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1. INTRODUGAO

No cenario global, a atengcdo tem sido direcionada para uma série de
problemas ambientais decorrentes da agcdo humana. Um dos principais e mais
desafiadores objetivos do século XXI é assegurar o suprimento da crescente
demanda por agua potavel. Esta demanda é consequéncia da degradagao
ambiental, rapida urbanizacdo, mudancas climaticas e da exploracdo dos
recursos naturais (RATHI; KUMAR, 2021). Além disso, a constante liberagao de
uma ampla variedade de contaminantes de preocupagao emergente (CPE), tem
levado a deterioracdo da qualidade da agua, constituindo assim uma questao
ambiental de escala mundial (RATHI; KUMAR, 2021).

O termo CPE refere-se a substancias naturais ou sintéticas como
pesticidas drogas farmacéuticas e produtos de higiene pessoal, horménios,
drogas ilicitas, filtros solares/UV, dentre outros. Essas substancias, que podem
apresentar ameacgas de toxicidade ndo sdo, em sua maioria, inclusas em
programas de monitoramento e regulacdo, podendo causar impactos no meio
ambiente e na saude humana, visto que seus riscos ainda nao sao
completamente compreendidos (DE AZEVEDO et al., 2023).

Diante dos efeitos adversos causados por esses contaminantes é
necessario aprimorar e/ou desenvolver métodos de remocgao eficiente desse tipo
de poluentes. A adsorcdo € um método simples e eficiente para a remocéo de
CPE de efluentes, visto que a mesma apresenta tempos de retengao reduzidos
sem a geragao de subprodutos téxicos. Além disso, viabiliza a utilizagdo de uma
diversidade extensa de adsorventes, incluindo aqueles em dimensbes
nanométricas (DE AZEVEDO et al., 2023).

Devido as suas propriedades intrigantes, como elevada area superficial e
estrutura porosa, os nanotubos de carbono (NTC) sdo candidatos ideais para
aplicagbes praticas como adsorventes para remocao de CPE em efluentes
domésticos e industriais (DE AZEVEDO et al.,, 2023). Além disso, as
caracteristicas da superficie dos NTC podem fornecer excelentes interagdes por
van der Waals, forcas eletrostaticas, interacbes -1, interagdes hidrofdbicas e
ligagdes de hidrogénio (MACHADO et al., 2015).

O diclofenaco de potassico (DP, Ci4H1CI,KNO,) € um anti-inflamatorio
largamente utilizado para uma gama de aplicagdes (DE AZEVEDO et al., 2023).
Entretanto, por ser amplamente consumido, tragcos desse composto vém sendo
constantemente detectados em aguas residuais e superficiais na faixa de ug —
ng/dm?®(RIGUETO et al., 2021).

Atualmente, pesquisas tém sido conduzidas com o intuito de remover DP
de solugdes aquosas, empregando materiais a base de carbono (DE AZEVEDO
et al., 2023). No entanto, apesar de ser amplamente discutida, a adsorgao de DP,
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ainda apresenta lacunas que podem ser melhor exploradas, como por exemplo a
utilizagdo de técnicas espectroscopicas tais como aquela na regiao do
Infravermelho (FTIR) e Raman, para esclarecer as interagcdes entre NTC e o DP.

Neste contexto, o presente trabalho tem o intuito de avaliar a utilizagao de
NTC de parede simples (NTCPS) e de parede multipla (NTCPM) como
nanoadsorventes na remoc¢ao do DP, investigando sistematicamente o
mecanismo de adsorgéo usando técnicas espectroscopicas.

2. METODOLOGIA

Uma solugéo estoque de 500 mg L de DP foi preparada pela dissolugdo
do farmaco em agua destilada e a partir dessa solugdo foram realizadas as
diluicbes para todos os experimentos.

Para os estudos cinéticos de adsorcdo, 20 mg de NTC foram
acondicionadas em tubos tipo Falcon (50 mL) contendo 20 mL de solu¢do de DP
e foram avaliadas as concentracdes de 80 e 160 mg L' em pH 5,5. Os tubos
foram agitados em mesa agitadora (NT-715), em temperaturas de 25 °C com
agitacao reciprocante de 150 rpm, no intervalo de tempo de 0,5 a 360 min. Para
realizacao do estudo de equilibrio, foram avaliadas as temperaturas de 20, 25, 30,
35, € 40°C, em pH 5,5 e tempo de contato de 120 min.

Posteriormente, foram coletadas aliquotas de 1 mL das solugdes finais e
apos os NTC foram filtrados em membranas de acetato de celulose com
porosidade de 0,2 ym. Em seguida, foi efetuada a leitura no espectrofotdmetro
UV-Vis Bel, modelo M51 utilizando um comprimento de onda de 276 nm.

