambientes aquaticos (AHMED et al., 2017). Portanto muitos estudos de tratamentos
terciarios estdo sendo estudados que excelentemente removam os farmacos de efluentes e
aguas de abastecimento, esses tratamentos sdo: fotocatalise, separa¢cdo por membranas,
osmose reversa, ozonizagao e adsorgcao (GEHRKE, et al., 2015).

A adsorgcdo € um método eficiente e confiavel é basicamente a acumulagdo de
uma substéncia na superficie de um adsorvente sélido, as vantagens de utilizagcéo, estdo
na natureza universal, baixo custo e facilidade de operacédo (ALl et al., 2012). Quando o
material adsorvente é proveniente de material biol6gico, o processo pode ser denominado
biossor¢ao, os residuos agroindustriais tem sido avaliados com grande frequéncia por
terem uma grande quantidade de grupos funcionais que favorecem a biossorgéo (ZAFAR
et al., 2015). Tendo em vista a tal constatagdo, é possivel enquadrar a casca da semente
de Moringa oleifera Lam. como um biossorvente.

A Moringa oleifera Lam. é uma planta de porte médio, de origem da india, existe
varios estudos trabalhando com varias partes da planta para varios tipos de estudos. Suas
sementes tém sido frequentemente utilizadas como coagulantes no tratamento de agua,
e as cascas indicaram alto potencial das cascas na remoc¢édo de poluentes em solugdes
aquosas, tais como metais e compostos organicos (AKHTAR et al., 2007; ARAUJO et al.,
2013; REDDY et al., 2011).

As nanoparticulas metélicas sdo uma classe de nanoparticulas que podem ser
manipuladas com a utilizagdo de um campo magnético, suas vantagens sdo o alto nimero de
locais ativos de superficie, uma grande area de superficie e altas propriedades magnéticas,
que causam alta eficiéncia de adsorcao, alta taxa de remogéo de contaminantes, separacéo
rapida e facil por meio de campo magnético. Dentre os varios materiais magnéticos
utilizados, as nanoparticulas de 6xido de ferro estdo sendo amplamente utilizadas por
possuir altas capacidades de adsorcéo e propriedades magnéticas (ALl et al., 2016).
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MATERIAL E METODOS

Os experimentos foram realizados em duas etapas: 1) desenvolvimento e preparo
do novo adsorvente e suas caracterizagdes e 2) estudo do processo de adsorcdo para
remocdo de farmacos de solugbes aquosas. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Gestao, Controle e Preservacao Ambiental (LGCPA) no Departamento de
Engenharia Quimica (DEQ), da Universidade Estadual de Maringa (UEM) - campus sede.

Preparo das cascas das sementes de Moringa oleifera Lam.

As sementes saudaveis de Moringa oleifera Lam. foram adquiridas da Universidade
Federal de Sergipe, em Aracaju — SE. Foram selecionadas sementes de boa qualidade e as
cascas retiradas manualmente e trituradas em liquidificador industrial (Poli LS04MB). Ap6s
a separacgédo, as cascas foram lavadas com agua deionizada para remover as impurezas
grosseiras presentes e foram secas em estufa micro processada com circulagéo de ar
(Temporizador Digital SX CR/42) a 105 °C durante 12 horas.

Tratamento quimico e térmico das cascas das sementes

As cascas in natura foram submetidas a um tratamento quimico, a qual se manteve
em contato com o alcool metilico (CH30OH) 0,1M por 4 horas na relagdo m/v de 1:5 sob
agitacao constante e temperatura ambiente, com auxilio de agitador mecéanico (Fisatom
713D). Apds esse periodo, realizou-se lavagem com agua deionizada a temperatura
ambiente. Logo apoés, as cascas ficaram em contato com éacido nitrico (HNO3) 0,1M por 1
hora, na relagdo m/v de 1:5 sob agitacdo constante e temperatura. Novamente as cascas
foram secas em estufa de ar a 105 °C por 12 horas. A finalidade desse tratamento foi
remover matérias organicas e inorganicas indesejaveis da superficie do adsorvente. Ap6s o
tratamento quimico, foi realizado o tratamento térmico do material utilizando um forno mufla
(Forno Jung 10.012) a 300 °C por uma hora. Ap6s o processo térmico o biossorvente foi
colocado em dessecador até atingir temperatura ambiente. O intuito do tratamento térmico
€ aumentar a area superficial (AKHTAR et al., 2007).

