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Isotermas de adsorg¢do de ivermectina em carvdo ativado
funcionalizado com grafeno

A ivermectina é um Contaminante Emergente de destaque e seu consumo apresentou um crescimento de 557% no Brasil em 2020. Foi estudado um método de
remogdo do contaminante por adsorgdo utilizando um carvao ativado funcionalizado com grafeno. As isotermas encontradas denotam um processo favoravel e o
modelo que melhor descreveu os dados foi o de Freundlich, concordando com os resultados de outras pesquisas com carvdes similares.
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Adsorption isotherms of ivermectin on graphene oxyde
functionalized activated carbon

Ivermectin is a notable Emerging Contaminant and its consumption in Brazil was increased by 557% in 2020. A removal method by adsorption using an activated
carbon functionalized with graphene oxide was put to the test. The isotherms found showed favorable behaviour and the best model was Freundlich’s,
agreeeing with results found by other works with similar adsorbents.
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INTRODUGAO

Contaminantes emergentes (CEs) sdo substancias quimicas de diversos tipos que ainda ndo sao
removidos devidamente pelos processos convencionais de tratamento de dgua e efluentes. Enquadram-se
nessa classe hormonios, antibidticos, plastificantes, anti-inflamatdrios, pesticidas, surfactantes, produtos
farmacéuticos e de higiene (STARLING et al., 2019; BASHEER, 2018). Sua presen¢a no ambiente se deve aos
efluentes industriais, descarte incorreto de produtos e excrecdo pelo organismo humano e animal
(STARLING et al., 2019; GOGOlI et al., 2018).

Uma vez no ambiente, os CEs podem causar impactos ecolégicos graves mesmo em baixas
concentracdes (DU et al., 2015). Presentes na agua para consumo humano, podem causar problemas de
saude irreversiveis com a exposi¢cdo por longos periodos (FERREIRA et al., 2013; BILA et al., 2007). Muitas
substancias utilizadas regularmente em todo mundo podem causar impactos ambientais devastadores,
podendo até mesmo aumentar o risco de extingdo de espécies (FINCH et al., 2020). Esse quadro motiva a
procura por métodos de remocdo de CEs para melhorar os processos de tratamento realizados atualmente.

Dentre esses contaminantes a ivermectina ganha destaque por ser utilizada como medicamento
para tratar tanto seres humanos como também bovinos e equinos. Trata-se de um antiparasitario utilizado
em larga escala na criacdao do gado em diversos paises incluindo o Brasil (COSTA et al., 2012). Uma vez
langcada no ambiente a substancia é toxica e pode gerar desequilibrios ecolégicos através da eliminagao de
individuos na cadeia alimentar (FINCH et al., 2020). Em 2020, foi relatado pelo Conselho Federal de
Farmacia um aumento de 557% no consumo do medicamento no Brasil, causado pela disseminagdo da
crenga, sem evidéncias cientificas, de que o mesmo possa prevenir ou curar a infec¢do pelo virus da COVID-
19. Diante disso, torna-se imperativa a procura por formas de remoc¢ao desse contaminante.

Uma das solugbes para separar contaminantes presentes em baixas concentra¢des na agua é
agregar uma etapa de adsorcdo dentre os processos finais do tratamento (THORNTON, 2001). A adsorc¢do é
um fenémeno em que moléculas dispersas (adsorvato) interagem com a superficie de um sélido
(adsorvente). Essa interacdo pode ser fisica, por meio das for¢as de Van der Waals (fisissor¢do) ou através
de uma ligagdo quimica (quimissorcdo). A fisissorcdo ndo é especifica e pode ocorrer ao longo de toda a
superficie adsorvente, promovendo a formagdao de multicamadas. J4 a quimissor¢do é altamente especifica
e localizada, ocorrendo somente nos sitios ativos da superficie (ARIAS, 2013).

O estudo das isotermas de adsorgao é de extrema importancia pois influencia diretamente nas
variaveis de processo aplicaveis e na viabilidade da separagdo. Ha diversos modelos que descrevem o
fendmeno, cuja aplicabilidade depende da afinidade entre a espécies, da estrutura do sdélido e do tipo de
interagao (NASCIMENTO et al., 2014).