Os nanoadsorventes foram analisados por FTIR e Raman antes e depois
da adsorcao (adsorvente carregado com o medicamento DP). Para analises FTIR,
foi utilizado um espectrometro Shimadzu IRSpirit e os espectros foram medidos
de 4.000 a 500 cm™, com resolugdo de 1 cm™. Ainda, espectros Raman foram
obtidos usando um espectrémetro Renishaw inVia, aplicando um 785 nm linha de
laser de excitagdo. Os espectros foram obtidos com uma resolugdo de 1 cm™ e
um intervalo de varredura de 100 a 3.000 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram utilizados os modelos isotérmicos nao-lineares de Liu, Freundlich e
Langmuir para a adaptagcdo dos dados experimentais obtidos em diversas
temperaturas. Isso foi feito com o objetivo de avaliar como a temperatura
influencia o processo de adsor¢gao do DP em NTC (DE AZEVEDO et al., 2023).

Na Figura 1A e 1B sdo apresentadas as isotermas de adsorgcéo para
ambos os NTC na temperatura de 40 °C, na qual a capacidade maxima de
adsorgao do DP por NTCPS e NTCPM foram, respectivamente, 150,3 e 77,54 mg
g”. O perfil de isoterma mostra que capacidade de adsor¢do do farmaco pelos
nanoadsorventes aumenta com o aumento da temperatura, pois tém-se uma
melhora na mobilidade da molécula do DP no liquido, diminuindo a viscosidade da
solucao e melhorando a difusdo das moléculas na superficie dos NTC. Além
disso, notou-se que a melhor aproximacdo entre os estudos de equilibrio
experimental e tedrico foi encontrada pelo modelo Liu para todas as temperaturas
utilizadas.
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FIGURA 1: Isotermas de adsor¢cao de DP em NTCPM (A) e em NTCPS (B);
Curvas cinética de adsor¢ao de DP em NTCPM (C) e NTCPS (D).
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FIGURA 2: Espectros Raman para (A) NTCPS e (B) NTCPM;
Espectros FTIR (C) NTCPS e (D) NTCPM.

Para avaliar os dados cinético da adsor¢cédo de DP em NTC foram utilizados
os modelos nao-lineares de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda
ordem (PSO) e ordem Fracionaria de Avrami (OFA). A capacidade de adsorgao
de DP em ambos os NTC aumentou significativamente em pequenos tempos de
contato conforme mostrado na FIGURA 1C e 1D.

O modelo OFA apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais.
Portanto, através do mesmo, foi possivel determinar o tempo necessario para que
0s NTC removam 95% (toes) das moléculas de DP das solugdes, sendo os valores
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encontrados de 1,091 min e 18,20 min em NTCPS e NTCPM, respectivamente,
quando a concentragéo foi de 80 mg L.

Na FIGURA 2A e 2B sao apresentados os espectros Raman dos NTC na
forma pura e apds a adsorgéo e é possivel notar que a presenca de DP junto as
nanoestruturas faz a relagao Io/lc (razédo entre as intensidades das banda D e G)
aumentar de 0,4 no NTCPS puro para 0,56 na forma NTCPS+DP (FIGURA 2A).
Da mesma forma, o indice Io/lc de NTCPM puro aumenta de 1,46 para 1,76 apos
a adsorcao de DP (NTCPM+DP) (FIGURA 2B). Esse aumento no indice Ip/ls foi
associado a presenca de DP nos NTC (DE AZEVEDO et al., 2023).

As FIGURAS 2C e 2D exibem os espectros FTIR para NTCPS e NTCPM
antes e depois da adsorcdo do DP. Antes da adsorgdo, sdo observados
picos/bandas caracteristicos das ligagdes C-O, C=0, O-H, C=C e C-H. Apods a
adsorcdo, esses picos/bandas sofrem deslocamentos e/ou mudangas na sua
intensidade, indicando a interagdo desses grupos com as moléculas do DP.
Também sao observados picos caracteristicos da molécula de DP como N-H.

4. CONCLUSOES

Os NTCPS e NTCPM foram aplicados com sucesso na remoc¢ao do
diclofenaco de potassio de solugbes aquosas. Tal éxito esta vinculado as
propriedades de textura desses materiais, assim como a presenga de grupos
funcionais em sua superficie. As analises FTIR e Raman, mostram que os grupos
funcionais desempenham um papel significativo na interagcdo com as moléculas
do farmaco. Os dados cinéticos experimentais foram melhor ajustados ao modelo
OFA, que revelou uma rapida cinética de adsor¢ao, com toes de apenas 1,091 e
18,20 minutos para NTCPS e NTCPM, respectivamente, na concentracdo de 80
mg L. Os dados isotérmicos da adsorgdo de DP em NTC tiveram melhor ajuste
com modelo de Liu. Em pH de 5,5 e temperatura de 40 °C, a capacidade maxima
de adsorcdo do DP por NTCPS e NTCPM foram, respectivamente 150,3 e 77,54
mg g”'. Portanto, este estudo evidencia o potencial desses materiais para serem
utilizados de forma eficaz no tratamento de aguas residuais, especialmente
aquelas com contaminantes de preocupagao emergente.
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