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Adsorcao de hidroxicloroquina em lodo bruto de estacao de tratamento
de esgoto

Adsorption of hydroxychloroquine in raw sludge from a sewage
treatment plant

Mariana de Souza Fengler 1, Bruna Giovana Locatelli?, Ismael Laurindo Costa Junior3

RESUMO

A presenca de farmacos em matrizes ambientais € considerada um problema ambiental. Com a pandemia de
COVID-19, medicamentos como hidroxicloroquina (HCQ) apresentaram aumento nos padrdes de consumo e
até o momento poucos estudos quanto a presenga e comportamento desse farmaco no ambiente. Diante
disso, nessa pesquisa foi estudado o processo de adsor¢do da HCQ em uma amostra de lodo de esgoto. O
material utilizado foi o lodo bruto coletado na entrada de uma estag¢éo de tratamentos da Regido Oeste do
Parana. Apos a caracterizagédo fisico-quimica foram realizados ensaio em batelada a 25 °C utilizando 0,5 g
do lodo em tubos Falcon contendo 25 mL de diferentes concentragdes de hidroxicloroquina preparadas em
solucao tampdao fosfato. Os dados obtidos foram avaliados por meio das isotermas. O modelo de Langmuir
apresentou ajuste satisfatério (R2=0,96) e sugere uma capacidade maxima de adsor¢ao (gemax) de 10,05 mg
gl. A consideragGes obtidas indicam que que héa afinidade da HCQ pelo lodo de esgoto e que este se
configura um compartimento de potencial acimulo para este farmaco.
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ABSTRACT

The presence of drugs in environmental matrices is considered an environmental problem. With the COVID-
19 pandemic, drugs such as hydroxychloroquine (HCQ) showed an increase in consumption patterns, and so
far, few studies have been carried out on the presence and behavior of this drug in the environment. Therefore,
this research was to study the process of adsorption of HCQ in a sewage sludge sample. The material used
was the raw sludge collected at the entrance of a treatment plant in the West Region of Parana. After the
physical-chemical characterization, batch tests were carried out at 25 °C using 0.5g of the sludge in Falcon
tubes containing 25 mL of different concentrations of hydroxychloroquine prepared in phosphate buffer
solution. The data obtained were evaluated using the Freundlich and Langmuir isotherms. The Langmuir
model showed a satisfactory fit (R2=0.96) and suggested a maximum adsorption capacity (gemax) of 10.05 mg
gl. The considerations obtained indicate an affinity of HCQ for sewage sludge, which constitutes a potential
accumulation compartment for this drug.

KEYWORDS: keyword one; keyword two; keyword three. (Keep the order of words in Portuguese)
INTRODUCAO

A entrada de contaminantes emergentes nos compartimentos ambientais pode ser
associada a fontes naturais e antrépicas, como precipitacdo atmosférica, lixiviacdo, e
langcamento de efluentes com tratamento ineficiente, ou até mesmo sem tratamento, em
corpos aquaticos. A presenca de farmacos no meio relaciona-se com a persisténcia dessas
substancias durante os processos que ocorrem nas Estacfes de Tratamento de Esgotos
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(ETEs) e de tratamento de efluente industriais, além de fatores como o uso irracional e o
descarte inadequado de medicamentos (MACHADO et al., 2016; TAHERAN et al., 2018).

O tratamento convencional de efluentes nas ETEs é focado na remocao de
contaminantes convencionais, como matéria organica e nutrientes, enquanto a remocao de
farmacos necessita 0 uso de técnicas que alcancem niveis de concentracao e eficiéncia
capazes de atuar sobre compostos persistentes e pseudo-persistentes. Entre os farmacos
com maior impacto ambiental estdo aqueles que provém das classes dos antibioticos,
hormdnios e antidepressivos (COSTA JUNIOR et al., 2014). Estima-se que, devido a alta
geracdo de lodo nas ETEs e a composi¢cao desses solidos, alguns contaminantes podem
ser sorvidos por essa fase que é rica em biomassa e com isso diminuindo sua concentracao
na fase aquosa (COSTA JUNIOR et al., 2014). Essa transferéncia de fase leva a falsa
percepcao de tratamento e da origem a outra rota de inser¢éo dos farmacos, uma vez que
o lodo geralmente é disposto como biofertilizante em solos.

A situacOes de enfrentamento da pandemia COVID-19 teve grande impacto no uso
e na disposicao de farmacos no ambiente. No Brasil, o consumo de hidroxicloroquina
(HCQ) aumentou significativamente. Segundo Melo et al . (2021), entre 2019 e 2020 foi
observado um aumento de 66,5% nas vendas de cloroquina e hidroxicloroquina no Brasil.
Diante disso, visando contribuir com o entendimento de como a HCQ interage com o lodo
de esgoto, esta pesquisa tem como objetivo estudar o processo de sor¢cao desse farmaco
em amostras de lodos procedentes de uma ETE que opera por tratamento bioldgico.