O equilibrio entre a espécie em solucdo (C.) e a espécie adsorvida (g.) é representado graficamente
pelas isotermas de adsorcdo. Elas podem ser obtidas experimentalmente utilizando uma mesma massa de
carvao e variando a concentracdo inicial das amostras. A modelagem de tais dados permite obter
informacdes sobre o fend6meno, incluindo a capacidade maxima de adsorcdo do material (COONEY, 1999).

Ha diversos modelos para o processo de adsorcdo, destacando-se pelo seu maior uso o de Langmuir e o de
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Freundlich.

O modelo de Langmuir supde que existe um numero definido de sitios disponiveis para adsorcdo,
cada um comportando uma Unica molécula de adsorvato. Além disso, é postulado que todos os sitios
possuem a mesma energia e s moléculas ndo interagem umas com as outras, formando uma monocamada
sobre a superficie. Com tais contornos é possivel obter a Equagdo 1 (LANGMUIR, 1916).

_ quXKI,C@

1 +K;C, (1)

Em que g representa a quantidade do soluto adsorvido no equilibrio por massa de adsorvente
(mg.g1), gmax € a capacidade maxima de adsor¢do (mg.g?), Ce a concentracdo no equilibrio (mg.L?) e K, é
constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L.mg™). E possivel linearizar a equacdo para facilitar o ajuste
aos dados experimentais, e nesse caso obtém-se a Equagao 2.

1 1 1
+

> ; K max CWL’
qc Qnmx L q ( 2)

A plotagem de um grafico 1/ge versus 1/C. permite, através de regressdo linear, avaliar a
aplicabilidade o modelo e calcular as constantes gmax € K. (NASCIMENTO et al., 2014).

Ja 0o modelo de Freundlich pode ser aplicado para superficies heterogéneas e propde a formacgdo de
multicamada. E postulada uma distribuicdo exponencial das energias de adsorc¢do dos sitios, e dessa forma

obtém-se a Equacdo 3 (FEBRIANTO et al., 2009).

o ~1/n
4.~ KF("e (3)

Em que 1/n é uma constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Kr a constante de

1-(1/n)

capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg gl LY"). A forma linearizada do modelo é dada pela

Equacao 4.
1 .
logq, = logK + oy logC,
(4)

O valor de n entre 1 e 10 indica uma adsorgao favoravel, sendo que quanto maior o valor, mais
fortemente se dd a interacdo (SITE, 2001).

A maior parte dos materiais utilizados como adsorventes possuem uma estrutura porosa bem
desenvolvida devido ao grande aumento na area disponivel pra contato ao longo de toda a superficie.
(NASCIMENTO et al., 2014). O carvdo ativado é um desses materiais, sendo largamente empregado em
inimeros processos de separagdo. Ao passar por um processo de funcionalizacdo a estrutura eletroquimica
da sua superficie é alterada, o que pode trazer melhorias para o processo como um todo (ARRIGO et al.,
2009; COUTO JUNIOR, 2014).

Uma forma de funcionalizar o carvdo muito estudada atualmente é a adicdo de grafeno, espécie
gue atrai interesse por sua estrutura eletrénica peculiar. Resultados indicam sua eficacia na remocdo de
metais pesados e corantes. O 6xido de grafeno trata-se justamente do material acrescido quimicamente de

grupos funcionais oxigenados, sendo uma grande vantagem a constancia de seu comportamento frente a
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alteracbes de pH e presenga de ions interferentes (MALIYEKKAL et al.,, 2013). Estudos recentes vém
encontrando também altas velocidades de adsor¢do (WERNKE et al., 2019).