Desenvolvimento do novo material funcionalizado com nanoparticulas de
6xido de ferro

Apb6s o processo de preparo da MOM. O novo material foi desenvolvido a partir
de sulfato ferroso (FeSO4) e de nitrato de ferro (Fe(NO3)) ambos foram dissolvidos
separadamente em agua deionizada em béquer de 50 mL com auxilio de agitador magnético
por 20 minutos. Feito isso, em um béquer de 250 mL foi pesado uma massa de 2 gramas
das cascas das sementes de Moringa oleifera Lam. MOM e despejado as solucbes de
(FeSO4) e (Fe(NO3)) e completado o volume até 150 mL com agua deionizada. Deixando
em contato por 1 hora em agitador magnético.
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Apo6s o tempo de contato foi realizado o processo de coprecipitagdo no qual utilizou
o material presente no béquer e com auxilio do pHmetro (Thermo Scientific) corrigiu o pH
até atingir pH 11. Apos a titulagédo o béquer foi colocado em cima do ima de neodimio até
decantar por 10 minutos e descartado a 4gua destilada. Feito isso novamente foi colocado
agua deionizada e o processo foi repetido por quatros vezes. Apos esse processo o material
foi seco em estufa de circulagdo de ar a 60 °C por 12 horas.

Caracterizacédo do novo material desenvolvido

Ap6s o preparo do adsorvente e a separagdo no tamanho de particula (tamanho
selecionado 300 ym), foram utilizadas as técnicas para caracterizar o adsorvente quanto a
sua composicao morfologica e quimica. As técnicas utilizadas foram: Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva

O material foi analisado em microscopia eletrénica de varredura, utilizando o
microscopio eletrénico de varredura por emissdo de campo, Quanta 250 — FEG (FEI
Company). Para realizagdo da analise as amostras foram recobertas com ouro a uma
espessura de aproximadamente 30 nm. Equipado com o sistema de analise quimica tipo
EDS (Oxiford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo de deriva de silicone
(SDD) de 80 mm?2.

Preparo da solucao de metformina

A solucao de metformina de 10 mg L' foram preparadas a partir do padréo (99%
de pureza) da Sigma-Aldrich em agua deionizada. As amostras foram homogeneizadas
com auxilio de um agitador magnético e realizou as leituras de concentracao utilizou-se o
espectrofotdmetro UV-VIS (HACH DR 5000) a um comprimento de onde de 229 nm.

Ensaios preliminares de adsorcéao

Os ensaios preliminares foram realizados em batelada utilizando a metodologia
adaptada de Akhtar et al. (2007). A concentracao inicial de metformina de 10 mg L-1 foi
proposta por Zhu et al. (2017) e a massa utilizada do adsorvente foi de 0,03 g. E as demais
condigdes iniciais foram fixadas em:

»  Velocidade de agitagéo: 150 rpm;
+  Diametro de particulas: 300 e 600 ym;

+  Temperatura: 25 + 1 °C;
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+  pH natural da solugéo: 7.1 +0,5 °C;
*  Volume de solugéo: 30 mL;
+  Tempo: 24 horas.

As solucbes foram colocadas em frascos de vidro com tampa rosqueavel de 120 mL,
nos quais também foi adicionado o adsorvente. Entéo os frascos foram agitados com auxilio
da mesa agitadora orbital e ap6s o tempo de contato a separacgéo foi realizada com auxilio
de um ima de neodimio e foram filtradas em membranas de acetado de celulose (Unifil)
0,45 pm. As leituras de concentragéo final foram feitas em espectrofotémetro (HACH DR
5000) no comprimento de onda de 229 nm. Todos os testes forma realizados em duplicatas.
Com os resultados de concentragéo final de metformina, foram calculadas as capacidades
de adsorcéo e a porcentagem de remocéo.