METODOLOGIA

As amostras de lodo de esgoto foram coletadas na estacao de tratamento de efluente
do municipio de Santa Helena, na Regido Oeste do Parana. O material escolhido foi o lodo
bruto acumulado na calha Parshall e drenado pelo sistema de tratamento preliminar. A
coleta foi realizada em dezembro de 2022 e as amostras secaram a temperatura ambiente
(25£3 °C) durante 15 dias. Posteriormente foram maceradas com auxilio de um almofariz
e pistilo de porcelana, peneiradas em malha Tyler 32 (0,5 mm) e armazenadas em frascos
de vidro previamente descontaminados para posteriores utilizacdo na caracterizacao e
ensaio de sor¢ao.

As amostras de lodo foram caracterizadas inicialmente quanto aos parametros fisico-
guimicos. O pH e a determinagéo do pHrcz foram realizadas pelo método potenciométrico
(DONAGEMA et al., 2011), a umidade, matéria organica, carbono orgéanico total e cinzas
por gravimetria em perda de massa (KIEHL, 1985). As propriedades texturais do lodo foram
avaliadas por isotermas de fisissor¢cao de N2, as quais foram medidas na faixa de presséo
relativa de 10% a 1, a temperatura de 77,350 K (NOVA 3200e, Quantachrome). A
desgaseificacdo das amostras foi realizada a 120°C por um periodo de 2 horas. A area
superficial foi determinada pela técnica multiponto BET, o volume total de poros pelo
método de ponto Unico em P/Po = 0,99, o didmetro médio dos poros de Barrett-Joyner-
Halenda e area especifica e volume total de poros.

Foi preparada uma solucdo estoque de 1000 mg L* de hidroxicloroquina (HQC) a
partir do padrdo analitico 99% (Sigma-Aldrich). As solugfes de trabalho foram preparadas
a partir de diluicdes da solucao estoque para as concentracdes de 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5, 15,
20, 25, 30 e 35 mg L* de HCQ avolumadas em tampdo fosfato. A concentracdo dos
farmacos em solucédo foi determinada por espectroscopia UV-Vis. A absorbancia das
amostras foi obtida em espectrofotometro de absorcdo molecular feixe duplo Thermo
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Scientific Evolution 260 Bio UV-Vis. Inicialmente foram realizadas varreduras espectrais
empregando solucdes de 10 mg L de HCQ para determinacéo do comprimento de onda
de absorcdo maxima dos farmacos. A quantificacdo de HCQ em solucdo nos estudos
cinéticos e de equilibrio foi realizada pela curva analitica do farmaco, construida com
solugdes padrdo nas concentracdes de 1, 2,5, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg L.

O estudo de adsorcéo foi realizado por meio do método em bateladas, de acordo
com o disposto pela OECD (2000) e USEPA (1998). Aproximadamente 0,5 g de lodo foram
transferidos para tubos de polipropileno e foram adicionados 25 mL de solugdes de 2,5, 5,
7,5, 10, 12,5, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 mg L* de HCQ em tampéo fosfato. O sistema foi
mantido em agitag&o por 60 minutos a 25 °C e agitagéo de 120 rpm.

Figura 1 - Modelos de Isotermas de equilibrio utilizados na adsor¢édo da HCQ em lodo

Isoterma Equacido Parametros
Kr: constante de Freundlich — Capacidade de adsorgéo (L.g™);
; qe- quantidade de soluto adsorvide por massa de adsorvente no
Freundlich q,=K:C.n equilibrio (mg.g-");
Ce: concentracéo de equilibrioc em solugo (mg.L");
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.
KL constante de Langmuir - relacionada com a interacdo do
C. adsorvato/adsorvente (L.mg™);
gmax capacidade maxima de adsorcio (mg.g');
qe = quantidade de solute adsorvido por massa de adsorvente no
equilibrio (mg.g™").

Fonte: Autoria propria (2023)
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As amostras foram filtradas com auxilio de filtros de seringa com poro de 0,45 um e
a absorbancia foi medida. Os ensaios foram realizados em quadruplicata e a quantidade
de HCQ adsorvida foi determinada. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram usados
para ajustar os dados experimentais (Figura 1).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O pH médio das amostras de lodo bruto foi igual a 5,05 em 4gua e 5,67 em KCI
indicando que o material apresenta caracteristicas acidas. Em termos de composic¢éo, foi
verificado o predominio de material organico, sendo este da ordem 54,48% contra
aproximadamente 41,24% de cinzas que representam materiais minerais e inertes como
silicatos e argila de origem inorganica. Na fracédo orgéanica o teor de carbono orgéanico foi

de 30,27%.
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Fonte: Autoria propria (2023)

seisicite.com.br 3

PR

UNVERSIDADE TECHOLOGIGA FEDERAL 00 PARAN



SEI-SICITE

23

O pH é um fator de alta relevancia para o entendimento do equilibrio de adsorcéao,
pois influencia a carga superficial do adsorvato e do adsorvente. E possivel conhecer a
carga superficial que um material apresenta em determinado pH se conhecermos seu
pHecz. Neste estudo, o lodo utilizado apresentou pHecz igual a 5,84 (Figura 2a), indicando
gue para pHs do meio inferiores a este valor a carga superficial sera positiva e para valores
superiores carga superficial sera negativa

Observa-se na Figura 2b uma isotermas do tipo Il e consequentemente uma
histerese tipo H3. De acordo Thommes et al. (2015) o tipo H3 indica que, em grande parte,
0s poros da amostra apresentam forma de fenda, comumente presentes em argilas. A
andlise de BET indicou que o lodo amostrado possui area superficial de 4,76 m2 g1, poros
com raio médio de 8,42 nm e volume total de poros na faixa de 0,024 cm3 gL.