O modelo mais aceito parra a estrutura do éxido de grafeno é o de Lerf-Klinowski, que pressupde a
existéncia de duas regides distintas, um pouco funcionalizada com predominancia de anéis benzénicos, e
outra altamente oxidada, formando uma espécie de “illhas” com grupos hidroxila e epdéxido no centro
grupos aldeido e carboxila nas extremidades. A Figura 1 traz uma representacdao do modelo, em que o

formato tetraédrico dos carbonos sp® traz rugosidade nas areas oxidadas, em oposicdo a superficie

totalmente plana no restante do material (DREYER et al., 2014).

com predominéncia de
carbonos hibridizados sp®.

Regido pouco oxidada e com
predomindncia de carbonos
hibridizados sp*.

Figura 1: Modelo de Lerf-Klinowski para a estrutura do 6xido de grafeno. Fonte: Konzen (2018).

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é a construcdo e analise a cinética de adsorc¢do da
ivermectina sobre o carvao ativado funcionalizado com éxido de grafeno diluido em agua desenvolvido por

Wernke et al. (2019).

METODOLOGIA

O carvao utilizado fora previamente funcionalizado seguindo a metodologia descrita por Wernke et
al. (2019). Nesta, o material é inicialmente pré-oxidado na presenca de P,Os e H,SO,. Em seguida é
empregado K,S,0s, sendo o solvente utilizado em todo o processo a agua destilada. Na oxidacdo
propriamente dita sdo utilizados H2S04, KMnQO4 e H,0..

A ivermectina foi adquirida em farmdcia popular na forma de comprimidos e diluida em acetonitrila
apdés moagem em almofariz e pistilo de porcelana. A concentracdo do contaminante foi aferida em um
espectrofotdmetro a 254 nm e o carvao foi pesado em balanca analitica.

Os ensaios para construcdo das isotermas foram realizados em agitador com banho maria a 100
rpm, sendo utilizadas 10 amostras em triplicata com concentra¢es entre 5 e 90 mg/l. A massa de carvio
em todos os testes foi de 15 mg e as isotermas foram aferidas nas temperaturas de 22°C, 35°C e 45°C. O
tempo de experimento em todos os casos foi de 24 horas e as aliquotas foram filtradas imediatamente

apos a coleta em papel filtro sobre funil de vidro totalmente seco.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os conjuntos de dados obtidos apds os experimentos descritos.
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Figura 1: Isotermas de adsorg¢do de ivermectina nas trés temperaturas estudas.

E possivel observar, pela forma das curvas, que se trata de um processo favoravel. As Figuras 2 a 4

trazem o ajuste do modelo de Langmuir para os trés conjuntos de dados.

1/qe

| |
1 Equation y=a+b*
A3 ] Adj. R-Squar, 085678
0,14 - Value |Standard Err
1ige Intercept | 01217 0,0073
i 1ige Sipe | 03283 0,04712
010 o
T T T T T T T T T 1
0.0 [/ 0.2 0.3 0.4 a5
1ce

Figura 2: Ajuste linear do modelo de Langmuir para a isoterma a 22°C.

Figura 3: Ajuste linear do modelo de Langmuir para a isoterma a 35°C.

Figura 4: Ajuste linear do modelo de Langmuir para a isoterma a 45°C.
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Nos trés casos fica evidente a ndo linearidade da plotagem, indicando que o modelo ndo descreve
bem o comportamento da ivermectina na adsor¢do estudada. Nas Figuras 5 a 7 é mostrado o ajuste do

modelo de Freundlich para os dados analisados.

log qe

Equation y=a+b
Ad]. R-Squa| 09674
Value |Standard Err

logge Intercept 04841 0,02303
logge Slope 0,2508 0,01532
0.5 —r 77T T T—T— T
02 44 0.6 08 1.0 1.2 14 15 18 20
logCe

Figura 5: Ajuste linear do modelo de Freundlich para a isoterma a 22 °C.

0.3

05+

log ge

07

Equation y=a+b*
Ad). R-5quar | 0,99446
Value | Standard Erro

log ge Intercept = 0,4569 0,0095
log ge Slope 0,2534 00083
0.5 —T— 77— T—— T
0.2 04 0B 08 1.0 1.2 14 18 18 20
logCe

Figura 6: Ajuste linear do modelo de Freundlich para a isoterma a 35 °C.

