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RESUMO

A contaminacao das aguas por farmacos resulta de praticas inadequadas no descarte
de medicamentos e residuos hospitalares, além de deficiéncias nos sistemas de
tratamento de agua. A adsorcao surge como uma solugéo promissora para mitigar esses
impactos, oferecendo uma abordagem eficaz e sustentavel para combater a poluigéo.
Além disso, promover a adsor¢do de farmacos esta alinhado com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), especialmente o ODS 6 (Agua Limpa e
Saneamento), visando garantir a gestdo sustentavel da &agua e preservar 0s
ecossistemas aquaticos. Destaca-se a utilizagdo de compdsitos como adsorventes de
farmacos (dipirona, paracetamol e diclofenaco de so6dio), utilizando quitosana, um
polissacarideo derivado da quitina. A quitosana, com seus grupos funcionais, favorece
a adsorcao de poluentes, enquanto residuos agroindustriais, como cascas de coco, po
de serragem e borra de café, conferem propriedades singulares ao compdsito de
guitosana, ampliando sua eficacia na adsorcdo de contaminantes. Esses residuos
podem ser empregados como matérias-primas sustentaveis na producdo de
adsorventes, promovendo a sustentabilidade ambiental e reduzindo o desperdicio. Este
estudo teve como objetivo principal o desenvolvimento e a caracterizagdo de compositos
sustentaveis a base de quitosana e residuos agroindustriais (pé da borra de café, p6 da
casca do coco e pdé de serragem) para a remocdo de farmacos da agua. Foram
estudados trés farmacos: dipirona, paracetamol e diclofenaco de sodio. A pesquisa
também avaliou a eficiéncia dos compdsitos na remocao dos farmacos, estudando a
cinética e as isotermas de adsorcdo. Durante a pesquisa, utilizou-se o método de
remocao por adsor¢cdo para avaliar a eficacia dos compdsitos na remocao de farmacos,
como dipirona, paracetamol e diclofenaco, de solu¢cdes aquosas. Este método foi
conduzido em duas etapas: inicialmente, com os trés farmacos e os quatro compositos
sintetizados (QGBC, QGPS, QGPC e QG); posteriormente, concentrou-se
especificamente no paracetamol, o qual demonstrou a maior remocao, e no QGBC, que
exibiu a maior capacidade de adsorcao de farmaco. Além disso, a caracterizagao fisico-
guimica e morfoldgica dos compdsitos foi realizada por meio de técnicas como FTIR
(Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier) e MEV (Microscopia
Eletrdnica de Varredura). Destaca-se o compdsito QGBC (Quitosana, glicerol, Borra de
café), que demonstrou eficiéncia de adsor¢do atingindo 76%, com énfase para o
farmaco paracetamol, especialmente em condigbes de pH 6. O compdsito QGBC
também removeu quantidade significativa dos outros dois farmacos em comparacao aos
outros trés compdsitos. O processo demonstrou eficiéncia e sustentabilidade,
valorizando substratos agroindustriais e contribuindo para a reducdo da poluicdo
ambiental. A producdo de compdsitos sustentaveis mostrou-se simples e econémica,
com remocgéo eficaz de farmacos.

Palavras-chave: Compésitos, Quitosana, Residuos Agroindustriais. Adsorgéo,
paracetamol, dipirona, diclofenaco de sd6dio.
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ABSTRACT

Contamination of water by pharmaceuticals arises from inadequate practices in the
disposal of medications and hospital waste, as well as deficiencies in water treatment
systems. Adsorption emerges as a promising solution to mitigate these impacts, offering
an effective and sustainable approach to combat pollution. Moreover, advocating for the
adsorption of pharmaceuticals aligns with the Sustainable Development Goals (SDGS),
especially SDG 6 (Clean Water and Sanitation), aiming to ensure sustainable water
management and preserve aquatic ecosystems. The use of composites as drug
adsorbents (dipyrone, paracetamol, and sodium diclofenac) using chitosan, a
polysaccharide derived from chitin, is highlighted. Chitosan, with its functional groups,
promotes the adsorption of pollutants, while agro-industrial residues such as coconut
husks, sawdust, and coffee grounds confer unique properties to the chitosan composite,
enhancing its effectiveness in adsorbing contaminants. These residues can be employed
as sustainable raw materials in adsorbent production, supporting sustainability and
waste reduction. The primary objective of this study was the development and
characterization of sustainable composites based on chitosan and agro-industrial
residues (coffee ground powder, coconut husk powder, and sawdust) for the removal of
pharmaceuticals from water. Three drugs were studied: dipyrone, paracetamol, and
sodium diclofenac. The research also evaluated the efficiency of the composites in drug
removal, studying the kinetics and adsorption isotherms. During the research, the
adsorption method was used to evaluate the effectiveness of the composites in removing
drugs such as dipyrone, paracetamol, and diclofenac from aqueous solutions. This
method was conducted in two stages: initially, with the three drugs and the four
synthesized composites (QGBC, QGPS, QGPC, and QG); subsequently, it focused
specifically on paracetamol, which demonstrated the highest removal, and on QGBC,
which exhibited the highest drug adsorption capacity. Additionally, the physical and
chemical characterization of the composites was performed using techniques such as
FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) and SEM (Scanning Electron
Microscopy). The QGBC composite (Chitosan, glycerol, coffee grounds) stands out,
demonstrating an adsorption efficiency of 76%, with emphasis on the paracetamol drug,
especially under pH 6 conditions. The QGBC composite also removed a significant
amount of the other two drugs compared to the other three composites. The process
demonstrated efficiency and sustainability, valorizing agro-industrial substrates and
contributing to the reduction of environmental pollution. The production of sustainable
composites proved to be simple and economical, with effective drug removal.
Keywords: Composites, Chitosan, Agro-industrial Residues. Adsorption,
Paracetamol, Dipyrone, Sodium Diclofenac.
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1 INTRODUCAO

O descarte inadequado de medicamentos, tais como dipirona, diclofenaco
de sodio e paracetamol, no meio ambiente, configura-se como um cenario
potencialmente prejudicial para a saude humana, animal e ambiental.
Investigacao cientifica atesta que a presenca desses agentes farmacoldgicos em
recursos hidricos superficiais e subterraneos pode induzir a desarranjos
bioquimicos e imunoldgicos, impondo ameacgas a salde tanto de seres humanos
guanto de animais (MORAIS, 2019).

A dipirona é conhecida por causar reacdes alérgicas graves em pessoas e
animais, sendo uma preocupacao na saude publica e veterinaria. O diclofenaco
de sédio tem impactos ambientais, afetando a reproducéo de peixes e aves, além
de ser toxico para animais terrestres. Ja o paracetamol pode causar danos ao
figado em animais e representa riscos para a vida aquatica. (MOHEBI
DERAKHSH, 2020; BUSTO, 2022; PERUSSOLO, 2023).

As ODS (Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel) sdo uma série de
metas globais estabelecidas pela ONU para promover um desenvolvimento
sustentavel em diferentes areas até 2030. A ODS 6, que visa agua e saneamento
sustentaveis, esta intrinsicamente ligada a gestdo do descarte de medicamentos,
dada sua influéncia na qualidade da agua e na saude publica. O descarte
inadequado desses produtos farmacéuticos apresenta sérios riscos ambientais
e de saude, comprometendo 0s objetivos de dgua e saneamento sustentaveis.
Para combater essa problematica, € fundamental implementar praticas de
descarte responsavel, como campanhas de conscientizacdo e estabelecimento
de pontos de coleta especificos. Além disso, a pesquisa de novos processos
para despoluir as aguas contaminadas desempenha um papel crucial. A
devolucdo segura de medicamentos nao utilizados é uma medida crucial para
preservar a qualidade da agua, alinhando-se diretamente aos esfor¢cos da
Agenda 2030 (LIMA, 2023).

A necessidade de impedir que compostos farmacolégicos atinjam fontes de
agua potavel torna imperativo o desenvolvimento de sistemas de controle e

remocao de poluentes emergentes mais eficazes, que possam complementar ou
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substituir os métodos tradicionais de tratamento de agua (DALBOSCO, 2020;
RIBAS, 2023).

Farto et al. (2021) ressalta a ineficacia do tratamento convencional de
aguas residuais na degradacao de contaminantes emergentes. Esses poluentes
foram detectados tanto na entrada quanto na saida de Esta¢cBes de Tratamento
de Esgoto (ETES) e Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS).

A adsorcdo é uma estratégia eficaz para tratar aguas contaminadas,
especialmente no que diz respeito a remocdo de compostos farmacéuticos.
Estudos tém explorado a capacidade da adsor¢éo nesse contexto, aproveitando
suas vantagens, como simplicidade, alta taxa de remocdo, facilidade
operacional, baixo custo e auséncia de formacao de lodo. (NATIVIDADE, 2021).

Compositos sdo materiais adsorventes inovadores na vanguarda do
tratamento de aguas contaminadas, destacando-se pela capacidade de adsorver
seletivamente compostos indesejados, incluindo produtos farmacéuticos. Sua
resisténcia a condicbfes adversas, como variagcdes de pH, temperatura e
pressdo, assegura eficacia e durabilidade prolongada. (PALAZZO, 2022
PIMENTEL et al, 2022).

A quitosana, um biopolimero atéxico, € um material chave em compdsitos
utilizados nas industrias alimenticia, farmacéutica, biomedicina e agropecuaria.
Derivada da desacetilacao parcial da quitina, a quitosana € composta por uma
cadeia linear de d-glucosamina e N-acetil I-d-glucosamina, ligadas por residuos
de B-(1-4) (CONTIERI, 2021; ALMONDES 2023).

Os residuos agroindustriais, como borra de café, pd de coco e po de
serragem, sao subprodutos gerados nas atividades agricolas e industriais.
Podem ser sustentavelmente reaproveitados, servindo como matéria-prima para
bioplasticos. Esses compositos apresentam beneficios, como maior resisténcia
e menor impacto ambiental, sendo aplicaveis em setores diversos, como
construcao civil e automotivo. (DOS REIS,2020; MADIKIZELA.; PAKADE, 2023).

Nesse contexto, os estudos foram direcionados para o desenvolvimento de
compositos sustentaveis eficazes, com o objetivo de mitigar a contaminagéo
ambiental causada pelos farmacos testados, atendendo aos requisitos

fundamentais da sustentabilidade.

16



DANTAS, S.S.S. Compositos sustentaveis a base de quitosana e residuos agroindustriais...

2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Desenvolver compositos sustentaveis a base de quitosana e avaliar sua

eficiéncia como material adsorvente na remocdo de residuos de farmacos em

solucdo aquosa (simulando agua de abastecimento).

