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RESUMO

O consumo do fruto do acai (Euterpe oleracea) tem aumentado amplamente em todo o
mundo, resultando em um aumento significativo na demanda por sua polpa. Como resultado, as
pequenas comunidades produtoras acabam com grandes quantidades de residuos de endocarpo de
acai, criando problemas de poluicdo ambiental local. Portanto, rotas quimicas e fisicas foram
investigadas para a producdo de adsorventes de endocarpo de acai para propor uma solucdo
localmente viével para este problema. O primeiro material foi obtido por ativacdo quimica em alta
temperatura, utilizando ZnCl, (CAA); e o segundo material por ativacdo fisica do material
precursor (CA). As propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas dos adsorventes foram
analisadas. E, em seguida, foram feitos estudos de adsorcédo para remocéo de clonazepam (CZM),
cloroquina (CQN) e diclofenaco monossodico (DCL), reuso dos adsorventes, e a toxicidade das
solucdes finais foi avaliada. Os resultados revelaram que a rota quimica gerou biocarvao com
cerca de duas vezes a area superficial e volume de poros (762 m%.g™" e 0,098 cm3.g™") do que a
rota fisica (498 m2.g~' e 0,048 cm3.g™'), ocorreu neutralizacdo do pHyc, de 9,47 (CA) para 6,86
(CAA). Dentre os modelos de isoterma estudados, o modelo de Sips descreveu melhor o
equilibrio de adsorcao para CZM e DCL para ambos os biocarvdes (CA e CAA), com valores de
s de 26,94 e 61,86 mg.g~'; 22,71 e 48,82 mg.g ™!, respectivamente. O modelo de Freundlich foi o
que melhor se ajustou para a remo¢do de CQN para ambos os adsorventes. Na avalia¢do cinética,
o modelo que melhor se ajustou, dentre os analisados, foi o pseudo-segunda ordem de acordo com
os parametros de R?, valores de residuos e o AIC. A adsorcdo dos farmacos ocorrera de forma
favoravel e espontanea em todas as variagdes de temperaturas estudadas, em ambos os biocarvoes.
Os valores positivos de AH® indicam que o processo € endotérmico (CZM e CQN), por outro lado,
foi obtido valor negativo de AH® para DCL 0 que representa um processo exotérmico. Mesmo
comportamento foi encontrado para a AS®, tendo valores positivos para CZM e CQN o que indica
que a interacdo entre contaminante e adsorvente ocorreu aleatoriamente na interface sélido-
liquido e valor negativo para DCL demonstra a diminui¢do do nivel de ordem do sistema durante
0 processo de adsorgédo. Para os estudos de reuso, 0 CAA permaneceu estavel por até trés ciclos,
para adsor¢cdo de CZM e DCL. Além disso, a toxicidade final diminuiu apds o tratamento
adsortivo. Portanto, a ativacdo quimica pode ser utilizada como um método simples e eficaz para
a producdo de adsorventes como uma forma elegante de agregar valor aos residuos da producgao

do acai, auxiliando na solucdo dos problemas ambientais locais.

Palavras-chave: biocarvéo; adsorcao; clonazepam; cloroquina; diclofenaco.



ABSTRACT

The consumption of the acai fruit (Euterpe oleracea) has increased widely all over the
world, resulting in a significant increase in the demand for its pulp. As a result, small
producing communities end up with large amounts of acai endocarp waste, creating local
environmental pollution problems. Therefore, chemical and physical routes were investigated
for the production of acai endocarp adsorbents to propose a locally viable solution to this
problem. The first material was obtained by chemical activation at high temperature, using
ZnCl2 (CAA); and the second material by physical activation of the precursor material (CA).
The physical-chemical and morphological properties of the adsorbents were analyzed. Then,
adsorption studies were carried out to remove clonazepam (CZM), chloroquine (CQN) and
diclofenac monosodium (DCL), reuse of adsorbents, and the toxicity of the final solutions was
evaluated. The results revealed that the chemical route generated biochar with about twice the
surface area and pore volume (762 m2.g~! and 0.098 cm®.g™') than the physical route (498
m2.g~" and 0.048 cm3.g™"), pHpez Was neutralized from 9.47 (CA) to 6.86 (CAA). Among the
isotherm models studied, the Sips model best described the adsorption equilibrium for CZM
and DCL for both biochars (CA and CAA), with gs values of 26.94 and 61.86 mg.g™'; 22.71
and 48.82 mg.g !, respectively. The Freundlich model was the best fit for CQN removal for
both adsorbents. In the kinetic evaluation, the model that best fitted, among those analyzed,
was the pseudo-second order according to the R? parameters, residual values and the AIC.
Adsorption of drugs will occur favorably and spontaneously at all temperatures, in both
biochars. Positive values of AH® indicate that the process is endothermic (CZM and CQN), on
the other hand, a negative value of AH° was obtained for DCL, which represents an
exothermic process. The same behavior was found for AS°, with positive values for CZM and
CQN, which indicates that the interaction between contaminant and adsorbent occurred
randomly at the solid-liquid interface and a negative value for DCL demonstrates the decrease
in the order level of the system during the process of adsorption. As for reuse studies, CAA
remained stable for up to three cycles for most drugs. Furthermore, the final toxicity
decreased after adsorptive treatment. Therefore, chemical activation can be used as a simple
and effective method for the production of stable and attractive adsorbents as an elegant way

to add value to acai production residues, helping to solve local environmental problems.

Keywords: biochar; adsorption; clonazepam; chloroquine; diclofenac.
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1 INTRODUCAO

A qualidade da &gua € de suma importancia para a sobrevivéncia dos seres vivos no
planeta Terra, tendo isso em mente, a identificacdo e tratamento de contaminantes presentes
na agua torna-se vital. Dentre os contaminantes que geralmente ndo sdo monitorados no meio
ambiente estdo produtos farmacéuticos, de higiene pessoal e pesticidas, que podem apresentar
riscos para o ser humano ou para 0 ecossistema. Podem ser citados dentre os produtos
farmacéuticos os benzodiazepinicos (BDZs), os anti-inflamatorios ndo esteroides (AINE),
analgésicos e digestorios como os medicamentos mais comercializados no Brasil (Nunes;
Anjos; Quinaia, 2018; Honeychurch; Brooks; Hart, 2016; Fernandes et al., 2014).

