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RESUMO

Atualmente, a deteccdo de farmacos em estagdes de tratamento de dguas residuédrias, rios e na prépria
adgua potavel é uma questdo de interesse mundial. Os farmacos sdo atualmente considerados
contaminantes presentes em aguas, solos e sedimentos podendo causar diversos efeitos em organismos
aquaticos e na saude humana. Desse modo, é de expressa importancia a utilizagdo de novas tecnologias
e/ou processos complementares ao tratamento convencional de esgotos para a remocdo e degradacdo de
compostos organicos (farmacos). Para amenizar este problema torna-se necessario a aplicagdo de
tratamentos adicionais, um deles é a adsorgcao, que vem mostrando-se um método promissor e com alta
eficiéncia. Entre as vantagens da adsorcao, estdo a simples operagdo e a possibilidade de utilizagdo de
materiais alternativos biopolimero de celulose, o que reduz o custo operacional, possibilita a regeneracao
dos adsorventes, sem geracao de residuos toxicos. Assim, este trabalho tem por objetivo caracterizar a
celulose como adsorvente alternativo para poluentes organicos, através do estudo cinético e isotermas de
adsorcdo. Além disso, o biossorvente de celulose foi extraido quimicamente e caracterizado por
porosimetria de nitrogénio e difracao de raios X (DRX), a fim de avaliar suas propriedades texturais e
estruturais. De acordo com os resultados caracteristicos do biopolimero, a regidao cristalina foi
demonstrada, o que indicou eficacia do processo de extracdo da celulose.

Palavras-Chave: Biopolimero, celulose, adsorgédo, fArmaco

ABSTRACT

Currently, the detection of drugs in wastewater treatment plants, rivers and drinking water is a matter of
worldwide concern. Drugs are currently considered contaminants present in waters, soils and sediments
and can cause various effects on aquatic organisms and human health. Thus, it is extremely important the
use new technologies and/or complementary processes to the conventional sewage treatment for the
removal and degradation of organic compounds (drugs). To alleviate this problem, it is necessary to apply
additional treatments, one of them is adsorption, which has been shown to be a promising method with
high efficiency. Among the advantages of adsorption, there are the simple operation and the possibility of
using alternative cellulose biopolymer materials, which reduces the operational cost and enables the
regeneration of adsorbents, without toxic waste generation. Thus, this work aims to characterize cellulose
as an alternative adsorbent for organic pollutants by kinetic study and adsorption isotherms. In addition,
the cellulose biosorbent was chemically extracted and characterized by nitrogen porosimetry and X-ray
diffraction (XRD) in order to evaluate its textural and structural properties. According to the characteristic
results of the biopolymer, the crystalline region was demonstrated, which indicated effectiveness of the
cellulose extraction process.

Keywords: biopolymer, cellulose, adsorption, drug



CARACTERIZACAO DO BIOPOLIMERO DE CELULOSE E SUA APLICACAO
COMO BIOSSORVENTE ALTERNATIVO

1 INTRODUCAO

A presencga de farmacos em corpos hidricos tem recebido a devido ateng¢do pelo motivo
da incompleta remocao através dos processos convencionais de tratamento de dguas residudrias,
podendo ser excretados parcialmente de forma inalterada nas redes de esgotos domésticos e
recursos hidricos, sendo jd detectadas a partir dos niveis de ng L' a ug L' (REPICE et al.,
2013).

Assim, os farmacos sdo atualmente considerados contaminantes onipresentes em aguas,
solos e sedimentos podendo causar diversos efeitos em organismos aqudticos e na saude
humana (KUMMERER, 2009; SILVA et al., 2011). Desse modo, é de expressa importancia a
utilizacdo de novas tecnologias e/ou processos complementares ao tratamento convencional
para a remocao e degradacdo de compostos organicos (firmacos) na drea de tratamentos de
esgotos (ETEs) (CUNHA et al., 2016).