Estudo de equilibrio e cinético

Apo6s a avaliagdo da melhor massa e pH a serem estudadas o estudo cinético e de
equilibrio foram realizados a partir de ensaios em batelada, nos quais foi utilizado a massa
de 0,03 g do adsorvente em contato com 30 mL de metformina a 10 mg L-1, mantidos em
velocidade de agitagédo de 150 rpm, pH 7 e temperatura controlada de 25 °C. Os intervalos
de tempo para retiradas das aliquotas das amostras analisadas foram de 5, 20, 30, 60,
120, 240, 360, 480, 600, 720, 900, 1080, 1260 e 1440 minutos, tempo necessario para
que o equilibrio fosse alcancado. As aliquotas foram filiradas e a concentragéo final de
metformina foi determinada para o calculo da capacidade de adsorgéo, todos os testes
foram realizados em duplicatas. Para explicar o mecanismo cinético, aplicaram-se os dois
modelos mais conhecidos aos dados experimentais, pseudo- primeira ordem e pseudo-
segunda ordem.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva

As amostras do material desenvolvido foram submetidas a microscopia eletrénica
de varredura onde se avaliou a estrutura morfologica do biossorvente. Na Figura 1 estédo
apresentadas as estruturas morfoldgicas.

Sustentabilidade e inovagéo nas Ciéncias Agrarias Capitulo 6

71



HPW
414 ym | High

Figura 1: (A) Estrutura morfolégica da Moringa oleifera Lam. tratada quimicamente e termicamente (B)
Estrutura morfologica do novo material desenvolvimento

A imagem de morfologia foi realizada em magnitude de 1000 x do material
desenvolvido. Nota-se na que na Figura 1 (A) possui uma grande quantidade de cavidades
de poros, sendo esses poros heter6genos podendo favorecer a capacidade de adsorgcéo
do biossorvente. Coldebella et al. (2017), relatam em seus estudos que o biossorvente
proveniente de tratamento quimico e térmico possui muitas cavidades abertas favorecendo
no processo de adsorcéo. Reddy et al. (2010), afirmam que esse tipo de modifica¢cdes sao
promissoras para adsorgdo de espécies quimicas metalicas e de contaminantes organicos.
Foi observado na Figura 1 (B) ha presenca de particulas aglomeradas possivelmente de
a-Fe2083 e agradadas de na estrutura do biossorvente. Mateus et al. (2018), em seus
estudos utilizando extrato da semente de Moringa oleifera funcionalizado com 6xido de
ferro afirmar que esses aglomerados no material sédo as nanoparticulas aderiras no material
utilizado. Acoplado com o microscopio eletrénico de varredura, existe a analise quimica tipo
EDS (Oxiford) com software AZ Tech (Advanced) com detector tipo de deriva de silicone
(SDD) de 80 mm? e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2: (A) Estrutura morfologica da Moringa oleifera Lam. tratada quimicamente e termicamente (B)
Estrutura morfolégica do novo material desenvolvimento

Observa-se na Figura 2 a composicdo do material biossorvente a presenca de
Carbono (C), Oxigénio (O), Ferro (Fe) e Ouro (Au) nas seguintes composicoes 37,4, 29,5,
23,2 e 9,9% respectivamente. Os picos dos elementos C e O sdo provenientes do material
biossorvente, provavelmente da celulose e lignina da Moringa oleifera. Os picos de Fe
obtido no EDS comprova que o elemento estd aderido na superficie do biossorvente.
Os picos de Au apresentados sdo referentes ao recobrimento do material analisado e
consequentemente aparece no EDS.

Estudos preliminares

Esse estudo foi realizado verificar se novo adsorvente desenvolvido teria interagao
de remocédo da metformina. Os resultados de capacidade de adsor¢éo e porcentagem de
remocao de metformina utilizando o novo material desenvolvido estéo representados na
Tabela 1.

Mesh 28 (600 pym)

Massa de . -
adsorvente (g) qe (mg g’) Remogéo (%)
0,03 4,67 62,04
Mesh 48 (300 ym)
Massa de . ~
adsorvente (g) ge (mg g7) Remogéo (%)
0.03 9,76 96,83

Tabela 1: Estudo preliminar do novo material desenvolvido para remogéo de metformina

Foram utilizados essas duas granulometria no estudo preliminar devido serem
0s maiores rendimentos no peneiramento. A peneira de Mesh 20 teve maior rendimento
em relagdo a peneira Mesh 28, porém nao foi selecionada, pois era a primeira peneira
do conjunto e onde ficaram retida todas as particulas maiores que 850 ym. Na Tabela 1
observa-se que os estudos utilizando o adsorvente com o didmetro médio 600 ym obteve-
se capacidade de adsorcdo e porcentagem de remog¢do menor em relacdo quando se
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utilizou o adsorvente com o didmetro médio 300 ym. Tal fato pode ser explicado porque o
processo de adsorcdo é dependente a superficie externa do material, a area é aumenta
com a diminuicdo das particulas (OUASIF et al., 2013). Com isso os estudos subsequentes
foram conduzidos utilizando a peneira de Mesh 28.