2.2 Especificos

Desenvolver compadsitos sustentaveis a base de quitosana associado ao
glicerol e residuos agroindustriais (p6 de serra; p6é de coco e p6 de
serragem);

Realizar caracterizacdo fisico-quimica e morfologica de superficie dos
compositos  produzidos por Espectroscopia Infravermelha com
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV);

Avaliar a eficiéncia dos compositos sustentaveis na remocdo dos
farmacos dipirona, paracetamol e diclofenaco de soédio de solucdo
aquosa;

Estudar a cinética de adsorcéo pelos métodos pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem e as isotermas de adsorcdo segundo os modelos

de Langmuir e Freundlich.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Farmacos mais vendidos

De acordo com dados do Conselho Nacional de Saude, o Brasil € um dos
paises que mais consome medicamentos no mundo. Em 2022, o consumo de
medicamentos no Brasil foi de 1,6 bilhdo de unidades, o que equivale a 700
doses por habitante, todos os dias. De acordo com o relatério da consultoria
IQVIA, o Brasil estdA em 7° lugar no ranking mundial de consumo de
medicamentos, atras de paises como Estados Unidos, China, Japdo, Alemanha,

Franca e Italia. Os grupos de medicamentos mais consumidos no Brasil sdo:

e Analgésicos e antitérmicos (21,6%);
Anti-inflamatorios (14,7%);
Anticoncepcionais (11,4%);
Antibiéticos (7,5%);

Hipertensivos (6,7%).

O consumo de medicamentos € influenciado por diversos fatores, como o
envelhecimento da populacdo, o aumento da prevaléncia de doencas cronicas e
0 acesso aos servicos de satide (CONSELHO NACIONAL DE SAUDE, 2017;
HOEFLER, 2023).

Adipirona, o paracetamol e o diclofenaco de sddio séo alguns dos farmacos
mais vendidos em todo o0 mundo, e isso se deve principalmente as suas eficacias
no alivio da dor e da febre. Esses farmacos sao disponibilizados em diversas
formas farmacéuticas, como comprimidos, capsulas, gotas e solugdes, o0 que
contribui para sua popularidade e acessibilidade. Em 2022, as vendas dos
medicamentos dipirona, paracetamol e diclofenaco de sédio no Brasil foram

significativas, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela1.Vendas dos medicamentos dipirona, paracetamol e diclofenaco de sédio no
Brasil

Medicamento Unidades Vendidas (2022)
Dipirona 284 milhdes
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Paracetamol 245 milhdes

Diclofenaco de Sédio 112 milhdes
Fonte: IQVIA, 2023

3.1.1 Paracetamol

O paracetamol (Figura 1) € um medicamento antipirético e analgésico,
usado para aliviar a dor e a febre. Em alguns paises, o paracetamol é vendido
sob 0 nome genérico "acetaminofeno” (LEE, et al. 2022). Por ndo causar efeitos
colaterais imediatos, como sonoléncia ou irritacdo gastrica, 0 paracetamol se
destaca como um medicamento analgésico singular. No entanto, ao contrario de
outros farmacos pertencentes a mesma categoria, ele ndo possui propriedades
anti-inflamatoérias. Essa auséncia de caracteristicas anti-inflamatorias diferencia
o paracetamol dos demais membros de sua classe (FRANCO, 2018). O
paracetamol teve sua sintese realizada em 1878 e foi administrado clinicamente
pela primeira vez em 1887. Durante a década de 1950, esse medicamento foi
redescoberto e comecou a ser usado como alternativa a fenacetina. No entanto,
preocupacfes em relacdo ao seu uso inicialmente dificultaram sua aceitacao,
sendo somente por volta dos anos 1970 que essas preocupacdes foram
superadas. A partir desse periodo, o paracetamol ganhou grande popularidade,
tornando-se uma das drogas mais consumidas e prescritas em todo o mundo,
inclusive para criancas (DE ALMEIDA, 2022).

Figura 1: Estrutura quimica do paracetamol
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Fonte: USP 38, 2015

Aproximadamente 90% do paracetamol é metabolizado pelo corpo,
enquanto os 10% restantes sdo excretados na urina em sua forma original.

Embora a maioria do medicamento seja metabolizada, o elevado uso do
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paracetamol resulta na presenca deste composto como um micro poluente em
efluentes de estacbes de tratamento de esgoto e residuos hospitalares
(FRANCO, 2019).

Apesar de o paracetamol ser geralmente considerado seguro, nao
causando complicacdes imediatas e tendo interaces minimas com a maioria
dos outros medicamentos, é crucial notar que suas doses téxicas estdo na faixa
de 7,5 g por dia para adultos. Se ingerido em grandes quantidades, pode levar a
danos no figado e insuficiéncia renal, embora raramente afete outros 6érgaos.
Estudos indicam que o uso frequente do paracetamol pode estar associado ao
desenvolvimento de problemas cardiovasculares, gastrointestinais e renais.
Alem disso, existe a possibilidade de formacdo de tumores e distarbios
sanguineos devido ao uso excessivo desse farmaco (HARO, 2017). Na Tabela
2, sdo demonstradas as caracteristicas fisico-quimicas do paracetamol.

A temperatura ambiente o paracetamol € um composto sélido, branco e
cristalino, faixa de fus&o esta em torno de 168 °C a 172 °C. O pH 5,3 a 6,5. E
inodoro e tem leve sabor amargo. E moderadamente soltvel em agua, sollvel
em agua fervente, facilmente solivel em alcool etilico. Soltvel em hidréxido de
sédio. E insolivel em pentano e benzeno (MINISTERIO DA SAUDE, 2019).

Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas do paracetamol.

Formula Molecular CsHoNO2

Nome quimico N-(4-Hidroxifenil) acetamida
Ponto Fuséo 168 °Ca 172 °C

Ponto Ebulicéo 420°C

Log P 0,46

pKa 9,0e9,5

Solubilidade Moderadamente soltvel em agua,

soluvel em agua fervente, facilmente
sollvel em alcool etilico. Soltvel em
hidréxido de sodio. E insolGvel em

pentano e benzeno

Massa aproximada 151,17

20
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Formula Percentual C (64,17%), H (5,99%), N (9,27%), O
(21,57%)
Uv max (agua) 243

Fonte: USP 38, 2015

3.1.2 Diclofenaco de sédio

O Diclofenaco de sodio (Figura 2) € um anti-inflamatério ndo esteroidal
(AINE) usado para tratar dor e inflamacdo. Os AINEs funcionam bloqueando a
producdo de prostaglandinas, substancias que causam esses sintomas
(CANTARELLA et al., 2019).

Figura 2: Estrutura quimica do diclofenaco de sédio.
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Fonte: USP 38, 2015

As prostaglandinas sao produzidas pelo corpo a partir do acido
araquidénico, um acido graxo que é liberado quando as células sao danificadas.
O diclofenaco de sodio € um medicamento de prescricdo que esté disponivel em
vérias formas, incluindo comprimidos, cdpsulas, gotas orais, cremes e pomadas
(SILVA, 2019).

O diclofenaco € um dos principais poluentes emergentes detectados em
aguas residuais e esgotos. Devido ao seu amplo uso, sua exposicao prolongada
pode levar a efeitos toxicolégicos crénicos, como a formacédo de metabdlitos mais
toxicos ou a interacdo com outros contaminantes, formando compostos mais
perigosos (CANTARELLA et al., 2019). Na Tabela 3, é demonstrada as

caracteristicas fisico-quimicas do diclofenaco.
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Tabela 3: Caracteristicas fisico-quimicas do diclofenaco de sodio.

Formula Molecular C14H10CI2NNaO2

Nome quimico 2-[2-(2,6-dicloroanilino) fenil] acetato
de sodio

Ponto Fuséo 275-277 °C

Ponto Ebulicéo 0

Log P 13,4

pKa 4,15

Solubilidade Solavel em alcool metilico e etanol.

Moderadamente solivel em agua e
praticamente insoltvel em

cloroféormio e acido diluido

Massa aproximada 318,13
Formula Percentual C (66,99%), H (3,16%), ClI (22,27%),
N (4,41%), Na (7,23%), O (10,93%)

Uvmax (agua) 278
Fonte: USP 38, 2015

Nos ultimos anos, o diclofenaco tem sido objeto de intensa pesquisa
devido a sua elevada taxa de consumo em todo 0 mundo. Sua popularidade é
evidenciada pelo fato de estar disponivel em 120 paises diferentes, tornando-se
o anti-inflamatério ndo esteroidal mais amplamente utilizado em todo o mundo e
ocupando a 82 posicao na lista dos medicamentos mais vendidos. Sua presenca
generalizada nas prateleiras das farmacias e consultérios médicos sublinha sua
importancia no campo da medicina (HE, 2017).

O diclofenaco tem sido detectado em amostras de aguas de 50 paises,
incluindo no Brasil, em concentra¢cdes preocupantes, variando de 0,0033 a 193
Mg L-1. Estudos revelaram sua toxicidade mesmo em baixas concentracoes,
afetando organismos aquéaticos. Além disso, a bioacumulacdo em tecidos de
organismos marinhos expostos a 133,33 ug L-1 levanta sérias preocupacoes
(DE SOUZA, 2020).

A inquietacdo ambiental se estende as substancias geradas pela
biotransformagao em organismos Vvivos e exposi¢cao solar, que podem ser mais

toxicas que o proprio diclofenaco. Este cenario alerta para a necessidade de uma
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gestdo ambiental cuidadosa, dada a ampla presenca e os efeitos adversos desse
farmaco em ecossistemas aquaticos (BONNEFILLE et al.,, 2018;
KALEDHONKAR, 2019).

3.1.3 Dipirona

A dipirona (Figura 3) é um medicamento antipirético, analgésico e
espasmolitico, classificado como derivado pirazolénico utilizada no Brasil ha

mais de 70 anos, também conhecida como Metamizol (FILHO, 2020).

Figura 3: Estrutura quimica da dipirona
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Fonte: USP 38, 2015

Estudos mostram que os analgésicos e os relaxantes musculares séo os
grupos terapéuticos mais utilizados por automedicagédo, sendo a dipirona o
medicamento mais consumido. Em geral, a maioria dos medicamentos usados
por automedicacdo (65,5%) sdo isentos de prescricdo médica, incluindo a
dipirona, que esté disponivel em forma de comprimidos, capsulas, xaropes e
injecbes (DI GUIDA, DI GUIDA; 2023). Na Tabela 4, fica demonstrada as

principais caracteristicas fisico-quimicas da dipirona.

Tabela 4: Caracteristicas fisico-quimicas da dipirona.
Formula Molecular C13H16N3NaO4S.H20
Nome quimico 1-[(2,3-di-hidro-1,5-dimetil-3-ox0-2-

fenil-1H-pirazol-4-il)metilamino]
metanossulfonico hidratado
Ponto Fuséo 158-160 °C
Log P 2,5
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pKa 3,77

Solubilidade Soluvel em 4gua e metanol, e baixa
solubilidade em etanol e
praticamente insolubilidade em éter

etilico, acetona, benzeno e

cloroférmio
Massa aproximada 351,35
Formula Percentual C (44,69%), H (6,17%), N (12,02%),
Na (6,58%), O (14,32%), S (9,18%)
Uvmax (agua) 271

Fonte: USP 38, 2015

A dipirona foi proibida nos Estados Unidos e em boa parte da Europa nos
anos 1970, sob suspeita de causar agranulocitose induzida por medicamento.
Essa doenca € caracterizada pela diminuicdo ou desaparecimento dos glébulos
brancos, o0 que pode causar lesbes nos intestinos, em outras mucosas, ha
garganta e na pele. (LASCOSK, 2022).

Embora a relacdo entre o consumo de dipirona e a agranulocitose seja
controversa, o farmaco é o analgésico mais consumido no Brasil, sendo
responsavel por cerca de 30% do mercado nacional. Dessa forma, técnicas de
analise do teor de dipirona em medicamentos ganham grande importancia como

forma de fiscalizar as empresas fornecedoras dos farmacos. (FRANCO, 2019).