O gasto mundial com medicamentos atingiu US$ 1,2 trilhdo em 2018 e estima-se que
ele ultrapasse US$ 1,5 trilhdo em 2023. Em rela¢do ao mercado farmacéutico brasileiro houve
um crescimento de 11% em 2018, chegando a R$ 90 bilhdes. A variacdo mais expressiva
entre 2014 e 2018 ocorreu no varejo, com 12% de aumento, enquanto 0 mercado institucional
(vendas ao governo, a clinicas, hospitais e planos de satde) aumentou 9,5% (INTERFARMA,
2019). Segundo dados do Sistema Nacional de Gerenciamento de Produtos Controlados
(SNGPC), os brasileiros compraram, em 2018, mais de 56,6 milhGes de caixas de
medicamentos para tratar a ansiedade e auxiliar a dormir. Destes produtos comercializados,
19,8 milhdes de caixas foram de clonazepam (Mellis, 2019). Ressalta-se que estes dados
informados sdo de antes da pandemia da COVID-19. Durante a pandemia, foi constatado o
aumento de 167% na comercializacdo de principios ativos da cloroquina, segundo dados do
Conselho Federal de Farméacia (CFF) brasileiro (CFF, 2022), além dos remédios ansioliticos e
vermifugos.

A principal via de entrada de compostos farmacéuticos no meio ambiente é pelo
esgoto tratado ou bruto. ApGs o consumo das drogas, uma porcentagem do principio ativo ndo
metabolizada pode ser excretada pelo corpo e/ou haver o descarte inadequado de farmacos
vencidos (Nunes; Anjos; Quindia, 2018). Um dos problemas existentes nas estacfes de
tratamento de esgoto (ETE) é a incapacidade dos métodos convencionais de remover
completamente o0s ingredientes farmacéuticos ativos, devido a sua alta resisténcia a
biodegradacéo e/ou atividade bioldgica limitada (Hey et al., 2012). As ETEs convencionais
sdo projetadas para remover patogenos e coliformes e reduzir cargas de carbono, nitrogénio e
fésforo. Outras substancias dificilmente sdo removidas, para isso, é necessario empregar

tratamentos mais eficientes como a biotransformacao/biodegradacdo, remocdo por aeragdo
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(Loos et al., 2013), etapa de oxidagdo quimica (Hey et al., 2012), sor¢éo e foto-transformacao
(Zhang; Geiben e Gal, 2008).

Para remocao de contaminantes da agua em baixas concentragdes, o carvao ativado é
estimado como um método de sor¢do eficaz, capaz de fixar compostos dos efluentes em suas
elevadas areas superficial e estrutura microporosa, possuindo elevada capacidade de adsor¢ao
e alta disponibilidade. Apesar disso, devido ao alto custo de seu processo de regeneracao, 0
carvao ativado de fonte primaria pode ndo ser uma alternativa economicamente viavel para o
tratamento de &guas. Por outro lado, 0 uso de carvdo ativado derivado de materiais de baixo
custo ou de residuos industriais ou agricolas, surgiu como uma alternativa atraente, tendo em
vista que este tipo de material € sustentavel, ecologicamente amigavel e de baixo custo
(Ribeiro et al., 2018). O biocarvdo é um produto obtido por processo de decomposicao
termoquimica (pirdlise), no qual o material organico (biomassa) € convertido, em condigdes
de baixa concentracdo de oxigénio e altas temperaturas (de 300 a 700°C), em um material
solido rico em carbono e poroso (Sato et al., 2020).

Na regido norte do Brasil, especialmente no estado do Pard, a cadeia produtiva do acai
(Euterpe oleracea M.) possui alta representatividade econémica familiar e industrial, onde a
polpa de acai € o principal produto de interesse. Ela € utilizada como matéria-prima para o
consumo in natura, nas industrias alimenticias e como corante natural (Rossetto et al., 2020).
Contudo, os residuos gerados em seu processamento sdo um problema ambiental, pois para
cada 100 ton de frutas sdo geradas cerca de 80 ton de residuos. Além disso, ndo ha
destino/aplicacdo especifico para eles, o que faz com que sejam deliberadamente descartados
e acumulados nas ruas, redes de esgoto, florestas e rios da regido. Este descarte vem causando
riscos a salde da populacdo por contaminacdo ambiental ou pela proliferacdo de agentes
portadores de doencas (Sato et al., 2019).

Diante do que foi tratado anteriormente, o reaproveitamento dos residuos gerados no
processamento de acai, pode reduzir os danos ao meio ambiente a fim de obter um produto de
alto valor no mercado e com diversas aplicabilidades para a sociedade e ecossistema, dentre
elas, o tratamento de dguas para remocao de contaminantes.

Dentro deste novo cenario, este trabalho teve como objetivo geral incrementar a
capacidade de adsor¢do de um biocarvao ativado, obtido a partir do caroco de acai, através
dos processos de ativacdo quimica e ajuste dos parametros adsortivos.

Para tal, os objetivos especificos definidos fora os seguintes:

e ldentificar e quantificar compostos farmacéuticos por meio de cromatografia liquida e

espectrofotometria UV/Vis.
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o Verificacdo de metodologia de quantificacdo de clonazepam por CLAE;
Realizar a producdo do biocarvao do carogo de acai;
Ativar o biocarvdo com cloreto de zinco;
Caracterizar os biocarvdes ativados, sendo feitas anélises de adsor¢édo e dessorcdo de
N2 (método BET), FT-IR; DRX; TG/DTG; de pH de ponto de carga zero; e de
micrografia;
Avaliar a eficiéncia dos biocarvbes com e sem ativacdo na adsorcdo dos farmacos
clonazepam, cloroquina e diclofenaco;
Realizar o estudo de massa, para definir a relacdo massa/volume de farmaco a ser
tratado;
Determinar os parametros cinéticos dos modelos de adsorcdo (pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem;
Analisar os dados de equilibrio adsortivo, segundo as isotermas de adsor¢do de
Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich;
Estudar a termodinamica do processo;
Avaliar a toxicidade das amostras submetidas ao processo adsortivo frente a sementes
de pepino;

Avaliar a possivel reutilizacdo dos adsorventes (ciclos de adsorcao e dessorcao).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Agua com qualidade adequada para consumo e facilmente disponivel é um bem
fundamental a vida, estando relacionada com a formacao e equilibrio dos ecossistemas e com
a manutencdo da biodiversidade, além de ser fator crucial no desenvolvimento humano e
econémico (Ahuja, 2014). Trata-se de um insumo necessario em quase todos 0s setores
econdmicos, especialmente a agricultura, para a geracdo de energia e manufatura. E esperado
um aumento na disponibilidade da agua devido as mudancas climaticas, o que tornara o
abastecimento de agua menos previsivel e mais volatil nos proximos anos (Russ, 2020).