Dentre esses processos, a adsor¢cdo destaca-se como um método de tratamento
promissor, com diversas aplicacdes na remoc¢do de contaminantes de dgua e efluentes,
dependendo do tipo de material utilizado (adsorvente) e do composto organico (adsorvato).
Entre as suas vantagens, estd a simples operacdo e com a possibilidade de utiliza¢ao de materiais
alternativos (biopolimero), reduzindo o custo operacional e possibilitando a regeneracdao dos
adsorventes, além de ndo gerar residuos téxicos (AHMED et al., 2016; PACHECO et al., 2019).
Por exemplo, um material de origem natural que vem sendo explorado € o biopolimero a partir
da celulose, considerada uma fonte de matéria prima bastante abundante a qual representa cerca
de 1,5x10'? toneladas da produgio total de biomassa por ano (SILVA et al., 2013; XIE et al.,
2011).

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo estudar a capacidade do material,
biopolimero de celulose como adsorvente para um poluente organico (farmaco diclofenaco de
s6dio).

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 CELULOSE COMO BIOSSORVENTE

A celulose (C¢H100s)a € 0 componente principal da parede celular dos vegetais, o qual
apresenta a mesma estrutura em diversos tipos de biomassa, variando apenas o grau de
polimerizacdo (BENEVIDES, 2015). Além disso, a celulose microscristalina pura, é um
polissacarideo que apresenta enormes quantidades de grupos hidroxilas formadoras de ligagcdo
de hidrogénio, logo um biopolimero higroscépico. Assim, apresenta uma grande alternativa
para a celulose ser um biossorvente.

O biossorvente consiste em uma superficie s6lida de matriz bioldgica envolvendo o
dissolvido ou suspenso em solucao aquosa, transformando-se na redu¢do da concentracido de
adsorvato (GADD, 2009). Assim, na matriz biolégica, acontece a captura dos fons por
interacdes fisico-quimicas entre fons e grupos funcionais presentes nessa matriz (THOME,
2008). Diversos materiais lignocelulésicos, como fibras vegetais, incluindo fungos, algas e
residuos (agro)industriais estdo sendo utilizados na remog¢do de compostos organicos em dguas



residudrias, devido a presenga de grupos funcionais oxigenados, que funcionam como possiveis
sitios de adsor¢do (ZHANG et al., 2014).

2.2 DICLOFENACO DE SODIO

O diclofenaco de so6dio (DCF) ou acido 2-[(2,6-diclorofenil)amino]acético tem a
férmula molecular C14H10CI2NNaO., na Figura 1 pode-se observar a estrutura quimica a qual
€ caracterizada por ser levemente acido (pKa cerca de 4) e sua solubilidade depende do pH do
meio, o que é ligeiramente solivel em dgua, muito rapidamente solivel em tampao fosfato (pH
6,8) e praticamente insoltivel em dcido cloridrico (pH 1,2) (BECKER, 2012; RODRIGUES,
2012). Além disso, este farmaco possui acdo analgésica, anti-inflamatéria, com rdpida
adsorc¢do, ampla ligagdo as proteinas e o tempo de meia vida do composto € curto.

Figura 1 - Estrutura quimica do diclofenaco de sédio.
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Fonte: Construcdo do Autor.

ApO6s administragdo oral, acumula-se no liquido sinovial, sendo metabolizado no figado
por um membro da subfamilia CYP2C em 4- hidroxidiclofenaco, e apds a glicuronidagdo e
sulfuracdo e seus metabdlicos sdo excretados em torno de 65% pela urina e 35% por meio das
fezes, sendo que 6% da dose é eliminada em uma forma inalterada (BRUNTON; LAZO;
PARKER, 2006). Por meio disso, o farmaco original e seus metabolitos, sdo transportados pelo
esgoto doméstico ou hospitalar até as ETEs.