3.2 Farmacos no Meio Ambiente

O descarte inadequado de medicamentos configura-se como uma
problematica de magnitude tanto ambiental quanto de saude publica.
Aproximadamente 70% dos medicamentos vencidos ou n&o utilizados séo
descartados de maneira inadequada, sendo depositados no lixo comum,
despejados na rede de esgoto ou liberados diretamente no meio ambiente
(CONSELHO NACIONAL DE SAUDE, 2017).

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) representam um
conjunto de 17 metas globais estabelecidas pela Assembleia Geral das Nacoes

Unidas em 2015. Esses objetivos foram concebidos com a finalidade de erradicar
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a pobreza, preservar o meio ambiente e mitigar as mudancas climéticas, visando
assegurar que todas as pessoas, em todos os lugares, possam desfrutar de uma
vida digna e equitativa. Os ODS abrangem uma ampla gama de areas, desde a
erradicacdo da fome até a promocédo da saude, educacéo, igualdade de género,
acesso a agua potavel, energia limpa, crescimento econdmico sustentavel e paz.
Essa iniciativa global busca promover um desenvolvimento inclusivo e
sustentavel até o ano de 2030. (CABRAL, 2022).

O descarte improprio de medicamentos constitui um desafio de
propor¢cdes consideraveis, exercendo impacto direto nas aguas superficiais e
subterraneas, a0 mesmo tempo em que contribui para 0 agravamento dos
problemas de poluicAdo do solo. Esta pratica engendra uma série de
problematicas alinhadas com as metas dos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), notadamente a ODS 6, que visa assegurar 0 acesso a agua
potavel e saneamento adequado (NETO, 2018; CABRAL, ET AL., 2022).

A presenca de residuos farmacéuticos nas aguas configura uma ameaca
substancial a qualidade hidrica e a saude humana. Compostos quimicos
provenientes da inadequada disposicdo de medicamentos podem percolar no
solo, promovendo a contaminacdo dos lencois freaticos e, potencialmente,
atingir as aguas superficiais. Este fenbmeno ndo apenas compromete a
diversidade biolégica dos ecossistemas aquaticos, mas também representa um
risco iminente para a saude publica, dado que tais produtos quimicos podem
alcancar fontes de agua potavel (FRANCISCO, 2019).

Ha seis fontes primarias de contaminacdo ambiental por produtos
farmacéuticos: aterros sanitarios, residuos de animais, residuos provenientes da
aquicultura, residuos hospitalares, residuos industriais e residuos domeésticos, o
gual tem sido alvo de atencdo pela comunidade cientifica. Os destinos dos
produtos farmacéuticos podem ser categorizados em trés grupos distintos: solo,
aguas subterraneas e aguas superficiais conforme demonstrado na figura 4
(KUMAR, et al. 2023).
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Figura 4. Interacdo de poluentes farmacéuticos em solos, aguas superficiais e
subterraneas

Residuos
hospitalares
A Resid — Residuo de |
Atery esiduos animais .
Aterro aquicultura
l Sistemade | _| .Reuclu.ot',
v » < esgoto industriais
Lixiviado v [} T
Estagiio de Lixo
tratamento | | doméstico
de esgoto

Zona insaturada
Fossa

l Séptica
¥
@- Aguas superficiais

Fonte: adaptado de Li, 2014.

Os produtos farmacéuticos sao frequentemente identificados em
ecossistemas aquaticos, introduzindo-se no meio ambiente, principalmente por
meio dos despejos de estacdes de tratamento de agua (ETA) na forma de
substancias inalteradas, metabdlitos ou conjugados, apés serem parcialmente
metabolizados no corpo (ABDALLAT, et al. 2022).

A concentracdo desses residuos varia de nanogramas por litro (ng L-1) a
microgramas por litro (mg L-1), € considerada baixa, no entanto, 0os potenciais
impactos na saude humana, na fauna e nos organismos aquaticos ainda ndo sao
completamente elucidados, tornando-se essencial a implementacédo de medidas
de controle e eliminacdo desses poluentes. A maioria desses compostos s&o
persistentes no ambiente e ndo sdo totalmente removidos durante o tratamento
de efluentes (PURI; GANDHI; KUMAR, 2023).

A crescente preocupacéao global com os poluentes farmacéuticos, como
dipirona, paracetamol e diclofenaco de sodio, destaca seu potencial eco toxico e
sua contribuicdo significativa para a contaminacéo dos ecossistemas aquaticos.
A presenca desses compostos em corpos hidricos suscita inquietacdes devido
aos impactos adversos que podem exercer sobre a biodiversidade aquatica e os

processos ecossistémicos, bem como a possivel exposi¢cao humana. A absorcdo
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desses poluentes por organismos aquaticos e sua subsequente entrada na
cadeia alimentar aumentam a probabilidade de exposicdo humana, podendo
acarretar riscos a saude (DE OLIVEIRA, 2023). A Tabela 1 apresenta uma
analise dos poluentes dipirona, diclofenaco de sédio e paracetamol, destacando

seus impactos no meio ambiente e na salde humana.

Tabela 5. Dipirona, paracetamol e diclofenaco de sddio e os riscos a saude humana e

ao meio ambiente.

Farmacos Riscos a saude e ao meio ambiente Referéncias
CESTARI et
Dipirona . . . . al. , 2018;
(metamizol) Toxicidade (rins e figado) e agranulocitose CORREIA,
2021
Paracetamol Incidéncia de infarto do miocardio, acidentes
. cerebrovasculares, ROBERTS et
(acetaminofen hi A
0) ipertensao, incidéncia de sangramento al. , 2016
gastrointestinal e doenga renal
Diclofenaco de Efeitos mutagénicos, alteracdes no figado, DA SILVA
. - ESCHER et
sodio peroxidacao lipidica al 2019

3.3 Adsorcéo

A adsorcao € um fenémeno fisico-quimico no qual os componentes de
uma fase gasosa ou liquida sao transferidos para a superficie de uma fase solida.
Os elementos que se ligam a superficie sdo denominados adsorvatos, enquanto
a fase sélida responsavel por reter o adsorvato é referida como adsorvente. O
deslocamento desses constituintes de uma fase para outra € impulsionada pela
diferenca de concentracdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.
O adsorvente, tipicamente composto por particulas, é disposto em um leito fixo,
através do qual a fase fluida flui continuamente até que ndo ocorra mais
transferéncia de massa. Devido a concentracdo do adsorvato na superficie do
adsorvente, a eficacia da adsorcéo € diretamente proporcional a extensao desta
superficie. Dessa forma, a maximizacao da eficiéncia envolve otimizacdo da area
superficial do adsorvente. (XUE, et al.; 2023).

Segundo Letterman, 1999; a adsorcdo pode ser representada como uma
reacao quimica:

A+B < AB
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Onde: A é o adsorvato, e B € 0 adsorvente e A.B € o composto adsorvido.

Na Figura 5, é apresentado o diagrama esquematico desta reacao
guimica. A representacdo visual do fendbmeno de adsorcdo em carvao é
ilustrada, onde as esferas coloridas simbolizam as moléculas das substancias
hipotéticas A e B, circulando no interior do sistema, sendo subsequentemente
adsorvidas na superficie do carvao ativado (representado pelas esferas pretas),

apés um determinado intervalo de tempo.

Figura 5: processo de adsorcédo de carvdo ativado(adsorvente) na remocédo de um

adsorvato
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Fonte:https://gnint.sbqg.org.br/gni/popup_visualizarConceito.php?idConceito=50&sem

Frame=1

E um processo que pode ser afetado por diversos fatores, como a
natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio e a temperatura,
além de ser influenciada pela estrutura molecular ou natureza do adsorvente,
bem como pelo didmetro molecular do adsorvato. Compostos com diametros
moleculares menores tém maior facilidade de difuséo para o interior do solido, o
gue aumenta a adsorcéo (SELLAQUI, et al.; 2023).

A adsorcéo pode ser dividida em dois tipos principais variando de acordo
com a natureza das forcas que atuam entre o adsorvato e o adsorvente:
adsorcao quimica ou quimissorcdo e adsorcao fisica ou fississorcdo (AHMED,
2017).

Na adsorcao quimica, as moléculas ou atomos do adsorvato sao atraidos
para a superficie do adsorvente por forgcas quimicas, como as ligagdes
covalentes. Essas forcas sao fortes e envolvem a transferéncia de elétrons entre

as moléculas ou atomos envolvidos. A adsor¢cdo quimica € um processo
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irreversivel, pois as moléculas ou &atomos do adsorvato sdo ligados
covalentemente a superficie do adsorvente (ABD, et al.; 2020).

Na adsorcao fisica, as moléculas ou atomos do adsorvato sdo atraidos
para a superficie do adsorvente por forcas intermoleculares, como as forcas de
Van der Waals. Essas forcas séo fracas e ndo envolvem a formacéao de ligacdes
guimicas. A adsorcéo fisica € um processo reversivel, pois as moléculas ou
atomos do adsorvato podem ser desservidos da superficie do adsorvente com
facilidade (XU, et al.; 2020). A tabela 5 mostra as principais diferengas entre a

Fississorcao e a Quimissorcao

Tabela 6: Comparacéo entre 0s processos Fississor¢cdo e Quimissorcao

Caracteristica

Fississorcao Quimissorcao
Forcas Forcas comparaveis a
envolvidas Forcas de Van der Waals ligacdes quimicas
Calor de
adsorcao Menor que 20 kJ/mol Maior que 20 kJ/mol
Natureza da
espécie
adsorvida Conservada Transformada

Depende tanto do

Quantidade adsorvato quanto do
adsorvida Depende mais do adsorvato adsorvente
Especificidade Baixa Elevada

Adsorc¢do apreciavel somente abaixo Adsor¢do pode acontecer
Temperatura do ponto de ebulicdo do adsorvato a qualquer temperatura

Energia de

ativacao Baixa Elevado
Tipo de

camada

adsorvida Monocamada Multicamada

Fonte: Israelachvili, 2011

A adsorcdo € amplamente utilizada em processos industriais, como
purificacdo de gases e agua, desodorizacdo de alimentos e separacdo de
misturas. Além disso, é aplicada em produtos de consumo, como filtros de agua,
desodorizantes de ambiente e absorventes (ANASTOPOULOQOS, et al.; 2018).

Conforme as diretrizes da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

(IUPAC), os materiais adsorventes podem ser classificados em trés categorias
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principais com base no tamanho médio de seus poros conforme representado

na Tabela 6.

Tabela 7: Classificacdo dos poros de acordo com o tamanho

Classificacao Tamanho do poro
Microporos Diametro < 2nm
Mesoporos 2 nm < Diametro < 50 nm
Macroporos Diametro > 50nm

Fonte: IUPAC (1982).

Entre os adsorventes mais empregados, destacam-se as aluminas,
zedlitas sintéticas, carvdes ativados, polimeros organicos, silicas gel e algumas
variedades de argilas. No entanto, constantemente se busca inovacdo no
desenvolvimento de materiais adsorventes eficazes utilizando fontes de matéria-
prima acessiveis e econémicas (ATEIA, HELBLING, DICHTEL; 2020).