Um aumento na variabilidade da agua pode agravar a crise global da agua, sendo
identificada como o terceiro maior risco de preocupac¢do mundial, de acordo com relatérios
publicados pelo Forum Econdmico Mundial. A crise hidrica global abrange o uso de agua
para a agricultura, que consome cerca de 75% a 80% da agua potavel disponivel (Abou-
Shady; El-Araby, 2021).

Além da potabilidade da agua e escassez hidrica, devemos nos preocupar com a
contaminacdo devido a presenca de compostos e produtos persistentes e de dificil remocéo,
comumente chamados de contaminantes emergentes, abrangem diferentes compostos,
incluindo drogas, produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PFCPs), esteroides e
produtos quimicos, surfactantes, compostos perfluorados, retardadores de chama, aditivos e
agentes industriais e aditivos de gasolina, bem como seus produtos de transformacdo. Os
PFCPs sdo produtos quimicos naturais ou sintéticos usados no tratamento e prevencdo de
doengas em humanos e animais na forma de medicamentos prescritos (Hawash et al., 2023;
Acosta 2015; Waleng; Nomngongo, 2022; Pandey; Manna; Patel, 2023).

Dentre os variados compostos e produtos persistentes estdo os farmacos, cuja presenca
no meio ambiente tem gerado cada vez mais preocupacdo. Esses compostos farmacéuticos
constituem um grande grupo de mais de 4.000 substancias quimicas usadas principalmente
para fins terapéuticos em humanos e animais. Os farmacos e seus metabdlitos chegam ao
meio ambiente por meio de varios mecanismos, incluindo descarte direto de medicamentos
intactos no meio ambiente, excrecdo de residuos humanos e animais no solo, liberacéo direta
das industrias manufatureiras, praticas veterinarias e agricolas (Waleng; Nomngongo, 2022;
Hawash et al., 2023). A presenca desses compostos pode ocasionar contaminacgdes hidricas,
impossibilitar o uso da &gua para o consumo humano, além, do risco da ocorréncia de

problemas ecoldgicos relacionados a fauna e flora (Hounfodji et al., 2021).
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2.1 INDUSTRIAS FARMACEUTICAS

A industria farmacéutica engloba as empresas responsaveis pelo desenvolvimento,
producdo e comercializacdo de medicamentos para uso humano e veterinario. Ela surgiu apds
Segunda Guerra Mundial, durante o periodo da segunda Revolucéo Industrial com a entrada
da penicilina na terapéutica médica em escala industrial e com o surgimento das grandes
corporacg0es farmacéuticas (Fiocruz, 2023).

Atualmente, o setor farmacéutico é um dos mais rentaveis em escala global, devido a
busca de novos medicamentos, necessitando de altos investimentos em pesquisa e
desenvolvimento. De acordo com um levantamento realizado pela Quintiles e IMS Health
(IQVIA), o Brasil tem se tornado um grande atrativo para os investidores da industria e do
mercado farmacéutico como um todo, sendo 0 6° maior mercado farmacéutico do mundo, em
2019, atrds apenas dos Estados Unidos da América, China, Japdo, Alemanha e da Franca
(IQVIA, 2021). Pesquisas mostram que existe uma farmacia (ou drogaria) para cada 3.300
habitantes no Brasil, segundo o Conselho Federal de Farmacia — CFF (CFF, 2022).

O relatorio anual da associagdo da industria farmacéutica de pesquisa, revelou que o
mercado farmacéutico brasileiro j& ultrapassou a marca de R$ 100 bilhdes em 2019,
totalizando R$ 102,8 bilhdes, referente as vendas de todos os laboratdrios presentes no pais
(INTERFARMA, 2023). No ano de 2021, o mercado varejista apresentou dados de R$ 88,3
bilhGes em vendas, enquanto o mercado institucional correspondeu a R$ 58,5 bilhdes,
totalizando 146,7 bilhdes em vendas de produtos farmacéuticos, segundo empresa de
consultoria especializada (IQVIA, 2021).

O aumento da producéo industrial, aliado ao desenvolvimento de novas categorias de
produtos, transformou os processos de fabricacdo industrial. Consequentemente, quantidades
abundantes de compostos estdo sendo usadas nos processos de producdo, aumentando a
complexidade dos fluxos de aguas residuais geradas (Lalwani et al., 2020b). As indUstrias
farmacéuticas produzem principalmente medicamentos e antibidticos a granel, consumindo
um elevado nimero de matérias-primas organicas, solventes, aditivos organicos e inorganicos.
Com isso, as aguas residuais industriais contém misturas complexas de ingredientes quimicos,
intermediarios, solventes, acidos, alcalis e varios aditivos especificos da inddstria usados na
fabricacdo do produto acabado (Lalwani et al., 2020a).

Devido ao grande numero e natureza quimica dos PFCPs, na Inglaterra e no Pais de
Gales, a Agéncia Ambiental sugeriu um sistema de classificacdo para esses compostos com

base em seu risco relativo. Este sistema visa identificar compostos com potencial para causar
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risco ao ecossistema aquatico, a partir da combinacdo de critérios e procedimentos como
avaliacdo de risco, bioacumulacdo, persisténcia e toxicidade, resultados de ocorréncias de
diferentes paises, metodos analiticos empregados e concentracdes de PFCPs de diferentes
classes terapéuticas (Hawash et al., 2023).

Se os produtos farmacéuticos ndo forem eliminados durante o tratamento de esgoto,
eles podem entrar no ambiente aquatico e eventualmente chegar a agua potavel (Waleng;
Nomngongo, 2022). As aguas superficiais recebem quantidades significativas desses
compostos, inalterados ou metabolizados, com concentragbes relatadas de até 2 pg.L*
(Minaei et al., 2023). Okoye e colaboradores (2022) apresentaram as informacdes disponiveis
sobre a ocorréncia e o destino de diversos PFCPs e pesticidas nos sistemas hidricos africanos,
abordando a regido, a forma de deteccao e concentracao dos contaminantes, além de, enfatizar
a necessidade de eliminacdo desses compostos presentes na agua usando varias tecnologias de

remediacao.