0,35 -
n,an_-
3.35—-
D.BD—-

0.75 A

log qe

Equation y=a+b*
Adj. R-Squar | 0,95425
Value | Standard Ermr

log ge Intercept | 0.4316 0,02713
0.50 - log ge Slope 0,2464 0,01794
— 71 T T T T T T T T T T T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 186 18 20
log Ce

Figura 7: Ajuste linear do modelo de Freundlich para a isoterma a 45 °C.

O modelo de Freundlich se ajustou bem aos dados observados, retornando um coeficiente de
correlacdo satisfatorio nos trés casos. Diante disso, € possivel inferir que a adsorcdo da ivermectina sobre o
carvao contendo éxido de grafeno se enquadra nas suposicdes do modelo: formagdo de multicamadas de
adsorvato e sitios com energias de adsor¢cdo muito diferentes entre si. Essa Ultima suposi¢do faz sentido
levando em conta a estrutura do éxido grafeno e suas “ilhas” contendo os grupos funcionais. Através do
juste linear e da Equacao 4, é possivel calcular os parametros do modelo, n e Ke. Os valores calculados se

encontram na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros do modelo de Freundlich calculados pela regressao linear das trés isotermas.

Temperatura (°C) Coeficiente angular (1/n) Coeficiente linear (log K¢) K (mg(l-2/n)g-1| 1/n) n

22 0,2508 0,4841 3,049 3,98
35 0,2534 0,4569 2,864 3,94
45 0,2464 0,4316 2,701 4,05

Os valores de n encontrados sugerem de fato uma adsor¢do favoravel como previsto
gualitativamente pela forma da isoterma. A diminuicdo do valor da constante Ke com a temperatura sugere
gue se trata de um processo exotérmico. De fato, a adsorcdo apresentou em geral melhores resultados a
temperaturas mais baixas. Utilizando os valores dos parametros foram construidos os graficos das Figuras 8

a 10, confrontando o modelo com os dados experimentais.

qe (mafg)

il (——Experimental
—— Modelo

E T ¥ T ¥ T T T ¥ T x T
[ 20 40 60 80 100

Ce (mg'l)

Figura 8: Ajuste do modelo de Freundlich pra os dados experimentais a 22°C.

qe (mg/g)

—=— Experimental
—+— Modelo

Ce (ma/l)
Figura 9: Ajuste do modelo de Freundlich pra os dados experimentais a 35°C.

qe (mg/g)

—=— Experimental

3 —+— Modelo

0 20 40 &0 80 100

Ce (mgi)

Figura 10: Ajuste do modelo de Freundlich pra os dados experimentais a 45°C.
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Os resultados obtidos concordam com os encontrados por Pereira et al. (2012), que também
determinou o modelo de Freundlich como o melhor ajuste para a adsor¢do de ivermectina em solos.
Outros trabalhos utilizando grafeno com outros contaminantes também chegaram a mesma conclusdo
(FALZIROLLI, 2018; SAMARTINI, 2017). Como a molécula da ivermectina é rica em grupos oxigenados,
principalmente hidroxilas, pode-se supor que a interagdo ocorra por meio de Forcas de Van der Waals ou
ligagdo de hidrogénio com os grupos do dxido de grafeno, o que acarreta uma adsor¢ao em multicamada,

que esta de acordo com o modelo analisado.

CONCLUSOES

Carvoes ativados funcionalizados com dxido de grafeno diluido em agua podem ser utilizados a
temperaturas proximas da ambiente para remocio de ivermectina em solu¢des na faixa de 5-100 mg/I
descrevendo comportamento favoravel.

O equilibrio é descrito pelo modelo de Freundlich com coeficiente de correlacdo R2 superior a
0,950. Os parametros calculados confirmam a adsor¢do favordvel e atestam ainda que se trata de um
processo exotérmico. Torna-se necessario o estudo de outros aspectos do processo, como a cinética de

adsorcdo, efeito da rotacao e pH, e experimentos em coluna para analisar a aplicabilidade do carvao para

remogao da ivermectina no tratamento de agua e efluentes.
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