3.2.1 Adsorcéo de farmacos

A adsor¢cdo de compostos farmacoldgicos vem despertando interesse da
comunidade cientifica no que diz respeito a remoc¢do em meios aquosos. Nesse
contexto, devido a baixa eficiéncia das técnicas convencionais e a desvantagem
da producdo de lodo, que pode conter farmacos ou seus derivados de
degradacédo, torna-se crucial incorporar uma etapa adicional para a eficaz
eliminacdo desses residuos (MICHELAN, 2019).

Tratamentos terciarios, que incluem tecnologias avancadas como
adsorcdo ou processos oxidativos, surgem como alternativas viaveis para a
remocéo de produtos farmacéuticos. Essas abordagens, baseadas em principios
de adsorgcao seletiva ou reacbes de oxidacdo avancada, destacam-se pela
capacidade de eliminar residuos farmacéuticos de maneira eficaz, mitigando
assim os riscos associados a presenca dessas substancias em aguas tratadas
(HARO, 2017).

Estudo realizado por Molu e Yurdakog¢ (2014) utilizou argilas associadas
a aluminio para remoc¢ao do antibiético trimetoprima (TMP) em meio aquoso.

Nesse estudo, ficou evidenciado que o processo de adsorcdo da TMP era
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dependente do pH das solucbes e que houve um aumento da capacidade
utilizando quantidade mais baixas desse adsorvente. Enquanto Tian et al.
(2019), destacaram a eficacia de aerogeéis de silica e de carbono na adsor¢éo de
terramicina em aguas contaminadas.

A temperatura € outro parametro que influencia no processo de adsorcao
em interfaces solido-solucdo. Estudos realizados por Lovino et al. (2015)
avaliaram a adsorcédo do ibuprofeno (IBP), um anti-inflamatério ndo esteroidal
em carvao ativado granular e verificaram que a quantidade do farmaco adsorvido
aumentava com o aumento da temperatura, pois nessas condi¢cdes ha uma maior

concentracdo de espécies nao ionizadas do ibuprofeno.
3.4 Compésitos

Compasito € um tipo de material multifasico e heterogéneo criado pela
combinacdo de dois ou mais materiais cujo objetivo é a obtencdo de um novo
material que seja Util e que apresente propriedades superiores aos seus
componentes individuais (KHALID, ARIF; 2022).

Esse material composto € constituido por dois elementos principais: a
carga ou reforco, que € a fase dispersa, e a matriz, que € a fase continua

conforme demonstrado na Figura 6.

Figura 6: Representacdo de um compadsito

Reforgo Matriz Compadsito

Fonte: https://www.fibrenamics.com/intelligence/reports/materiais-compositos-o-que-

sao-e-quais-as-suas-propriedades

As propriedades dos compdésitos sdo influenciadas pelas
caracteristicas das fases, suas quantidades e a geometria da carga. A matriz

pode ser feita de materiais metélicos, ceramicos ou poliméricos e tem a funcéo
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de envolver o reforco, além de proporcionar acabamento a peca. As cargas
podem ser inorganicas ou de origem natural e podem variar em natureza e
composicdo (KRAUKLIS, et al.; 2021).

3.5Quitosana

A quitosana se destaca como um biopolimero versatil e promissor devido
as suas propriedades biodegradaveis, biocompativeis e nao téxicas. Derivada
da quitina, presente em uma variedade de organismos como crustaceos, insetos,
fungos e até mesmo em alguns peixes, a quitosana conquista cada vez mais
espaco em diferentes areas. Os crustaceos, como camardes, lagostas e
caranguejos, sa@o as principais fontes de quitina, com lagostas liderando com
uma composicdo impressionante de 75%, seguidas por camardes com 25% e
caranguejos com 14%. Além disso, insetos como borboletas e larvas de moscas
também emergem como fontes alternativas promissoras, com larvas de moscas
alcancando até 54% de quitina e borboletas exibindo 64%. Os fungos, como
Aspergillus niger e Penicillium chrysogenum, demonstram um potencial
significativo na producéo de quitosana, com teores de quitina de 42% e 19,5%,
respectivamente (figura 7). Embora menos explorados, alguns peixes, como a
tilapia, revelam a presenca de quitina em suas escamas. Essa diversidade de
fontes de quitina oferece um vasto campo para pesquisas e aplicacoes,
promovendo o desenvolvimento de novos materiais e terapias em areas que vao
desde a medicina até a indastria alimenticia e de cosméticos (CHATTERJEE,
2019; PAL, et al. 2021).

Figura 7 — Diferentes fontes de quitina

Crustaceos

Lagosta
75%

Caranguejo
14%




33
DANTAS, S.S.S. Compositos sustentaveis a base de quitosana e residuos agroindustriais...

Insetos Fungos

V Aspergillus Penicillium
Borboletas . . niger QQ) chrysogenum
64% *® o ® 195%

Fonte: Autor (2023)

O processo de desacetilagdo da quitina gera grupos amino primarios
através da remocao dos grupos acetil, resultando na formacdo de um polimero
de D-glucosamina chamado quitosana. A quitosana e a quitina s&o
polissacarideos lineares constituidos por unidades de N-acetil-2-amino-2-
desoxi-D-glicose e 2-amino-2-desoxi-D-glicose. Diferentemente da quitosana, a
quitina apresenta menos unidades de 2-amino-2-desoxi-D-glicose, o que resulta
em uma menor solubilidade deste polissacarideo em meio acido, enquanto a
quitosana possui um maior numero de unidades de 2-amino-2-desoxi-D-glicose,
0 que a torna soluvel em meio acido. (VILLAR-CHAVERO et al., 2019).

Os grupos funcionais -NH2 e -OH livres na estrutura da quitosana (Figura
8) possibilita a interacdo com outros polimeros e moléculas biolégicas, sendo
estes grupos funcionais responsaveis por sua alta capacidade de adsorcéo.
(JAWAD, NORRAHMA, HAMEED E ISMAIL, 2019).

Figura 8: Representacdo esquematica da estrutura quimica da quitosana

OH
NH.
o o) HO
- O
- HO O-.
(@) ~.
NH n m
O:< OH

Fonte: Chatterjee, (2019)

O grupo amino confere atividade antioxidante e antimicrobiana inerente a
guitosana, além disso, como a quitosana é de origem natural, € biodegradavel,

nao toxica e segura para consumo humano (USMAN et al., 2019).
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3.5.1 Quitosana como matriz do compadsito

A quitosana desempenha um papel crucial como matriz em compositos,
fornecendo uma estrutura tridimensional coesa para a incorporacao de fibras ou
particulas de refor¢co. Essa matriz resistente e rigida contribui significativamente
para melhorias nas propriedades mecanicas do compdsito, conferindo-lhe a
capacidade de suportar forcas externas. Além disso, a quitosana destaca-se pela
sua biocompatibilidade, tornando-a particularmente adequada para aplicacdes
médicas, incluindo implantes e curativos. Para aprimorar ainda mais as
propriedades mecanicas, tecnologias como a utilizacdo de misturas de polimeros
e refor¢co podem ser empregadas (AMBAYE et al. 2022).

No contexto da formagao de filmes, a quitosana demonstra uma
facilidade comparavel a outros polissacarideos, como goma e acido alginico. Os
filmes resultantes exibem boas propriedades mecéanicas e uma notavel
capacidade de barreira ao vapor de agua e ao oxigénio. Contudo, para aprimorar
ainda mais a propriedade mecéanica desses filmes, técnicas como o uso de
misturas de quitosana com diferentes polimeros podem ser empregadas,
resultando em materiais com propriedades fisicas, mecanicas, térmicas, opticas
e de barreira aprimoradas, conforme destacado por estudos anteriores
(HAGHIGHI et al., 2020; PAL et al., 2021).

Essas estratégias de mistura e reforco de quitosana com diversos
polimeros, sejam naturais ou sintéticos, oferecem a vantagem de melhorar de
forma abrangente as caracteristicas dos materiais resultantes. A capacidade de
formar uma matriz homogénea ou um sistema de matriz com fases separadas
destaca a versatilidade dessas misturas, proporcionando solu¢des adaptaveis as
demandas especificas de cada aplicacdo. Essa abordagem inovadora, baseada
em conhecimentos consolidados na literatura, evidencia a quitosana como uma
escolha versatil e promissora na formulacdo de compdsitos com propriedades
otimizadas (HAGHIGHI et al., 2020).

3.6 Residuos Agroindustriais como reforco dos compaositos
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Os residuos agroindustriais representam uma ameaca significativa ao
meio ambiente, sdo gerados pela atividade agropecuéaria e industrial, variam em
matéria organica, residuos de processo, produtos quimicos e metais pesados.
Podem causar poluigdo do ar, da 4gua e do solo, diretamente e indiretamente,
contribuindo para o aquecimento global e outros impactos ambientais. A gestéao
adequada dos residuos agroindustriais € essencial para mitigar os impactos
ambientais e proteger a saude humana e animal (DO NASCIMENTO, et al.
2020).

No Brasil, os residuos agroindustriais sdo uma classe de residuos sélidos
definida pela Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS). A gestdo de
residuos agroindustriais no Brasil € regulamentada pela Lei Federal n°
12.305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos. A ABNT NBR
16.294/2022 estabelece diretrizes para a gestdo de residuos agroindustriais
(BRASIL, 2010).

De acordo com Ortega, et al. (2022), a conscientizacdo a respeito da
necessidade da preservacdo dos recursos naturais ndo renovaveis levou ao
desenvolvimento de materiais poliméricos de alto valor agregado pois sao
matérias-primas de baixo custo derivados de fontes renovaveis, que sdo em sua
maioria biodegradaveis.

Nesse sentindo, os compositos de base biolégica obtidos a partir de
residuos agroindustriais tém sido utlizados para tratamento de aguas

contaminadas por grupos farmacoldgicos conforme demonstrado na Tabela 7.

Tabela 8: Residuos agroindustriais utilizados no desenvolvimento de biocompdésitos

para remogé&o de farmacos do meio aquoso.

Residuo Agroindustrial Farmaco Referéncia

Casca de amendoim Propranolol, Freitas et al. (2022)
paracetamol

Se_mentes de Dialium Ciprofloxacino Eze et al. (2021)

guineense

Casca do coco de babacu Metronidazol Borsato et al. (2018)

Serragem Tetraciclina Alidadi et al. (2018)

Borra de café Acido Lessa et al. (2018)

acetilsalicilico
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Fonte: Autor (2023)

3.6.1 Borrade Café

A borra de café é o residuo solido e organico que sobra apds o preparo
do café. E composta, principalmente, por grdos de café triturados, cascas de
gréos de café, dleos de café e cafeina. E um material rico em nutrientes e
compostos bioativos (ALHOGBI, 2017).

Segundo Geraldi et al. (2021), a torra do café € um processo que envolve
0 aquecimento dos graos de café a temperaturas elevadas, geralmente entre
180 e 230 °C. Durante a torra, ocorrem uma série de mudancas fisicas e
guimicas nos graos, incluindo o surgimento de microporos maiores na parede
celular, devido a abertura da matriz celular. Essa mudanca na estrutura do café
faz com que ocorra um aumento consideravel na quantidade de polissacarideos,

e outros componentes conforme descritos na tabela 8.