2.2 FARMACOS

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) define o medicamento como um produto
farmacéutico para recuperacdo ou manutencdo da satde. Dessa forma, isto quer dizer que o
produto na prateleira realmente € mercadoria. Ele passa a ser medicamento no momento que €
orientado para isto, seja por uma prescricdo ou diagndstico e terapéutica especifica (OMS,
2021).

A classificagdo dos medicamentos, de acordo com o Despacho n°® 4742/2014 da
Secretaria de Estado da Saude, € efetuada de acordo com uma sistematizacdo agrupada em
funcdo da identidade, entre eles, e das indicagOes terapéuticas para que sdo aprovados e
Autorizados. Dessa forma, aos profissionais de satde podem identificar esses produtos melhor
e mais rapidamente, face as terapéuticas a que se destinam (Brasil, 2014).

De maneira geral, os compostos farmacéuticos ativos surgiram como uma preocupacao
ambiental nos ultimos anos como resultado de seu uso generalizado nas industrias médica e
veterinaria. Com o consumo mundial crescendo significativamente, os produtos farmacéuticos
sdo substancialmente emitidos no meio ambiente e detectados de forma onipresente em varios
corpos d'agua, representando uma ameaca a saude ecoldgica e humana (Zhang, et al., 2023).
De acordo com informacg6es da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o uso
indiscriminado de medicamento, facilitado pelo acesso de uma parte da populacdo "ao
comeércio”, leva a populacdo a um processo de risco a salde e até a morte (Brasil, 2003).
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Estima-se que mais de 50% de todos os medicamentos foram prescritos, dispensados ou
vendidos de maneira inadequada, além disso, que metade dos pacientes ndo 0s consome
corretamente (OMS, 2021).

A ocorréncia de produtos farmacéuticos na dgua do rio foi relatada pela primeira vez
na década de 1970 e, desde entdo, o monitoramento de produtos farmacéuticos no ambiente
aquatico tornou-se um tema importante nas pesquisas de tratamento de aguas residuais
(Waleng; Nomngongo, 2022; Tu et al., 2023). A principal via de entrada destes compostos no
meio ambiente é através dos efluentes urbanos, ap6s o consumo de drogas (remédios), uma
porcentagem do principio ativo pode ndo ser metabolizada (sendo excretada do corpo
humano), através do descarte inapropriado ou do tratamento inadequado nas estacbes de
tratamento de esgoto, estes compostos contaminam 0s corpos receptores, e estes 0S seus
efluentes (Nunes; Anjos e Quinaia, 2018; Lei et al., 2021).

Os produtos farmacéuticos nas aguas residuais/fluxos de &gua resultam no
desenvolvimento de microbios com resisténcia a antibioticos, retardo da oxidacdo do nitrito e
aumento da toxicidade de combinagfes quimicas e metabolitos (Rodriguez-Couto, Susana
2022).

Diferentes PFCPs possuem ampla diversidade em suas propriedades fisicas e
quimicas; portanto, vasta variacdo de comportamento pode ser assumida: hidrofobicidade,
solubilidade em agua e volatilidade. Essas propriedades podem contribuir para o destino,
ocorréncia e distribui¢cdo dos PFCPs no ambiente aquatico (Hawash et al., 2023).

Segundo informacGes da Farméacia APP, os antidepressivos (subgrupo do sistema
nervoso central) foram os medicamentos mais vendidos no Brasil, em 2021, pelas farmécias e
drogarias no primeiro semestre, seguido dos medicamentos analgésicos (subgrupo do sistema

nervoso central) e medicamentos para o sistema digestivo (Acfb, 2022).

2.2.1 Antidepressivo

Em marco de 2020, a OMS declarou a COVID-19 uma pandemia global, o que criou
grande perturbacéo e incerteza em todo o mundo. Por um longo periodo, a realidade incluia
trabalhar em casa, fechamento de escolas e colapso econdmico, gerando medo, ansiedade,
preocupacao e estresse, levando a problemas de saide mental (Adhikari et al., 2023).

No ultimo levantamento feito pela OMS, a respeito do mapeamento global de
transtornos mentais, o Brasil possui a populacdo com a maior prevaléncia de transtornos de

ansiedade do mundo, aproximadamente 9,3% dos brasileiros sofrem de ansiedade patoldgica.
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Em seguida, aparece o Paraguai (7,6%), Noruega (7,4%), Nova Zelandia (7,3%) e Australia
(7%) (Carvalho, 2023).

Os benzodiazepinicos sdo uma classe de medicamentos prescritos principalmente para
a saude mental e usados indevidamente nos Estados Unidos da América, alguns exemplos
comuns sdo clonazepam, alprazolam, oxazepam, diazepam e bromazepam (Adhikari et al.,
2023). Os BDZs sdo formados pela fusdo de um anel diazepina com um anel de benzeno, sdo
frequentemente empregados no tratamento de distarbios psiquiatricos, como ansiedade,
sindrome do pénico, insdnia e como relaxante muscular e anticonvulsivantes. Os BDZs
interagem com o receptor do acido y-aminobutirico (GABA), aumentando a conducédo do ion
e causando antiansiedade, efeitos hipnoéticos e sedativos (Khoshroo et al., 2019).

Vérias técnicas analiticas foram relatadas para determinacdo do BDZs, incluindo
cromatografia liquida de alta eficiéncia, cromatografia gasosa, espectrofotometria de UV/vis,
quimioluminescéncia, imunoensaios e sensores eletroquimicos (GHAFARLOO et al., 2020).
A presenca de ansiolitico como diazepam, oxazepam e bromazepam foi detectado e
quantificada em aguas superficiais, efluentes hospitalares e estagdes de esgoto na Eslovénia,
nos estudos realizados por Kosjek e colaboradores (2012). Ebele e coautores (2020),
detectaram diversos compostos quimicos, dentre eles, oxazepam, carbamazepina e diazepam
em aguas superficiais e subterraneas no oeste africano.

Para a remocdo/degradacdo destes benzodiazepinicos, pode-se utilizar métodos de
tratamentos biologicos e fotoquimicos combinados, seguido de adsor¢do em carvao ativado,
obtendo resultados uma eficiéncia de remoc¢do de 99,99%. Uma vez que esses residuos de
BZDs néo puderam ser totalmente eliminados durante o tratamento de esgoto, eles podem

causar efeitos adversos em espécies de peixes em ambientes aquaticos (Lei et al., 2021).