Além disso, Morais € Nunes (2003) relatam que apenas um ter¢o das 400 milhdes de
caixas de medicamentos vendidas por ano no Brasil tem prescri¢do médica, contribuindo para
o crescimento de substancias quimicas nos ecossistemas aquaticos e terrestres, isto porque falta
uma legislagdo que regulamente o descarte de medicamentos fora do prazo de validade ou em
desuso.

Mesmo com todas essas evidéncias de que o DCF pode causar efeitos adversos, tanto
ao homem quanto aos animais, ainda sao raras as tentativas de se regulamentar a presenca desse
e de outros farmacos nos corpos hidricos e na 4gua potdvel. Assim, é necessario a utilizacao de
processos alternativos para o tratamento das aguas residudrias com DCF, como a adsor¢@o.



2.3 ADSORCAO

A adsorcdo é uma operacdo unitdria de grande importincia em um processo de
separacdo e purificacdo, que consiste na adesdo da molécula alvo (adsorvatos) a superficie de
um material sélido (adsorvente), podendo ser fisica ou quimica.

O processo de adsor¢do € um fendmeno espontaneo, dependendo da natureza das forcas
envolvidos na separacdo por adsor¢ao fisica e/ou adsor¢ao quimica. No caso de adsorcdo fisica
(fisissor¢@o) € uma interacdo relativamente fraca, que pode ser as forcas de Van der Waalls as
quais sao semelhantes as forcas de coesao molecular. J4 a adsor¢cdo quimica (quimiossor¢ao)
envolve a interacdo de elétrons entre as moléculas do composto adsorvato e a superficie do
adsorvente, originando em uma reagdo quimica (DO NASCIMENTO et al., 2014). As
diferengas entre adsorg¢do fisica e quimica podem ser observadas na Tabelal.

Tabela 1- Diferencas entre adsorcdo fisica (ou fisissorcdo) e adsorcdo quimica (ou
quimiossor¢ao).

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Interacoes fracas: Forcas de Van der Interacgdes fortes: Covalentes
Waalls
N3ao hd transferéncias de elétrons ~ H4 compartilhamento de elétrons para a formacao de
entre adsorvato e adsorvente ligac@o quimica entre adsorvato e adsorvente
Inespecifica Altamente especifica
Formacao de multicamadas Formacao de monocamadas
Nao localizada Localizada
Répida Lenta
Reversivel Irreversivel

Fonte: Adaptado de ATKINS; PAULA, 2012; FOGLER, 2002; DO NASCIMENTO et al., 2014.

De acordo com a Tabela 1, verifica-se que as diferencas entre as adsor¢des e a eficiéncia
do processo depende principalmente das condi¢des de temperatura, area superficial e pH da
solucdo. Através disso, contrastando com os métodos convencionais de tratamento, 0 processo
de adsorcdo é umas das alternativas de mais baixo custo e muito eficiente podendo ser uma
grande oportunidade para tratamento de efluentes para a purificagdo da dgua residudria e de
abastecimento (PASSOS, 2018).

2.3.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir € o modelo tedrico mais simples para a adsor¢do em
monocamada e representa a adsor¢do quimica em diferentes sitios considerando os seguintes
pontos (LANGMUIR, 1918).

a. as moléculas de adsorvato s@o quimicamente adsorvidas por um nimero de sitios bem
definidos;



b. cada sitio somente pode reter uma tinica molécula;
c. todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;
d. ndo ha interacdes entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

A isoterma de Langmuir aplicada a adsor¢@o de liquidos tem a forma geral da Equacao
(1) (OZACAR, SENGIL, 2003).:

_ Qméx-KL-Ceq
Qeq - 1+KL-Ceq (1)

Onde:
Qeq: quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g™');
Qmax: quantidade maxima adsorvida, relacionada a cobertura de uma monocamada (mg g!);

KLy: constante de equilibrio de adsor¢io ou constante de Langmuir (este parametro relacionado
as forcas de interacdo entre adsorvato e adsorvente);

Ceq: concentracio de equilibrio do soluto na solugio (mg L.