Tabela 9: Composicédo do residuo da borra de café

Componentes Percentual (%)
Carboidratos 45 a 47
Proteina 13al7
Lipidios 9al6

Fonte: Martinez-Saez, et al. (2017); Kovalcik, (2018)

E um material versatil com potencial de valorizacdo sustentavel. Seu
aproveitamento contribui para a reducdo da poluicdo ambiental e o
desenvolvimento de novos produtos e tecnologias. O aumento da producéo de
residuos de diversas matrizes, decorrente do desenvolvimento agricola,
industrial e da expansdo demografica nas Ultimas décadas, gera impactos
socioambientais, como a propagacdo de doencas e a contaminacdo do meio
ambiente. (KOVALCIK, 2018).

O tratamento adequado e/ou o reaproveitamento desses residuos
contribuem para uma economia circular e um ciclo de vida sustentavel. A borra

de café se destaca por ser um material de baixo custo, tornando
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economicamente viavel esse processo e, a0 mesmo tempo, agregando valor
social e ambiental a esse residuo comum (SANTOS, 2020).

O residuo da borra de café é abundante, sendo gerado em cafeterias,
industrias de café instantaneo e residéncias. A cada quilo de café instantaneo
produzido, sdo gerados 2 quilos de borra de café Umida. Nesse cenario, surgiu a
oportunidade de utilizar a borra de café lavado (BCL) como um adsorvente na
remocdo de ions de cobre (II) de solugcdes aquosas, especialmente em
tratamentos de aguas residuais industriais ou efluentes que contenham esse
metal. (FREITAS, 2018).

A borra é rica em carbono, o que a torna um bom adsorvente. Além disso,
ela esta prontamente disponivel e pode ser utilizada para produzir carvao ativado,
um tipo de adsorvente de alto desempenho. A borra de café se encaixa nos
requisitos para a producgéo de adsorventes de baixo custo, pois é rica em carbono
e possui grupos funcionais com afinidades especificas. Além disso, € prontamente
disponivel e mostra potencial como material precursor na fabricacdo de carvao
ativado. Devido a essas caracteristicas, o interesse industrial pelo uso da borra
como adsorvente tem aumentado consideravelmente, especialmente apds passar
por tratamentos adequados para otimizar suas propriedades (QUITINO, 2021).

Estudos de adsorcao realizados por Lessa et al. (2018), incorporou 5%
em peso de p6 de borra de café em um compdsito contendo quitosana e élcool
vinilico. Esse composito apresentou um aumento significativo (de 10% a 44%) na
capacidade de adsorcdo de certos produtos farmacéuticos (dipirona, acido
acetilsalicilico, paracetamol e cafeina) quando comparado com a amostra original.
O resultado sugere que a presenca do pod de borra de café na matriz
quitosana/alcool vinilico aumenta o niumero de sitios de adsor¢cdo na superficie

adsorvente, favorecendo assim o processo de adsorcao.

3.6.2 PO de Serragem

O po6 de serra, um subproduto gerado durante as atividades de marcenaria
e corte de madeira, € uma fonte frequentemente subestimada e, no entanto,
valiosa de material renovavel. Esse residuo € composto por mindsculas particulas
de madeira provenientes do processo de serragem e lixamento, e possui um

enorme potencial tanto na inddstria quanto para a conservacao do meio ambiente.
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Sua composi¢do quimica estad descrita na tabela 9. Esses componentes séo
polimeros que possuem grupos funcionais hidroxilas, carbonilas e fendis
(MALLAKPOUR, 2021).

Tabela 9: Composicao do residuo do p6 de serra

Componentes Percentual (%)

Carboidratos 50 a 60
Proteina 2a4
Lipidios la3

Fonte: Mallakpour ( 2021)

Estudos epidemiolégicos em humanos indicaram um aumento na
incidéncia de cancer no nariz relacionado a inalacdo da serragem. Do ponto de
vista legal, a Administracdo de Seguranca e Saude Ocupacional estabelece limites
de exposicdo durante uma jornada de trabalho de 8 horas, com uma exposi¢ao
total permitida de até 15 mg.m-3 em ambientes de trabalho, e uma exposicéo
respiratoria de 5 mg.m-3. Quando a serragem é descartada em corpos d’agua, ela
€ degradada por bactérias, mas esse processo requer consumo de oxigénio
dissolvido na agua. O excesso de demanda biolégica de oxigénio pode levar a
asfixia de peixes e outras espécies aquaticas, prejudicando o ecossistema
aquatico (ADEGOKE, 2022).

A serragem € um material promissor para tratamento de agua devido
as suas propriedades, como alto teor de carbono, grande area superficial,
porosidade, biodegradabilidade, baixa densidade, acessibilidade e baixo custo
(YIN, 2020). Ao integrar o p6 de serra em compositos adsorventes, seja em
conjunto com polimeros naturais como a quitosana ou em matrizes de carbono
ativado, cria-se uma estrutura sinérgica que otimiza a eficacia da adsorgéo
(TEIXEIRA, 2023). A porosidade do pé de serra facilita a retencao efetiva de
farmacos, enquanto os polimeros ou carbono ativado proporcionam estabilidade
estrutural e simplificam a regeneracao do adsorvente para uso continuo. Esse
processo demonstra um potencial significativo para aplicacdo em tecnologias de

remediacdo ambiental e tratamento de aguas contaminadas (GUO, 2020).
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3.6.3 P6 da Cascado Coco

A produgéo de coco tem aumentado no Brasil, principalmente no estado
de Séo Paulo, devido ao consumo de agua de coco. Isso representa um
problema ambiental, pois cerca de 80 a 85% do peso do coco € descartado
(cascas). Esse problema é pior nos centros urbanos, onde as cascas sao dificeis
de descartar e acabam em lixdes e aterros sanitérios. As cascas sao um material
dificil de decompor, levando mais de oito anos para o processo, logo faz-se
necessario reutilizar as cascas do ponto de vista econdmico, social e ambiental
(BRAINER. 2018). Segundo Pisanu, 2018, a composi¢cado quimica da casca do
coco pode apresentar variacbes consideraveis devido a fatores como a
proveniéncia geogréfica, a cultivar especifica e o método de processamento. De
modo geral, a composi¢do do pd da casca do coco esta representada na tabela
10.

Tabela 11: Composicéo do p6 da casca do coco

Componentes Percentual (%)
Carboidratos 40 a 50
Proteina 10a 15
Lipidios 5a10

Fonte: Pisanu (2018)

Essas caracteristicas conferem ao substrato de fibra de coco grande
durabilidade. Sua principal utilizacdo ocorre como substrato agricola, devido a
sua estrutura fisica favoravel que proporciona alta porosidade e uma excelente
capacidade de retencao de umidade. Além disso, € um material biodegradavel.
As propriedades fisicas e quimicas do substrato de fibra de coco variam de
acordo com a fonte do residuo e o método de processamento. Portanto, é
importante verificar as caracteristicas do material antes de utiliza-lo.

O coco verde € um material adsorvente promissor, pois possui um alto teor
de matéria organica, principalmente lignina e celulose. Essas substancias
possuem grupos funcionais hidroxilas, metoxi e carboxilicos, que podem ser
sitios de adsorcédo de metais (KRAUSE, 2017).

A celulose e alignina séo biopolimeros amplamente reconhecidos por sua

capacidade na remocao de metais pesados. A celulose, por definicdo, € um
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polimero formado por cadeias de glicose, e, portanto, niveis elevados de glicose
indicam altos teores de celulose. A lignina, por sua vez, atua como um
aglutinante, mantendo as cadeias de celulose unidas. E essa combinagéo de
celulose e lignina que confere as plantas sua resisténcia e flexibilidade
caracteristicas. A interacdo desses biopolimeros com metais pesados oferece
uma base sélida para diversos processos de remocao, destacando seu papel
fundamental na purificacdo ambiental e em varias aplicacdes industriais
(HWANG, 2016).

A celulose e a lignina sé@o biopolimeros amplamente reconhecidos por
sua capacidade na remocao de metais pesados. A celulose, por definicdo, € um
polimero formado por cadeias de glicose, e, portanto, niveis elevados de glicose
indicam altos teores de celulose. A lignina, por sua vez, atua como um
aglutinante, mantendo as cadeias de celulose unidas. E essa combinacgio de
celulose e lignina que confere as plantas sua resisténcia e flexibilidade
caracteristicas (NASCIMENTO, 2020).
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Remocéao eficaz do paracetamol de solugao aquosa usando
composito sustentavel a base de quitosana e borra de café

FEftective removal of paracetamol from aqueous solution using
sustainable composites based on chitosan and spent coffee
grounds

Sérgio Selisman Silva Dantas?!; Uiara Maria de Barros Lira Lins?; Valdemir Alexandre dos
Santos; Galba Maria Campos-Takaki3; Marcos Antonio Barbosa Lima#

RESUMO

Diante do aumento do consumo de medicamentos, especialmente analgésicos e
antipiréticos como o paracetamol, surgem preocupag¢fes relacionadas a poluigdo da
agua decorrente do descarte inadequado de medicamentos ndo utilizados. Nesse
contexto, propde-se o desenvolvimento de compositos sustentaveis baseados em
quitosana, glicerol e residuos agroindustriais, particularmente borra de café, para
remover efetivamente produtos farmacéuticos de ambientes aquaticos. O estudo tem
como objetivo contribuir com solugfes técnicas para mitigar os impactos ambientais
decorrentes do descarte inadequado de medicamentos, utlizando abordagens
sustentaveis. A caracterizacdo fisico-quimica e morfolégica desses compositos foi
realizada utilizando técnicas avancadas como Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier - FTIR e Microscopia Eletronica de Varredura - MEV. As
cinéticas de adsorcéo foram analisadas utilizando métodos de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem, juntamente com andlise de isotermas de adsor¢ao de acordo
com os modelos de Langmuir e Freundlich. O compdsito resultante da combinacédo de
guitosana, glicerol e borra de café (QGBC) demonstrou uma interacdo robusta com a
matriz polimérica, alcancando uma notavel eficiéncia de remocdo de 76% de
paracetamol em solucdo aquosa, especialmente sob condi¢cdes de pH 6. As cinéticas
de adsorcéo se alinharam com o modelo de pseudo-segunda ordem, e 0 mecanismo de
adsorcao associado a este compésito foi adequadamente explicado pela isotermia de
Freundlich. A caracterizacdo por FTIR e MEV confirmou a presenca distintiva do
compoésito CGSC, destacando suas propriedades moleculares e morfolégicas. Os
resultados apoiam a eficacia do compadsito como adsorvente ambiental para remogao
de paracetamol, indicando sua integracdo homogénea de quitosana, glicerol e borra de
café.