2.2.1.1 Clonazepam

O clonazepam (5-(2-clorofenil)1,3-di-hidroxi-7-nitro-2H-1,4-benzodiazepin-2-ona),
Figura. 1, € um pé cristalino com coloracdo de esbranqui¢ado a amarelo claro com um odor
fraco, sendo comumente prescrito para aliviar a ansiedade e ataques epilépticos, além disso,
tem a capacidade de sedar e tratar as nauseas no pré-operatorio (Khoshroo et al., 2019). Ele
age no organismo potencializando os efeitos inibitorios do acido y-aminobutirico no sistema
nervoso central. Por meio desses efeitos do GABA, ele possui acdo anticonvulsivante,
propriedades sedativas e efeitos sobre alguns distirbios comportamentais (Papich, 2021).

Vaérios efeitos desejaveis do clonazepam, como atividades relaxantes musculares, sedativas e
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ansiolitico, podem se tornar indesejaveis em determinadas situacdes, por exemplo, sedacéo e
queda da pressdo arterial que podem ser prejudiciais em alguns casos (Ghafarloo et al., 2020;
Khoshroo et al., 2019).

Figura 1. Estrutura molecular do clonazepam.
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Fonte: Stabilis, 2023.

O consumo deste farmaco vem aumentando ao longo dos anos, s6 no estado do Rio de
Janeiro, de 2009 a 2013 o aumento do consumo deste benzodiazepinico foi de 481%. Em
2013 o consumo no estado foi de aproximadamente 94 kg (Zorzanelli et al., 2019). O CZM é
consumido principalmente em doses orais de 0,5 a 1,5 mg, sendo quase 2% da dose excretada
na urina como medicamento inalterado (Chaichi; Alijanpour, 2014).

Com o avanco das tecnologias analiticas e o desenvolvimento de novos instrumentos,
foi possivel identificar a presenga de varios antidepressivos e ansioliticos em &aguas
superficiais, em concentracdes que variam de ng.L™! a mg.L™! (Nascimento et al., 2022). Por
exemplo, Aradjo et al. (2019) avaliaram o rio Guandu e identificaram a presenca de
diazepam, clonazepam e bromazepam com concentracdes de 0,15, 0,54 e 0,25 mg.L™!,
respectivamente. Mesmo em baixas concentragdes, a prevaléncia dessas drogas no ambiente
causa sérias consequéncias para a salde humana e para 0s ecossistemas, pois sdo bioativos e

persistentes em diferentes ambientes aquaticos.
2.2.2 Antimalarico
Uma das doencas infecciosas mais prevalentes em todo o mundo continua sendo a

maléria, com mais de 40% da populacdo mundial vivendo em regides endémicas. Em 2020,

foram mais de 200 milhGes de casos e mais de 600 mil mortes (OMS, 2021). Esses casos
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afetam desproporcionalmente os paises em desenvolvimento, em regiGes tropicais e
subtropicais, como Malésia, Brasil, Africa Ocidental e Indonésia (Challis; Devine; Creek,
2022).

A maléria é uma doenca infecciosa causada por Plasmodium e transmitida pela picada
de fémeas infectadas do mosquito Anopheles. Existem mais de cem espécies de Plasmodium.
Plasmodium falciparum, Plasmodium vivax, Plasmodium malariae, Plasmodium ovale e o
zoonotico Plasmodium knowlesi sdo as cinco espécies conhecidas por infectar humanos;
mortes relacionadas a malaria causadas por P. falciparum infec¢do tém a taxa de mortalidade
mais significativa (Zhong; Zhang; Li, 2023).

Do ponto de vista da satde publica, uma cura para doencas malaricas visa diminuir a
propagacdo da infeccdo para outras pessoas, diminuindo a populacdo infecciosa e
transmitindo resisténcia aos medicamentos antimalaricos. Os esfor¢cos na prevencdo da
maldria tiveram sucesso misto. O uso de mosquiteiros tratados com inseticida tem sido eficaz
na reducdo da prevaléncia de parasitas e da mortalidade infantil. Além disso, uma ampla gama
de drogas/vacinas tem sido utilizada para prevenir a doenca da malaria, como a quinolina,
uma importante fracdo heterociclica empregada para o tratamento da malaria, a base de
drogas (por exemplo, cloroquina, hidroxicloroquina, mefloguina, amodiaquina e entre outras),
folato sintetiza inibidores, artemisinina e drogas relacionadas a base de perdxido, antibidticos
e outros medicamentos antimalaricos (Ravindar et al., 2023; Challis; Devine; Creek, 2022).

Ebele e colaboradores (2020) detectaram compostos quimicos em aguas superficiais e
aguas subterraneas no oeste africano, dentre eles, a mefloquina. Oluwatosin e coautores
(2016) identificaram e quantificaram os niveis de residuos farmacéuticos em algumas &guas
superficiais e lodo de esgoto de locais no municipio de Lagos (Africa), dentre as substancias
encontradas, a presenca de doxiciclina em niveis de pg.L™, assim como, Kairigo et al. (2020),
detectaram diversos medicamentos, dentre eles a doxiciclina em afluentes, efluentes, dguas

superficiais e sedimentos fluviais do Quénia.

2.2.2.1 Cloroquina

A ameaca mais recente que a humanidade tem enfrentado trata-se da pandemia da
COVID-19, também chamada de Sindrome Respiratoria Aguda Grave Coronavirus 2 (SARS-
CoV-2), na qual o virus se espalhou ligeiramente e 0 nimero crescente de humanos infectados
e mortos em todo o mundo (Karalis; Ismailos; Karatza, 2020; Rouamba et al., 2022; Shaik et
al., 2022; Tchounga et al., 2021). Segundo dados da OMS, foram infectados mais de 664
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milhdes de pessoas, com 6,7 milhdes de mortes confirmadas desde o inicio da pandemia, em
2019 (OMS, 2022). Com isso, 0 consumo massivo de alguns medicamentos durante a
pandemia de COVID-19 aumentou a descarga de residuos farmacologicos em diferentes
matrizes aquosas (Morales-Paredes; Rodriguez-Diaz; Boluda-Botella, 2022). Dentre o0s
medicamentos estudados, a cloroquina foi amplamente utilizada no tratamento da infeccédo
por SARS-CoV-2, em diversos paises (India, Franca, EUA e Brasil, por exemplo), devido aos
seus provaveis beneficios no controle da doenca de acordo com estudos iniciais (Lapostolle et
al., 2021; Novir; Aram, 2020), sendo comprovado posteriormente a sua ineficacia para o
tratamento profilatico da COVID-19.