Linearizando a Equacdo (1), estima-se as constantes Ki e Qmax, conforme a Equacao

(2).

1 1 1
= +
Qeq Qméx-KL-Ceq Qmax

2)

Os valores de Ki. e Qmax avaliam a intensidade de adsorcdo e a capacidade maxima de
adsor¢do de cada adsorvente. Embora derivada para explicar situacdes de adsorcao reversiveis,
a equagcdo de Langmuir pode refletir adequadamente sistema de adsor¢do irreversivel
(BRANDAO, 2006; BORBA, 2006). Além disso, a teoria de Langmuir foi inicialmente usada
para adsor¢do de moléculas de gds sobre superficies metdlicas. Porém, esse modelo tem sido
aplicado com sucesso a muitos outros processos de adsor¢ao em fase aquosa (BARROS, 2001).

2.3.2 Isoterma de Freundlich

A Isoterma de Freundlich admite uma distribui¢do logaritmica de sitios ativos, que
constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo aprecidvel entre as moléculas de
adsorbato. Assim, este modelo é muito aplicado em sistemas de adsor¢do heterogéneos, nao
admitindo a existéncia de uma monocamada (MEZZARI, 2002; CHEN, WANG, 2007). A
equacdo de Freundlich € descrita pela Equacdo (3).

1

Qeq = K. C, 3)



Onde:
Kr: constante de Freundlich, referente a capacidade da adsorcao;
n: constante relacionada a intensidade de adsor¢do (adimensional).

Linearizando a Equacdo (3), estima-se as constantes Kr e n, conforme a Equacio (4).
1
logQeq = logKg + - logCeq 4)

Destaca-se que Kr e n sdo caracteristicas de cada sistema, além disso a adsor¢ao é
favoravel quando 1< n< 10, ou seja, o valor de 1/n menor que 1. De acordo com Montanher
(2009), o parametro Kr pode ser usado para comparar a adsor¢do de diferentes adsorvatos em
um mesmo adsorvente, ou a adsor¢do de um mesmo adsorvato em diferentes adsorventes, de
modo a estabelecer qual € o sistema com maior efici€éncia de adsor¢ao.

O valor de n é geralmente maior do que 1 e quanto maior for esse valor menos linear
torna-se a isoterma, assim a isoterma vai se aproximando de uma isoterma irreversivel (DO,
1998). Em outras palavras, quanto mais proximo de 10 for o valor de n, maior € a probabilidade
de que o processo de adsorcdo seja quimico, pois a dessorcdo se torna mais dificil de ocorrer.
A Figura 2 apresenta o efeito do pardmetro cinético n na isoterma de Freundlich.

Figura 2- Efeito dos diferentes valores da constante n na isoterma de Freundlich.
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Fonte: MONTANHER, 2009.

3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

O biopolimero de celulose foi extraido conforme a metodologia (CASEY, 1980). Assim,
incialmente, hidrata-se 50 g da folha branqueada em 1000 mL de dgua destilada por 24 horas,
seguido da trituracdo do material com a dgua. A celulignina obtida deve ser deslignificada com
uma solucdo de NaOH 1% por 12 horas, obtendo-se a polpa bruta. Por fim, essa deve ser seca
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em uma estufa (DelLeo, Modelo: AS3E) a 50°C por 12 horas/dia, durante 5 dias. Toda a
quantidade de dgua utilizada para fazer o preparo foi destilada.

3.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO BIOPOLIMERO

Para caracterizac@o estrutural de cristalinidade da celulose foi utilizada a difracao de
raios X (DRX), e ap6s foi feita a extragdo. A difracdo serd realizada em um difratdmetro de
raios X (Bruker Optics, D2 Advance, Estados Unidos) com tubo de cobre (radiagdo Ko.cu =
1,5418 A), em uma faixa de 20 de 10° a 70°, tensdo de aceleracio e corrente aplicada de 30 kV
e 30 mA, respectivamente.