Para determinar o comprimento de onda de méaxima absor¢cdo da HCQ foi
empregada uma solucédo de trabalho na concentracdes de 10 mg L na faixa de 200 a 800
nm (Figura 3a)

Figura 3 - Espectro de absorcdo molecular de soluges 10 mg L' de HCQ a). Isotermas de adsorcgéo
de HCQ em amostras de lodo de esgoto a 25 °C
a) b)
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Fonte: Autoria prépria (2023)

O comprimento de onda de maxima absor¢ao (Amax) determinado para a HCQ foi de
333 nm. Os valores obtidos estdo préximos aos descritos na literatura, de 343 nm (Liu et
al., 2005). Os dados de adsorcdo da HCQ nas amostras de lodo de esgoto (adsorcdo
especifica (qe) em mg g*)foram obtidos pela quantificacdo da concentragéo do farmaco em

solucéo (Ce) por meio da equacéo 1.

Ce—Cij)XV ~
ge = Lo ml) Equagcéo 1
Sendo C;j a concentragéo inicial de HCQ em solugéo, V o volume de solucéo utilizado no
ensaio, em L, e m a massa de adsorvente utilizada, em g.

Isotermas de adsorcdo representam a variacdo da concentracdo de equilibrio no
adsorvente, e podem fornecer informacdes importantes acerca do processo de adsorcao,

como a capacidade maxima de adsorcdo (gemax) do adsorvente avaliado, em mg g=*. As
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isotermas de equilibrio entre concentracédo de farmaco adsorvida (ge) € concentracdo em
solucéo (Ce) para HCQ foram obtidas a temperatura de 25°C. Os modelos de isotermas de
Freundlich e Langmuir s&o os mais utilizados para ajuste de dados de adsor¢do de espécies
em meio aquoso por lodo de esgoto e materiais derivados de lodo de esgoto (IHSANULLAH
et al., 2022). A Figura 3b e a Tabela 1 apresenta os dados experimentais e 0 ajuste dos
modelos de Freundlich e Langmuir.

Tabela 1- Parametros de adsor¢cdo da HCQ em lodo de esgoto pelos modelos de Freundlich e

Langmuir
Parédmetros
Modelo R2  Ke(Lg?) ne gemax(Mg g*) Ki(Lmg?)  Ru
Freundlich 0,89  12728,47 5,03 - - -
Langmuir 0,96 - - 10,05 3,34 0,0085

Fonte: Autoria propria (2023)

O melhor R2 foi obtido pelo ajuste do modelo de Langmuir aos dados experimentais
de equilibrio, evidenciando o carater quimico do processo de adsorcédo da HCQ em lodo de
esgoto. Esse modelo admite que o processo de adsor¢ao ocorre em monocamadas, que o
adsorvente possui sitios de adsor¢éo equivalentes, que a energia de adsorcao é constante
e que as moléculas adsorvidas nao interagem entre si. A capacidade maxima de adsor¢cao
(gemax) para a HCQ em contato com o lodo, considerando o modelo de Langmuir foi de
10,05 mg g*. Em relacéo ao modelo de Freundlich, os valores obtidos para n foram maiores
do que 1, apresentando uma afinidade favoravel do adsorvato pela superficie do
adsorvente.

A isoterma de Langmuir também permite avaliar o fator de separacéo, ou grau de
equilibrio, (RL). Se 0 <RL <1, o processo de adsorcéo é favoravel, tendo o adsorvato maior
afinidade com a fase sélida ao invés da liquida, , se RL > 1, a adsor¢éo é desfavoravel, se
RL = 1 a adsorcao ¢ linear e se RL = 0 a adsorcao é irreversivel. Conforme a Tabela 2 o
RL=0,0085 indica adsorcéo favoravel da HCQ pelo lodo de esgoto testado.

CONCLUSOES

A isoterma de adsorcdo que melhor se ajustou os dados de equilibrio paraa HCQ em
contato com o lodo de esgoto estudado foi 0 modelo da isoterma de Langmuir, que sugere
uma capacidade maxima de adsorcdo (gemax) de 10,05 mg g?'. Os resultados desta
pesquisa indicam que que ha afinidade da HCQ pelo lodo de esgoto e que este se configura
um compartimento de potencial acimulo para este farmaco. Investigacdes futuras séo
necessarias para se verificar o potencial de mobilidade ou de dessor¢do da HCQ do lodo
motivada por variacdes de pH, como por exemplo em situacdes de disposi¢ao junto aos
solos em areas agricolas e com isso ter uma prospec¢ao da migracdo dessa substancia
nos compartimentos ambientais.
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