A cloroquina (CQN) foi descoberta na década de 1930, para o tratamento da malaria e
desde entdo é usada em todo o mundo. O fosfato de cloroquina (Figura 2), nome quimico da
7-cloro-4-(4-dietilamino-1-metilbutilamino) quinolina, demonstrou ter acéo
imunomoduladora, anti-inflamatéria e fotoprotetora, sendo indicado também como tratamento
de primeira linha para lupus eritematoso (Guoquan et al., 2021). Trata-se de um medicamento
de baixo custo e facil acesso, sendo comercializada sob diferentes principios ativos, como o
difosfato de cloroquina e o sulfato de hidroxicloroquina, de acordo com dados do conselho
federal de farmécia brasileiro, os nimeros dos 15 meses iniciais de pandemia mostraram um
aumento de 167% na venda de hidroxicloroquina no Brasil, o equivalente a 1,2 tonelada de
antimalarico (considerando a dosagem de principio ativo) (CFF, 2022). Apos a ingestdo a
CQN é excretada pelos rins em 45% e pela via gastrointestinal em 20% (Morgado-Carrasco;
Ibaceta-Ayala; Piquero-Casals, 2022).

Figura 2. Estrutura molecular dos compostos da cloroquina.
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Da mesma forma que outros farmacos, a CQN tem alguns efeitos adversos, como
indigestdo, nausea, vomito esporadico, distdrbio ocular e dor de cabeca, além disso, estudos
anteriores mostraram efeitos carcinogénicos e teratogénicos (Pishnamazi et al., 2021). A
presenca de cloroquina no meio ambiente pode acelerar a proliferacdo de cepas de plasmadio
resistentes e gerar um aumento de doengas infecciosas, tornando indispensavel o descarte
adequado de farmacos e o tratamento de efluentes, a fim de minimizar a presenca desse e
outros no ambiente [Wang et al., 2023; Kumar et al., 2021]. Olaitan e colaboradores (2020)

detectaram a presenca de clorogquina e amodiaquina em aguas subterraneas no oeste africano.

2.2.3 Anti-inflamatorio néo esteroide (AINE)

Os anti-inflamatdrios ndo esteroides € a classe de medicamentos mais comumente
quantificados, amplamente utilizados para aliviar a dor (analgésicos), reduzir a febre
(antipiréticos) e reduzir a inflamacdo. Os AINEs englobam multiplas drogas com estrutura
qguimica heterogénea, que tém em comum 0 seu mecanismo de acdo, baseado na inibicdo da
enzima ciclooxigenase (COX), que catalisa a sintese de prostaglandinas a partir do acido
araquidonico (Hijos-Mallada; Sostres; Gomollon, 2022). No entanto, seu uso ndo é inofensivo
e estd associado a um amplo espectro de efeitos adversos, sendo os mais importantes as
complicacdes gastrointestinais e cardiovasculares (Marcen; Sostres; Lanas, 2016).

Os AINEs costumam ser divididos em 2 subclasses: os classicos ou ndo seletivos e o0s
inibidores seletivos da COX-2 (isoenzima). Os produtos farmacéuticos mais comuns dentre 0s
AINEs sdo acetaminofeno, diclofenaco, cetoprofeno, naproxeno e ibuprofeno (Hawash et al.,
2023).

Waleng e Nomngongo, (2022) revisaram a literatura, no periodo de 2010 a 2019, em
busca de deteccdo de produtos farmacéuticos em aguas interiores com foco principal nos
paises em desenvolvimento na Africa e na Asia, sendo constatados a presenca de cetoprofeno,
naproxeno, ibuprofeno e diclofenaco, em niveis de pg.L~!. Da mesma forma, Okeye e
coautores (2022) estudaram sobre a ocorréncia e destino de PFCPs e pesticidas em varios
sistemas de agua na Africa, sendo detectados compostos de diclofenaco e ibuprofeno em
lencdis freaticos, agua da superficie e aguas residuais. Outro estudo, realizado em 5 paises
europeus, demonstrou que, embora mais de 90% da quantidade total de ibuprofeno seja
removido de uma estacdo de tratamento de efluente, apenas 39% da quantidade total de
diclofenaco é extraido (PAXEUS 2004).
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2.2.3.1 Diclofenaco

O diclofenaco, Ci4H1:CI2NO2, € um dos anti-inflamatorios ndo esteroides mais
amplamente utilizados, geralmente aplicado na forma monossodica (Ci4sH10Cl2NNaOy),
Figura 3, este medicamento é reconhecido como um inibidor eficaz da COX com
propriedades analgésicas, antipiréticas e anti-inflamatorias (trata dores nas costas, dores
musculares, dores dentarias, colicas menstruais e rigidez articular causada pela artrite) (Zhang
et al., 2023; Azevedo et al., 2023). E um eletrdlito fraco que se caracteriza por uma constante
de dissociacao &cida de pKa = 4,0, onde formas moleculares e ani6énicas podem coexistir em
solucdes aquosas. Devido a sua estrutura complexa e caracteristicas refratarias, o diclofenaco
geralmente é removido de forma insuficiente no tratamento convencional de aguas residuais e,
em seguida, entra nos corpos d'agua naturais, aproximadamente 65% do diclofenaco
consumido pode ser liberado pelas fezes e urina devido a sua baixa digestibilidade, uso

extensivo e geracao de metabdlitos relacionados (Hawash et al., 2023).

Figura 3. Estrutura molecular do diclofenaco sodico.
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Fonte: Daouda, 2021.

Devido a sua vasta fabricacdo e uso, o diclofenaco e seus metabdlitos sdo
continuamente descarregados e frequentemente detectados em matrizes de dgua em todo o
mundo, com concentragdo méxima em 4guas superficiais e 4guas residuais no nivel de pg.L*
(Azevedo et al., 2023). A bioacumulacdo de compostos farmacéuticos representa um sério
risco ecotoxicoldgico e causa graves problemas sanitarios, com ameacas como a
antibiorresisténcia dos organismos, perturbacdes do metabolismo, proliferacdo de estirpes de
bactérias e varias outras patologias. Eles podem causar efeitos desastrosos sobre a fauna,
como fendémenos de feminizacdo de peixes, lesdes renais e alteracdo das branquias de peixes
expostos ao diclofenaco (Houfodji et al., 2021). Na China, o diclofenaco ja é classificado
como uma substancia prioritaria para monitoramento e gerenciamento futuros, devido ao seu

risco ambiental previsto (Zhang et al., 2023). A distribuicdo espacial e a transformacéo dos
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PFCPs foram investigadas nos sistemas aquaticos de diferentes paises (EUA, Portugal,
Maléasia, Poldnia e entre outras), abrangendo as cinco regides da ONU, identificando
diclofenaco em niveis ng.L* (Hawash et al., 2023).