Palavras-Chave: Compdésitos, Quitosana, Residuo de borra de café, Adsorcéo,

Remocéo paracetamol.
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ABSTRACTS

In the face of the increasing consumption of medications, especially analgesics and
antipyretics like paracetamol, concerns arise regarding water pollution resulting from the
improper disposal of unused pharmaceuticals. In this context, the development of
sustainable composites based on chitosan, glycerol, and agroindustrial residues,
particularly spent coffee grounds, is proposed to effectively remove pharmaceuticals
from aquatic environments. The study aims to contribute technical solutions to mitigate
environmental impacts stemming from improper medication disposal, utilizing
sustainable approaches. Methods: The physical-chemical and morphological
characterization of these composites was conducted using advanced techniques such
as Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR and Scanning Electron Microscopy -
SEM. Adsorption kinetics were analyzed using pseudo-first order and pseudo-second-
order methods, along with adsorption isotherm analysis according to Langmuir and
Freundlich models. The composite resulting from the combination of chitosan, glycerol,
and spent coffee grounds (CGSC) demonstrated a robust interaction with the polymeric
matrix, achieving a notable 76% removal efficiency of paracetamol in aqueous solution,
particularly under pH 6 conditions. The adsorption kinetics aligned with the pseudo-
second-order model, and the adsorption mechanism associated with this composite was
adequately explained by the Freundlich isotherm. FTIR and SEM characterization
confirmed the distinctive presence of the CGSC composite, highlighting its molecular
and morphological properties. The results support the efficacy of the composite as an
environmental adsorbent for paracetamol removal, indicating its homogeneous
integration of chitosan, glycerol, and spent coffee grounds.

Key-word: Composites; chitosan; spent coffee ground; adsorption, paracetamol

removal.
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INTRODUCAO

O consumo de medicamentos tem aumentado devido a varios fatores,
como o envelhecimento da populacdo, aumento da prevaléncia de doencas
cronicas e acesso aos servicos de saude [1]. Os produtos farmacéuticos tém
sido frequentemente identificados em ecossistemas aquaticos e estacdes de
tratamento de aguas residuais, em concentragdes de ng/L a ug/L, na forma de
substancias inalteradas, metabdlitos ou conjugados, apdés serem parcialmente
metabolizados no corpo [2-3]. Portanto, a contaminacdo ambiental por
compostos farmacéuticos emerge como uma preocupacao ambiental e de saude
crescente, ganhando significativa importancia [4]. Existem seis principais fontes
de contaminacdo ambiental por produtos farmacéuticos, a saber, aterros
sanitarios, residuos animais, residuos de aquicultura e hospitais, residuos
industriais e domeésticos [5]. A maioria desses compostos € persistente, nao
biodegradavel e pode bioacumular na cadeia alimentar. Além disso, eles ndo séo
completamente removidos pelas esta¢cdes de tratamento de esgoto. Por sua vez,
0s impactos na saude humana e nos organismos aquaticos ainda nao estéo
completamente elucidados, tornando essencial a implementacdo de medidas
para controlar e eliminar os residuos farmacéuticos [6-7].

Entre os processos de remocdo de contaminantes, o processo de
adsorcdo € considerado o melhor para remover uma ampla variedade de
contaminantes da agua, além de ser mais barato e mais facil de operar. Varios
materiais diferentes sao usados para remover produtos farmacéuticos das aguas
residuais. Esses materiais incluem carvao ativado, argilas e biomateriais. A
escolha do material apropriado depende de fatores como a natureza do produto
farmacéutico e as condi¢cdes do processo de adsorcdo [8]. A quitosana, um
biopolimero encontrado nos exoesqueletos de crustdceos e nas paredes
celulares de fungos, destaca-se como um bioadsorvente sustentavel promissor
para aplicagbes ambientais devido as suas propriedades biodegradaveis, nao
toxicas e biocompativeis, bem como sua versatilidade e capacidade de interagir
efetivamente com varias substéancias poluentes [9-10].

Por outro lado, a borra de café € um residuo agroindustrial produzido em
abundancia (a estimativa de producdo anual € de cerca de 6 milhdes de

toneladas por ano no mundo) e possui uma composi¢ao rica em compostos
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organicos, como celulose, hemicelulose e lignina. Sua inclusdo em compadsitos
para remoc¢cao de medicamentos otimiza a eficacia do processo devido ao seu
alto teor de carbono, porosidade significativa, area superficial expandida e
composicdo quimica complexa (incluindo acidos clorogénicos, cafeina e Oleo
essencial), conferindo-lhes uma notavel versatilidade como adsorvente [11-12].
Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver compadsitos
sustentaveis baseados em quitosana e residuos agroindustriais e avaliar sua
eficiéncia na remocéo de trés produtos farmacéuticos em solugdo aquosa, a
saber, dipirona, paracetamol e diclofenaco sbédico, que sao o0s
analgésicos/antipiréticos e anti-inflamatorios nao esteroidais mais usados e

detectados no meio ambiente [13].

MATERIAL E METODOS

Materiais

Na sintese dos compositos, foram utilizadas as seguintes substancias:
Quitosana de médio peso molecular (Sigma), Glicerol P.A. (Vetec), Acido Acético
Glacial P.A. (Modern Chemistry), Glutaraldeido a 25% grau Il (Sigma). Dipirona,
Paracetamol e Diclofenaco Sodico foram adquiridos da Sigma. Residuos
agroindustriais (borra de café, p6 de casca de coco, pé de serragem) foram
obtidos no mercado local (Recife-PE, Brasil).

Preparacao dos residuos

A borra de café foi preparada seguindo [14], com algumas modifica¢es.
400 mg foram lavados em 3000 ml de agua destilada usando um funil e filtro.
Apés a lavagem, a borra de café foi colocada em um forno a 100 °C por 48 horas.
Posteriormente, a borra de café foi peneirada através de uma peneira de 100
malhas. Por sua vez, o p6 de coco passou por uma operacdo de peneira manual
usando uma peneira de 48 malhas para eliminar residuos de casca, particulas
de grande tamanho e fibras inadequadas para o processamento do compdésito.

Apos a peneiracdo, o po de coco foi triturado para converter as fibras em forma
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de po6. Devido a natureza higroscépica do po6 de coco, foi necessario um
processo de secagem antes da incorporacdo no polimero. A secagem ocorreu
em um forno a 100 °C, com duracdo de 24 horas. Posteriormente, o p6 de coco
passou por uma segunda etapa de peneiragdo usando uma tela de 100 malhas
[15]. Finalmente, a serragem foi seca em um forno a 100°C por 24 horas para
garantir baixo teor de umidade suficiente para evitar a formacéo de aglomerados.
Posteriormente, a serragem foi peneirada através de uma tela de 100 malhas
[16]. Todos os residuos foram peneirados para 0 mesmo tamanho de particula,
0,15 mm.

Sintese dos compadsitos

A sintese dos compdsitos a base de quitosana foi realizada utilizando o
método de casting de solvente, seguindo a metodologia descrita por [17] com
adaptacdes. 750 mg de quitosana foram solubilizados em 50 mL de uma solucéo
de acido acético a 1,5% v/v em um agitador magnético a 25°C. Posteriormente,
a solucédo foi misturada com 150 pL de glicerol e entdo 5% dos residuos
agroindustriais (peso em relacdo a massa seca dos polimeros) e mantidos sob
agitacdo por 2 horas. Em seguida a agitacdo magnética, o compdésito foi
sonificado por 30 minutos, e entdo 52 pL de glutaraldeido a 25% foram
adicionados gota a gota. A solucdo formadora de filme foi transferida para
moldes de 1 cm2, que foram colocados no forno a 40 °C por 24 horas. Apos o
casting do solvente, os compadsitos foram purificados em agua destilada, secos
em um forno a 40 °C por 2 horas e armazenados em um dessecador. Quatro

tipos de compdsitos foram preparados de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo dos quatro tipos de compoésitos sintetizados com quitosana, residuos

agroindustriais e glicerol

Compositos Componentes

QGBC Quitosana, Glicerol, Borra de Café

QGPS Quitosana, Glicerol, P6 de Serra

QGPC Quitosana, Glicerol, P6 da Casca de Coco
QG* Quitosana, Glicerol

Fonte: Autores (2023) *O compésito CG, designado como grupo de controle, foi formulado sem
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a incorporagédo de residuos agroindustriais durante a sintese.

Na primeira parte do experimento de adsorcdo, foram preparadas
solugbes de 5 mL dos medicamentos (dipirona, paracetamol e diclofenaco
sodico) em frascos Erlenmeyer de 125 mL a uma concentracdo de 0,5 mg/L e
pH 3, 6 e 9. Na segunda parte do experimento (cinética de adsorcédo), foi
realizado com o compésito que teve o melhor desempenho de remoc¢ao, no pH
mais adequado e com o farmaco com a maior porcentagem de remogdo. Foram
preparadas solu¢cdes de 5 mL do medicamento (paracetamol) que teve a maior
taxa de remocdo no compdsito mais eficiente (QGBC) a pH 6 em frascos
Erlenmeyer de 125 mL nas concentracdes de 0,25 mg/L, 0,50 mg/L, 1,00 mg/L
e 2,00 mgl/L.

Caracterizacéao

A caracterizacao foi conduzida usando o compd@sito que apresentou a

maior eficiéncia de remocdo. A caracterizagdo do compdsito sem residuos
agroindustriais foi realizada para fins de comparacao. Além disso, a analise por
FTIR do compdsito mais eficiente foi realizada apds o experimento de remocao
para entender melhor suas propriedades apos a interacdo com o farmaco.
Os compositos foram liofilizados e caracterizados por espectroscopia de
infravermelho em um espectrémetro RTA (Reflectancia Total Atenuada) dentro
da regido do espectro eletromagnético (400 a 12000 cm-1). Os farmacos foram
detectados em uma velocidade de varredura lenta na faixa de comprimento de
onda de A 200 nm a 400 nm usando um espectrofotdbmetro UV-Visivel. Para
verificar se o solvente (agua destilada) influenciava nos resultados, foi realizada
uma varredura apenas do solvente na mesma faixa de comprimento de onda (A
200 nm a 240 nm), visando leituras em um comprimento de onda de 271 nm,
correspondente a dipirona, 278 nm para diclofenaco sédico e 243 nm para
paracetamol.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi empregada para avaliar as
caracteristicas morfologicas dos compositos desenvolvidos. As amostras foram

fixadas em suportes usando fita adesiva de carbono dupla face, metalizadas com
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uma camada de ouro (10 nm) e observadas por microscopia eletrbnica de
varredura (JEOL JSM 5600 LV).