A adsorg¢do gasosa de N2 pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) foi utilizada para
determinagdo da 4rea especifica e volume de poros, por meio das isotermas de adsor¢do e
dessorcdo. Previamente, as amostras foram desgaseificadas a uma pressdo de 10> mbar com
temperatura de 120 °C durante 12 h, em um equipamento Gemini 2375 da Micromeritics®. As
areas especificas (Sger) foram determinadas pela Equagdo de Brunauer-Emmett-Teller (Método
BET), na faixa de P/P, = 0,05 a 0,35, enquanto os didmetros e volumes de poros pela Equacao
de Barret-Joyner-Halenda (Método BJH).

4 RESULTADOS

4.1 Caracterizagdo do biopolimero

A Tabela 2 apresenta os resultados da drea superficial, volume e tamanho de poros do
biossorvente, enquanto a Figura 3 demonstra a isoterma de adsor¢do/dessor¢do da celulose,
sendo que a porosidade € uma das caracteristicas utilizadas para avaliar o desempenho dos
solidos adsorventes. Conforme a [UPAC (1985), o biossorvente ¢ um material mesoporo, visto
que a Dp encontra-se entre 2 e 50 nm, além disso o volume do poro foi elevado que demonstra
uma 6tima adsorcdo para a difusdo intra-particula do farmaco até o sitio ativo. Na Figura 2
podemos observar uma isoterma do tipo III, caracterizando um material que contém mesoporos,
o qual consiste no preenchimento dos poros, elevando o valor de adsor¢do para altos valores de
PPt

Tabela 2 — Area especifica (Sget), didmetro (Dp) e volume (Vp) de poros do biossorvente
celulose obtidos por porosimetria de N».

Amostra Spger (m2g!) Vp (ecm3g!) Dp (nm)

Celulose 205.,9 0,92 22,5

Fonte: Construgdo do autor.



Figura 3 — Isoterma de adsorcdo/dessorcao do biossorvente celulose
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Fonte: Construc¢do do Autor.

Como observado, quanto maior porosidade do material e menor a cristalinidade maior
serpa a sua capacidade de adosrcdo. Portanto, a Figura 4 apresenta o difratograma do
biossorvente celulose que identificar as fases amorfas e cristalinas do material, como em 16°
identifica a regido amorfa. Assim, demonstra que extracdo do biossorvente celulose foi
realizado com sucesso .

Figura 4 — Difratograma da extracdo da celulose.
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Fonte: Construgdo do autor.



4.2 Ensaios de adsor¢do

O presente trabalho encontra-se em fase inicial de elaboracao, onde esta sendo realizado
a extracao de celulose para posterior caracterizacio e avaliacdo da capacidade de adsor¢do do
farmaco diclofenaco de sédio puro.

5 CONCLUSOES

Com o presente trabalho serd possivel avaliar a capacidade de adsor¢do do diclofenaco
de sédio utilizando um biossorvente de celulose, o qual espera-se que seja uma alternativa para
a remocdo deste farmaco. Além disso, a celulose extraida apresentou uma considerdvel area
superficial (205,9 m?2 g'l), além de ser um material mesoporoso (Dp = 22,5 nm), sendo esta
caracteristica também observada na isoterma de adsorcdo obtida através da porosimetria de
nitrogénio que se obteve uma isoterma do tipo III, estd sendo caracteristicas de materiais macro
e mesoporos, significativa porosidade (Vp = 0,92 cm3 g'!) e fases cristalinas caracteristicas da
celulose comercial sendo que em 16° mostra-se a regido amorfa e o pico de 22-23° mostra a
regido cristalina mostrando a eficdcia do processo de extracdo da celulose. Desse modo, o
biopolimero de celulose pode ser indicado para utilizacdo como um adsorvente alternativo.
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