Para a remocédo desses farmacos das matrizes liquidas, este trabalho propde o uso da
adsorcdo utilizando o biocarvdo do caroco do acai. Dessa forma, serd apresentado

inicialmente o agai, com sua composicao e disponibilidade, seguida do biocarvéo.

2.3 ACAI

O acai € um fruto bacdceo de cor roxa, oriundo do acaizeiro planta nativa da
Amazonia brasileira. Ele é a espécie mais importante do género Euterpe, do qual, dentre as
dez registradas, apenas trés apresentam interesse agroindustrial. S&o elas: E. oleracea, E.
edulise, e a E. precatoria (Conab, 2019). A E. olearacea é uma das mais importantes do
extrativismo nacional e um dos principais responsaveis por dar visibilidade a biodiversidade
da floresta amazonica. Nessa regido é também conhecido por Acai-do-Para, acai-do-Baixo
Amazonas, acai-de-touceira, agai-de-planta e acai verdadeiro (Oliveira et al. 2015).

Inicialmente, o acaizeiro era valorizado economicamente por conta do palmito
produzido a partir de sua palmeira, contudo, desde a década de 90, impulsionado pelo advento
da cultura fitness e de academia, 0 acai ganhou status e fama. Este fato deveu-se por suas
propriedades antioxidantes, seu alto teor energético e devido a presenga da chamada “gordura
boa” em sua composic¢do, € hoje ¢ incluido na categoria dos super alimentos. Também a partir
da década de 90, a producdo de frutos, que provinha quase que exclusivamente do
extrativismo, passou a ser obtida de agaizais nativos manejados e de cultivos realizados em
areas de varzea e de terra firme (Conab, 2019; Nogueira, 2005). O grande interesse e
investimentos em pesquisas sobre essa fruta nos Gltimos anos, é devido as suas propriedades
benéficas a saide, como compostos bioativos, capacidade antioxidante e compostos fendlicos,
principalmente antocianinas. O efeito antioxidante é atribuido aos polifendis, principalmente
as duas antocianinas principais: cianidina 3-glicosideo e cianidina 3-rutinosideo, uma vez que
impede algumas doencas degenerativas e cardiovasculares (Silva et al., 2019).

A safra do acai varia de acordo com a regido, no Para (principal produtor) o periodo de
safra do acai vai de agosto a novembro. No estuario amazonico o pico da safra ocorre no
periodo de julho/agosto. No Amazonas, o periodo de maior producdo estende-se de novembro
a maio, e no Acre, ha referéncias de producdo durante o ano todo, ja que quando se encerra a

producéo de terra-firme, janeiro a junho, inicia-se a de varzea que vai de agosto a dezembro.
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No Amapéa e no Maranhdo, a safra ocorre durante o primeiro semestre, no periodo de chuva
(Conab, 2019). O Brasil processou cerca de 1.273.568 toneladas de acai em 2017. Mais de
1.000.000 de toneladas de residuos do processamento do acai (semente e fibra) sdo gerados
anualmente no pais, causando grande passivo ambiental (Azevedo et al., 2021).

A Figura 4 apresenta carogos de acai obtidos ap6s o processamento do fruto. Em 2019,
a producdo nacional de frutos alcangou 1.330.598 toneladas, 7.5% menor que 2018. Apesar
dos dados impressionantes de producédo de acai, apenas uma fracdo (3.913 ton., ou seja 0,3%)
de toda a colheita é exportada, pois os compradores exigem constancia de volume e oferta
permanente, sendo dificultada pelo periodo de entressafra, o valor dessa fragdo foi de US$
10,6 bilhdes (Conab, 2019).

Figura 4. Carocos de acai.

Fonte: o Autor, 2023.

O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, informou que em 2018, das
221,6 mil toneladas anuais do fruto do acai produzido, aproximadamente 183,9 mil toneladas
foram langadas como residuos (cerca de 83% da producdo) (IBGE, 2019). Desse modo, a
producdo de residuos tornou-se relevante para a regido amazonica pelo seu potencial
energético, ampla disponibilidade e impactos socioambientais (Albuquerque et al., 2021).

A alta geracdo de residuos do processamento do acai na Amazobnia brasileira esta

diretamente relacionada a representatividade econdmica do acai para esta regido, devido ao
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seu uso destacado em alimentos e produtos de beleza e saude que sdo exportados para todo o
mundo (Azevedo et al., 2021). Dos alimentos processados que contém acai e lancados no
mercado mundial na Ultima década, 22% sdo representados por sucos, 12% bebidas
energéticas e esportivas, 9% lanches, 7% sobremesas e sorvetes, 5% na categoria lactea e 3%
em doces e balas, sendo que paises como Estados Unidos da América (30%), Brasil (19%) e
Canada (8%) foram os mais representativos no lancamento desses produtos (Bezerra; Freitas-
Silva; Damasceno, 2016).

O acai é composto por 10% de polpa e casca e cerca de 90% de carocos (Rossetto et
al. 2020). Alguns estudos relatam que a semente de acai € uma biomassa lignocelul6sica,
composta por celulose (34-53%), hemicelulose (6—-18%), lignina (3-25%) e proteinas (4-7%)
(LIMA et al., 2019a). Um desses trabalho foi feito por Sato e colaboradores (2019) onde foi
feita a caracterizacdo de sementes de acai, quanto aos extrativos (compostos quimicos que
podem ser removidos com solventes organicos ou &gua), lignina, cinzas, volateis, nitrogénio,

carbono, hidrogénio, enxofre e oxigénio, € mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacdo de sementes de acai utilizadas na producdo de biocarvao.

Caracteristicas das sementes de acai Valor (%)

Extrativo 2,30

Lignina 37,16

Cinzas 6,90

Volateis 27,20

Nitrogénio 1,60

Carbono 48,21

Hidrogénio 6,69

Enxofre 0,22

Fonte: Sato et al. (2019).