Estudos de adsorcgéo

Os experimentos de remocao foram divididos em duas partes. Na primeira
parte, foi verificada a capacidade de adsor¢cdo dos compositos produzidos a
temperatura de 28 °C e nos pH (3, 6 e 9). Para isso, foram preparadas solucdes
de 5ml dos farmacos (dipirona, paracetamol e diclofenaco de sodio) em
Erlenmeyer de 125 mL na concentragéo de 0,5 mg/L e pH 3, 6 e 9. Em seguida,
foi adicionado 5 mg dos compdsitos QGBC, QGPS, QGPC e QG aos
Erlenmeyer, os quais foram colocados em agitacdo de 100 rpm por 3 horas a 28
°C. A concentracado residual de cada farmaco em solucédo foi estimada em
espectrofotdmetro UV/Visivel usando os dados de absorbancia de UV (Dipirona
A maximo= 271 nm; Paracetamol A maximo= 243 nm; Diclofenaco de sodio A
maximo= 278 nm) e curvas de calibracdo previamente construidas. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata. A porcentagem de remocao

farmacéutica foi utilizada a equacéo (1):
(%) = % X 100 (1)

Onde:
Co: concentracgdo inicial do farmaco na soluc¢édo (mg/L);

Ceq: concentracéo residual do farmaco na solugéo (mg/L)

Apos a triagem, foi realizado um estudo da cinética da adsor¢éo variando
a concentracdo inicial do farmaco, utilizando o compdsito que apresentou 0 maior
percentual de adsorcdo, bem como o farmaco que tive melhor adsorcédo neste
composito e no pH mais eficiente. As concentrac¢des utilizadas foram 0,25 mg/L;
0,50 mg/L; 1,00 mg/L e 2,00 mg/L. Assim como nha primeira parte, foram
preparadas solucbes de 5 mL com os farmacos nas concentracdes
mencionadas, ajustado o pH e analisadas no espectrofotdmetro. Nas solugdes

foram adicionados os compositos (5mg), em seguida, incubados a 100 rpm e 28
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°C. A cada 20 minutos, foram coletadas aliquotas das solucGes para serem
analisadas no espectrofotometro. Foram realizadas 6 coletas, totalizando 120
minutos. A quantidade de farmaco adsorvido mg/g de compdésito (g:) no tempo

foi calculado usando a equacéo (2):

— (CO_Ceq) v @)

m

qt
Onde:

e Co: concentracéo inicial do farmaco na solugéo (mg/L);
e Ceq: concentracédo residual do farmaco na solucéo (mg/L);
e V:Volume da solugéo (L);

e m: massa do adsorvente (Q).
Estudo Estatistico de Adsorc¢éo

A cinética de adsorcdo foi analisada mediante o ajuste dos dados
experimentais aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem. As equacdes lineares correspondentes aos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram apresentadas nas

equacoes (3) e (4), respectivamente:

Ingt=Inqge: (1—e7K) (3)

onde:
e (t: € a quantidade adsorvida no tempo t (mg/g);
e (e: é a quantidade maxima de adsor¢cdo no equilibrio (mg/g);
e K: é a constante de taxa da pseudo-primeira ordem (min1);

e t: tempo (minutos).

1 1 1
—=—_——+4=t 4
dt Kqe qe @
Onde:

e (t: € a quantidade adsorvida no tempo t (mg/g);
e (e: é a quantidade maxima de adsor¢cdo no equilibrio (mg/g);

e K: é a constante de taxa da pseudo-primeira ordem (min?);
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e t: tempo (minutos).

Isotermas de adsorcéo

O mecanismo de adsorc¢éo dos farmacos pelo compdésito selecionado foi
investigado do ponto de vista microscopico por meio do uso de isotermas. Para
ajustar os dados experimentais em equilibrio, optou-se por utilizar os modelos
de isotermas de Langmuir e Freundlich. Ambas as equacdes sao expressas de
forma ndo linear em relacdo aos parametros que necessitam de ajuste aos dados

experimentais. As equacdes (5) e (6) utillizadas foram as seguintes,

respectivamente:

1 1 1 1
i * (5)
q qmax qgmx.K Ce

Onde:

e (. Quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de massa do
adsorvente no equilibrio (mg/qg);

e gmax: Capacidade maxima de adsorcdo, representando a quantidade
maxima de adsorvato que pode ser adsorvida por uma quantidade fixa de
adsorvente quando todos os sitios de adsorcao estdo ocupados;

e K: Constante de equilibrio de Langmuir, relacionada a afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato.

e Ce: Concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg/L).

log log (@) =log log (K) +%*l0g (Ce) (6)

Onde:
e ( é a quantidade de adsorvato adsorvido (mg/g);
e K é uma constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcéo;
e n é o expoente de Freundlich que indica a intensidade da adsorcéo;

e Ce é a concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg/L).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo dos Compdsitos Sustentaveis
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Os picos de transmitancia observados no espectro de absorcao
infravermelho do compoésito com borra de café (QGBC) foram cruciais para
avaliar a presenca das vibra¢cdes moleculares caracteristicas da quitosana e do
glicerol nos materiais obtidos. Os picos de transmitéancia do espectro de
absorcao infravermelho do compésito de quitosana+glicerol (QG), usado para
comparacao, estao ilustrados na Figura 1(b).

De acordo com o espectro do compdésito QG, observa-se a presenca de
bandas caracteristicas da quitosana e do glicerol (3311,97 cm-1). Para confirmar
a interacdo entre a quitosana, o glicerol e o p6 de café usado na sintese do
composito sustentavel, foram realizadas analises por Espectroscopia por
Transformada de Fourier (FTIR), como mostra a Figura 1(a). No composito
sustentavel (QGBC), espectros similares foram identificados, e é possivel
observar que as bandas caracteristicas da quitosana e do glicerol relacionadas
aos estiramentos dos grupos hidroxila (-OH) e aos estiramentos do grupo amina
(-NH) aparecem no QGBC em 3311,97 cm-1 e 2911,26 cm-1, respectivamente.
Na Figura 1(a), observa-se um deslocamento de 1566,94 cm-1 para 1408,95 cm-
1 devido a interacdo entre o p6 de café usado e os grupos amida e amina da
quitosana, além de vibracdes do esqueleto aromatico presente nos componentes
da lignina, corroborando com os resultados encontrados em [1-3].

O compdsito de quitosana, glicerol e p6 de café (QGBC), que se mostrou
eficaz na remocdo do paracetamol de solucbes aquosas, também foi
caracterizado apés sua utilizacdo, conforme ilustrado na Figura 1(c). As bandas
em 1387,41 cm-1 estdo relacionadas a deformacado dos grupos alquilas CH2 e
CH3, enquanto a banda em 1031,22 cm-1 corresponde a ligacdo C-O-C da
lignina e da cafeina, sugerindo que as interacdes de ligacdes de hidrogénio entre
0s polimeros e o p6 de café usado aumentaram devido a presenca do residuo,
obtendo resultados superiores ao estudo conduzido em [17]. A partir desses
dados, pode-se sugerir que tanto a quitosana quanto o glicerol foram reticulados
quimicamente com o pé de café usado, resultando em uma nova rede de

polimeros interpenetrantes (PIN), consistente com os resultados obtidos em [21].
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Figura 1. Espectro de absorcdo no infravermelho dos compdsitos sustentaveis baseados em
quitosana e residuos agroindustriais. (a) Compdsito QGBC; (b) Composito QG; (c) Compdsito
QGBC apds adsorcéo.

Microscopia Eletrénica de Varredura dos compositos QG e QGBC

A estrutura de superficie dos compadsitos desenvolvidos € apresentada na

Figura 2 (A - B). Nos compositos QG (controle), Figura 2A, uma superficie lisa e
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homogénea pode ser observada. Nos compdsitos contendo residuos, conforme
mostrado na Figura 2B, uma topografia rugosa é observada devido a presenca
das borras de café. De acordo com [17], a quitosana exibe cristalinidade devido
a ligacédo de hidrogénio entre seus grupos funcionais, o que depende do seu grau
de desacetilacdo. Em contraste, a hemicelulose e outros constituintes do
composito QGBC possuem uma estrutura amorfa. Estudos conduzidos por [21]
mostraram resultados semelhantes para compdsitos de quitosana/alcool
polivinilico (PVA) ligados quimicamente com glutaraldeido, corroborando nossos

proprios resultados.

1akv

Figura 2. Micrografia das superficies dos compdésitos a base de quitosana, utilizando
uma ampliacdo de 200x: (A) Compdésitos QG (Quitosana, Glicerol) e (B) Compdsitos
QGBC (Quitosana, Glicerol, Borra de Café).

Experimentos de adsorgao

No experimento de adsorcdo de farmacos, foi avaliada a influéncia da
formulacdo do compdsito e do pH na adsor¢cdo dos farmacos (dipirona,
paracetamol e diclofenaco de sodio) (Figura 3 A-D). A eficacia significativa do
composito de quitosana e borra de café (QGBC), que removeu 76% do
paracetamol, pode ser explicada por uma combinacdo de fatores (Figura 3A).
Em primeiro lugar, a borra de café contém compostos fendlicos que servem
como sitios de adsorcdo para os farmacos. De acordo com [22], 0S grupos
funcionais (-OH, -NH, -COOH) presentes na borra de café podem se ligar aos

farmacos por meio de interacdes hidrofébicas. Na pesquisa de [17], resultados
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semelhantes foram obtidos com esse trabalho em relacdo a area superficial da
borra de café, descrevendo que a alta area superficial da borra de café é um
fator crucial que contribui para uma remocao mais eficiente. O p6 de café é
poroso, apresentando uma éarea superficial significativa, o que aumenta sua
capacidade de adsorcédo. As condi¢cBes experimentais também desempenharam
um papel crucial. O experimento foi realizado a temperatura de 28 °C e pH 6,
visando otimizar a adsorcao de farmacos pela quitosana, seguindo 0s mesmos
parametros do estudo [17], que apresentaram resultados semelhantes. Esses
fatores combinados foram detectados no presente estudo, resultando no
desempenho mais eficaz do composito QGBC, enfatizando a importancia da
interacdo entre os compostos fendlicos na borra de café e a alta area superficial
do p6, bem como as condi¢des controladas do experimento.

Também ficou evidente que a eficiéncia de remocéo variou de acordo com
o tipo de farmaco. A eficiéncia de remocdo seguiu a ordem paracetamol >
diclofenaco > dipirona em relacdo ao composito QGBC, conforme mostrado nas
informagdes da Figura 3 A-D. O paracetamol foi mais adsorvido, provavelmente
devido a carga da molécula. O paracetamol € um composto organico contendo
um grupo hidroxila (-OH) ligado a um anel aromatico [10]. O paracetamol também
€ um composto neutro, o que significa que ndo tem carga elétrica. Essa
neutralidade torna o paracetamol menos propenso a ser repelido pelos
compositos, facilitando sua adsorcdo. Isso pode facilitar a adsor¢do do
paracetamol a quitosana, que € um polimero eletricamente neutro [23].

O pH da solucéo tem um efeito significativo na remocao de farmacos pela
guitosana. Estudos examinando o pH na remoc¢ao de farmacos mostram que o
mesmo efeito é observado, relatando interagées quimicas entre o pH e 0s grupos
funcionais. Em pH neutro (pH 6), tanto os grupos carboxilicos dos farmacos
guanto os grupos amino da quitosana podem estar em sua forma ionizada, o que
significa que os grupos carboxilicos podem perder um préton (tornando-se
negativamente carregados), € 0s grupos amino podem ganhar um préton
(tornando-se positivamente carregados). I1sso resultaria em uma configuracdo de
carga que favorece a adsorcao de farmacos a quitosana [24 -25].

Em resumo, a remocéao de farmacos pela quitosana é afetada pelo pH da
solucéo. No experimento, pH 6 foi o melhor para a remoc¢éao de farmacos porque
€ o pH no qual farmacos e compdésitos tém cargas opostas.



DANTAS, S.S.S. Compositos sustentaveis a base de quitosana e residuos agroindustriais...

REMOCAO (%)
=N W s U O
o O O o o o

o

90

70

(%)

50

REMOCAO

30

10

-10

(%)
U o N 0 W
o O O O o

REMOCAO

DIPIRONA

Ml ..

DIPIRONA

DIPIRONA

mDIP pH3
mDIP pH6
I DIP pH9
DICLOFENACO PARACETAMOL
mDIP pH3
mDIP pH6
DIP pH9
DICLOFENACO PARACETAMOL
mDIP pH3
EDIP pH6
DIP pH 9
DICLOFENACO PARACETAMOL

65



66

DANTAS, S.S.S. Compositos sustentaveis a base de quitosana e residuos agroindustriais...