Estudo de equilibrio e cinético de biossorcédo da metformina

E de grande importancia o estudo de equilibrio e cinético para o processo de
adsorgdo, pois € através onde se estuda a capacidade de adsor¢cdo em relagdo ao tempo.
Kabbashi et al. (2009), relatam que o estudo cinético € de grande importancia para o
processo de adsorgéo, pois é o estudo que avalia a remogéo ou a capacidade de adsorgcéo
do contaminante em relagdo ao tempo. O grafico com os modelos de pseudo- primeira

ordem e pseudo-segunda ordem estéo representados na Figura 3.

q,(mgg '}
Remogio (%)

+ Dados experimentais 120
Pseudo-primeira ordem
-------- Pseudo-segunda ordem

04 T T T T T
0 300 600 900 1200 1500

Tempo (min)

Figura 3: Cinética de adsorcéo e estudo de equilibrio da metformina utilizando o material novo
desenvolvido.

Confirmou-se na Figura 3 que a capacidade de adsor¢cdo da metformina na fase
inicial do processo aumentou rapidamente, sendo demostrado que os sitios ativos estédo
bem disponiveis inicialmente. Com o passar do tempo, a metformina foi removida a taxas
menores da solu¢do aquosa, alcangando a estabilidade em aproximadamente 720 minutos.
Devido ndo haver uma variagao significativa entre as capacidades de adsorcao caracteriza-
se que o estado de equilibrio. Pois os sitios ativos vazios diminuiram dificultando que a
molécula de metformina fosse adsorvida e impossibilitando a entrada de uma nova molécula
(SALIHI e MAHRAMANLIOGLU, 2014). Apos a estabilidade, alcancou-se no estudo
cinético, o valor maximo da capacidade de adsorcao de 9,45 mg g' e a porcentagem de
remocgao de 93,9 %.

Apo6s a construgdo do grafico de capacidade de adsorgéo e porcentagem de remogéo
por tempo foram aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e difusdo intraparticula apresentados na Tabela 2.
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Modelos Parametros MOM-

Fe304
ge (mg g”) 9,602
k1 (min) 0,005
Pseudo- primeira
ordem R2 0,993
X2 0,087
ge (mg g™) 11,16
k2 (g mg" 0,006
in1
Pseuda- min")
segunda ordem R2 0,991
NG 0,111

Tabela 2: Modelos cinéticos para biossorcao de metformina.

Verifica-se com os resultados apresentados na Tabela 2 que os valores do coeficiente
de correlagéo (R?) foram similares para o modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem (R2 = 0,993 e 0,991) respectivamente, porém o valor de capacidade de
adsorgéo calculada pelo modelo de pseudo-primeira ordem foi de 9,602 mg g', concordou
fortemente com o obtido experimentalmente 9,45 mg g-1. Além disso, o valor de qui-quadrado
(x?) foi menor (0,087). Portanto o modelo de pseudo- primeira ordem foi determinado para
representar os dados experimentais indicando que a velocidade de remocéao de metformina
€ diretamente proporcional a diferenga na concentragé@o de saturagdo e ao numero de sitios
ativos (HO e MCKAY 1998, 1999).

CONCLUSAO

Nesse estudo, foi avaliada a capacidade de adsorcdo e a porcentagem de remogao
da metformina utilizando o novo material desenvolvido com a as cascas da semente
modificadas e funcionalizadas com nanoparticulas de 6xido de ferro.

As caracterizagdes do biossorvente funcionalizados foram possiveis verificar pela
MEV que o material possui superficie altamente porosa. A analise de EDS comprovou a
presenca de ferro na composigéo do novo material desenvolvido.

Nos ensaios preliminares determinaram a melhor granulometria de 300 ym. O
estudo de dosagem da concentragdo de adsorvente determinou a melhor dosagem de 1
g L', na variagdo de pH foi estabelecido o pH 7. Com isso foi determinado as melhores
condi¢cbes para dar continuidade ao estudo.

Em relacdo ao estudo cinético foi determinado que o equilibrio da adsorcao
acontecesse em 720 minutos, e o modelo que se melhor se ajustou aos dados experimentais
foi o de pseudo-primeira ordem.
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