D DIP pH 3

90
70

50

REMOCAO (%)

30
I
10 - o ’ : !
-10
DIPIRONA DICLOFENACO PARACETAMOL

Figura 3. Remoc¢éo de farmacos usando diferentes compdsitos sustentaveis. (A) Compésito
QGBC, (B) Compdsito QGPS, (C) Compdésito QGPC e (D) Composito QG.

Cinética de Adsorcao

Para o estudo da cinética de adsorcdo, o compodsito QGBC e o
paracetamol a um pH de 6, que demonstraram melhores resultados, foram
selecionados. O composito de borra de café (QGBC) removeu 76% do
paracetamol a pH 6. Os resultados representados na Figura 4 indicam que, para
as solucdes de paracetamol testadas, o aumento na concentragao inicial de 0,25,
0,50, 1,00 e 2,00 mg/L leva a um aumento substancial nos valores de gt nos
primeiros 20 minutos. Além disso, observa-se que a taxa de adsorgdo
experimenta uma reducédo entre 30 e 40 minutos para concentracfes de 1,00 e
2,00 mg/L, atingindo o equilibrio em 60 minutos. Em relacdo as outras
concentracdes, 0,25 e 0,50 mg/L, a taxa de adsor¢cdo diminui entre 40 e 80
minutos, atingindo o equilibrio dentro do intervalo de 80 minutos. Esses
resultados, caracterizados por um aumento significativo nos valores de "g" nos
primeiros minutos, se assemelham as descobertas descritas nos estudos por
[14-17].
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Figura 4. Cinética de adsorcao do paracetamol pelo composito QGBC.

A analise dos dados experimentais de adsor¢cdo de paracetamol foi
realizada utilizando modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, conforme ilustrado na Figura 5. O coeficiente de determinacao
(R?) foi empregado como critério para selecionar o modelo cinético mais
apropriado para descrever o processo de adsorgdo de paracetamol. Os valores
de R2 (0,25mg/L= 0,9816; 0,50mg/L = 0,9808; 1,00mg/L = 0,9824; 2,00mg/L =
0,9766) obtidos ao ajustar o modelo cinético de pseudo-segunda ordem as
concentracfes de paracetamol foram significativamente mais préximos de 1 em
comparacdo com aqueles obtidos pelo modelo cinético de pseudo-primeira
ordem. Essa evidéncia sugere que o modelo de pseudo-segunda ordem fornece
uma melhor representacao da cinética de adsorcédo de paracetamol no sistema
estudado [26]. Aléem disso, constatou-se que a capacidade de adsorcao de
equilibrio experimental (gqe) a partir do modelo cinético de pseudo-segunda
ordem coincidiu com a capacidade de adsorcdo de equilibrio calculada (qt)
(Tabela 2). Esses resultados indicam que a descri¢do da cinética de adsorcao
de paracetamol é mais adequada ao adotar o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem. De acordo com [27], sugere-se que a adsorcdo dessas
substancias esté relacionada a hipotese de que a capacidade de adsor¢cédo do
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adsorvente QGBC esta relacionada ao numero de sitios ativos na superficie.
Além disso, o passo limitante da taxa neste processo € caracterizado pela
adsorcdo quimica, mediada pela interacdo eletrostatica entre 0s grupos

carboxilicos do paracetamol e os grupos amino da quitosana presentes no

adsorvente.
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Figura 5. Cinética de adsorcdo do paracetamol - modelo cinético de pseudo-segunda

ordem

Tabela 2. Parametros cinéticos para adsorcdo de paracetamol usando QGBC, modelo

de pseudo-segunda ordem.

Pseudo-segunda ordem

Farmaco/ConcentragGes

(mg/L) e K qt R?
Paracetamol 0,25 1,55 0,025 1,55 0,9816
Paracetamol 0,50 1,29 0,026 1,29 0,9808
Paracetamol 1,00 2,10 0,060 2,11 0,9824
Paracetamol 2,00 3,50 0,070 3,51 0,9766

Isotermas de Adsorcgéo

As suposicdes inerentes ao modelo de adsorcdo de Langmuir
pressupdem a presenca, inicialmente, de uma quantidade fixa de sitios de

adsorcao na superficie. Aléem disso, € estabelecido que a adsorcao € limitada a
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formacdo de uma Unica camada molecular, e a variacdo na energia livre de
adsorcéao é constante, sendo independente da cobertura superficial [24-28].

O modelo de isotermas de adsorgéo proposto por Freundlich difere do
modelo de Langmuir ao considerar a ocorréncia de adsor¢cdo de multiplas
camadas do adsorbato. Neste cenario, € assumida a presenca de um adsorvente
heterogéneo com uma variedade de sitios ativos com energias de adsorcao
distintas [28-29].

Com base nos resultados apresentados na Figura 6, os parametros de
adsorcdo para paracetamol e o compoésito QGBC mostraram um ajuste ao
modelo de isotermas de Freundlich. Os coeficientes de correlacdo
correspondentes (R?) foram 0,9974, 0,9989, 0,9992 e 0,9999 para as
concentracbes estudadas de paracetamol (0,25; 0,50; 1,00; e 2,00 mg/L).
Conforme discutido por [29], a adsor¢ao desses farmacos pode ser atribuida ao
processo de adsorcdo de multiplas camadas em uma superficie heterogénea.
Os valores das constantes de isotermas de Freundlich, obtidos sob condi¢des

apropriadas, estao apresentados na Tabela 3

+ 0,25mg/L
0,50mg/L
1,00mg/L

3,5 R?=0,9999 2,00mg/L

Linear (0,25mg/L)
§ . ' /
@ 2,5 Linear (0,50mg/L)
o

]

2 Linear (1,00 mg/L)
R?=0,9989 R?=0,9992
15 Linear (2,00 mg/L)

1
R*=0,9974
0,5

0 05 1 15 2 2,5 3 35
LOG (CE)

Figura 6. A lineariza¢é@o de Freundlich do compésito QGBC mostra os resultados da adsorgéo

de paracetamol usando cada modelo de isotermas.

Tabela 3. Parametros da Isoterma de Freundlich para a adsorcéo de farmacos no QGBC
a 28°C.

Freundlich
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Farmaco/Concentragdo (mg/L) K 1/n n R?
Paracetamol 0,25 0,50 0,50 2,00 0,9974
Paracetamol 0,50 0,36 0,83 1,20 0,9989
Paracetamol 1,00 0,39 0,82 1,22 0,9992
Paracetamol 2,00 0,25 0,66 1,51 0,9999

Comparacéo de Estudos de Adsorcéo

A comparacdo do desempenho de adsor¢cdo e dos métodos de
preparacdo foi consolidada na Tabela 4, incluindo outros trés adsorventes
mencionados na literatura. Cerca de 75% dos estudos relataram capacidades de
adsorcao para um farmaco especifico em solu¢cdes aquosas com um pH em
torno de 6 e temperaturas variando entre 25 e 28°C. Embora o adsorvente
proposto neste estudo tenha mostrado capacidades de adsor¢cdo mais baixas,
com apenas 25% apresentando valores de adsorcéo inferiores em comparacao
com estudos anteriores, ele se destaca pela simplicidade do método de
preparacao, baixo custo e potencial utilizacéo de residuos. O tempo de adsorcao
foi satisfatorio em relacdo aos outros estudos, com o presente estudo
apresentando o menor tempo, enquanto 75% dos estudos relataram tempos
mais longos. Essas caracteristicas indicam uma abordagem promissora para
aplicacbes praticas, considerando ndo apenas o desempenho, mas também a
viabilidade econdmica e ambiental do processo de adsorcao.

Tabela 4. Adsor¢céo de Farmacos em Graficos Comparativos de Diferentes Adsorventes.

ge Co Tempo Temperatura
Adsorventes (mg/g) (mg/L) pH (h) (°C) Referéncias
Paracetamol QGBC 4.61 2 6 0,50 28 Este trabalho
Paracetamol Quitosana/Borra de café/5 7.52 2 6 0.67 25 [17]
Paracetamol Palygorskite 1.48 0.1 6 24 25 [30]
Quitosana granular ativada/3-
Paracetamol ciclodextrina 200.79 20 7.2 2.2 41.6 [31]
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CONCLUSAO

Os compoésitos sustentaveis incorporando borras de café (QGBC)
mostraram um aumento notavel na eficiéncia de adsor¢do do farmaco
paracetamol, alcancando uma melhoria significativa em comparacdo com a
amostra original sem o residuo de QG (Quitosana, Glicerol). Essa observacéo
sugere que a presenca de borras de café na matriz de quitosana amplia o
namero de sitios de adsor¢ao na superficie do adsorvente, promovendo assim o
processo de adsor¢ao.

No geral, a remocédo maxima foi registrada em um pH de 6, e a eficiéncia
de remocgdo seguiu a ordem: paracetamol > dipirona > diclofenaco.
significativamente, para o paracetamol, que apresentou a maior remog¢ao, a
cinética de adsorcéo foi consistente com o0 modelo de pseudo-segunda ordem.
O mecanismo de adsorcdo associado a este composito foi adequadamente
explicado pela isoterma de Freundlich.

Esses resultados destacam ndo apenas a eficacia aprimorada do
composito QGBC na remocao de farmacos, mas também a influéncia positiva
das borras de café na otimizacdo dos sitios de adsorcdo. Essa abordagem,
conduzida em um pH especifico, sinaliza uma estratégia promissora para a
aplicac@o pratica deste adsorvente compoésito em sistemas de tratamento de

agua contaminados com farmacos.
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CAPITULO Il
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CONCLUSOES GERAIS

e O bioprocesso mostrou-se eficiente e sustentavel;

e A partir dos dados obtidos foi demonstrada a valorizag&do dos substratos
agroindustriais atendendo aos requisitos da bioeconomia circular,
transformando o descarte (borra de café, casca de coco e pé de serra) em
matéria-prima para o desenvolvimento de compdsitos para remocao de

farmacos do meio ambiente;

e A tecnologia utilizada pode contribuir com a reducao da poluicdo do meio
ambiente pelo uso de residuos agroindustriais e pela remocdo de

farmacos de aguas contaminadas;

e A producdo biotecnolégica de compoésitos sustentaveis demonstrou
simplicidade, empregando materiais economicamente acessiveis e de
baixo custo, que pode resultar em significativa reducdo nos custos

operacionais.;

e A remocao rapida dos farmacos (dipirona, paracetamol e diclofenaco de
sédio) e o alcance de equilibrio em um periodo curto € uma das indicacdes
gque os QBGBC sao eficientes e possibilita que o tratamento de efluentes

seja mais econémico devido a diminui¢cdo do tempo de servico.
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CAPITULO IV
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PERSPECTIVAS FUTURAS

e Otimizar o processo;

e Determinar os parametros termodindmicos dos processos de adsorcéo

dos farmacos nos compdésitos;

e Avaliar a adsorcéo dos farmacos nos compdsitos sustentaveis em outras

temperaturas;

e Efetuar a construcdo de um filtro (piloto) para aplicacdo dos compdsitos

sustentaveis em sistemas de tratamento de agua.