No beneficiamento de residuos agroindustriais, como a producdo de biocarvdo, as
propriedades do carvao geralmente dependem das condigcdes de pirélise (por exemplo,
temperatura, duracdo) e tipo de matéria-prima. Em geral, quanto maiores percentuais de
celulose, hemicelulose e lignina maiores quantidade de biocarvdo sdo produzidos
(Marcinczyk et al., 2023; Dubey et al., 2023). Como pode-se ver na Tabela 1, 0 acai apresenta
grandes quantidades de carbono (principalmente celulose e hemicelulose) e lignina.
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Atualmente, apenas uma pequena parte dos residuos do agai é reaproveitada, sendo a
maior parte considerada residuo agroindustrial, causando problemas ambientais e econémicos.
Algumas aplicacgdes de reaproveitamento visando o beneficiamento e aplicagdo dos residuos
(acai) na producgdo de materiais de construcdo (Azevedo et al., 2021). Velasco (2020) avaliou
a qualidade da &gua tratada com floculante vegetal obtido do acai. Outros métodos de
reaproveitamento de residuos agroindustriais do acai ja foram investigados, como extracéo de
antioxidantes (Sato et al., 2019), carvdo ativado para remocdo de ions metalicos da agua
(Queiroz et al., 2020), como um extrato para prevenir inflamacdo (Roméo et al., 2020), um
extrato com efeitos antiadipogénicos (Trindade et al., 2019), geracdo de energia (Seye et al.,
2008) e producdo de fertilizantes (Anderson et al., 1985). No entanto, nenhum se concentrou
na adsorcao de farmacos. Este estudo usa uma biomassa residual para a sintese de adsorvente

com um potencial promissor para a remocdo de farmacos de matrizes aquaticas.

2.3.1 Residuo agroindustrial

Os residuos agroindustriais sdo compostos, geralmente, por lignina, celulose,
hemicelulose, cinzas e proteina tendo os teores variados de acordo com a espécie. A celulose
€ um polimero ndo ramificado com uma estrutura rigida de unidades repetidas de -D-glicose.
Hemiceluloses sdo polissacarideos heterogéneos compostos por agucares de cinco carbonos,
como Xxilose e arabinose, além de acucares de seis carbonos, como glicose, galactose e
manose, e pequenas quantidades de ramnose, acido glucurdnico, acido metil glucurénico e
acido galacturdnico. A lignina é composta por trés unidades monoméricas basicas: p-
hidroxifenilos, guaicilos e seringilos (Carrillo-Nieves et al., 2019).

Embora a biomassa seja uma fonte comum de energia, principalmente nos paises em
desenvolvimento, ainda ndo é considerada um combustivel ideal devido as suas propriedades
fisicas e quimicas inferiores (baixos valores de poder calorifico, entre outros). Ademais, a
variacdo sazonal afeta a disponibilidade continua de matéria-prima de biomassa. Além disso,
a ampla diversificacdo na forma fisica, composi¢cdes quimicas e densidades de energia entre
diferentes biomassas resulta em manuseio, transporte, armazenamento e dimensionamento
ineficientes da matéria-prima. Interesses de pesquisas recentes na reducdo de emissdo de
gases de efeito estufa por meio de sequestro de carbono e, simultaneamente, melhorando a
produtividade de alimentos com a aplicagdo de biocarvéo no solo, resultaram na recuperagéo
da biomassa em aten¢do ao desenvolvimento de producdo sustentavel de energia e ambiente
equilibrado (Kambo; Dutta, 2015).
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Tem havido muitos relatérios sobre o uso de diferentes residuos de biomassa para a
producdo de carvdo ativado, como pedras de cereja (Pietrzak et al., 2014), sabugo de milho
(Qu et al., 2015), residuos de bambu (Zhang et al., 2014), noz residuos de casca (Chomiak et
al., 2017) e pedra de damasco (Abbas; Kaddour; Trari, 2014). E bem conhecido que todos
esses residuos de biomassa sdo compostos principalmente por hemicelulose, celulose e

lignina.

2.4 BIOCARVAO E CARVAO ATIVADO

Biocarvdo (BC) é um termo recentemente criado para designar o carvado obtido a partir
da pirolise da biomassa. Ele surge como combustivel renovavel, como agente para melhoria
do solo ou ainda para sequestro de carbono, contrapondo os carvdes minerais, de origem
fossil. As definicdes de biocarvao incluem carvdo e carvao vegetal (excluindo produtos de
combustiveis fosseis) produzidos pela combustéo parcial de materiais organicos carbonaceos,
como arvores e plantas. No entanto, todas essas definicdes estdo de alguma forma
relacionadas entre si em termos de producdo e aplica¢fes (Kambo; Dutta, 2015).

O biocarvdo é um material a base de carbono (principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina) que possui uma grande area de superficie e uma estrutura porosa
interna com distribuicdo variavel de tamanhos de poros e um amplo espectro de grupos
funcionais oxigenados (Queiroz et al., 2020; Dubey et al., 2023), com um meio adsorvente
mais ideal e ecologicamente correto, pode ser preparado a partir de varios residuos agricolas e
florestais gerados por atividades humanas como matérias-primas (Yang et al., 2023). Dessa
forma, o BC e contaminantes podem ser especificamente combinados por meio de ligacdo H,
interacdo m-m e ligagdo covalente, que t€ém sido amplamente utilizados em pesquisas (Yan et
al., 2020).

O carvéo ativado pode ser preparado por meio da ativacédo direta do precursor bruto
seco ou por meio de um processo de dois estagios, incluindo a carbonizacdo inicial e, em
seguida, a ativacdo. No processo de duas etapas, as matérias-primas organicas secas, como
cascas de nozes, madeira, 0sso e carvdo, devem ser inicialmente carbonizadas em altas
temperaturas (Heidarinejad et al. 2020). No processo de carbonizacdo, 0s materiais
biogénicos podem ser principalmente convertidos em biocarvdo, desde que ocorra no minimo
uma pirolise, na qual ocorre a decomposicao termoquimica de um combustivel a temperaturas
elevadas (350-700 °C) e sem a adicdo de oxigénio externo (Weber; Quicker, 2018). As
quantidades relativas de cada produto sdo determinadas por fatores como temperatura da
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reacdo, duracdo da residéncia, taxa de aquecimento, pressdo usada, tipos de precursores e
projeto e configuracdo do reator (Dubey et al., 2023). No geral, o processo de carbonizacéo &,
portanto, um processo pirolitico, e seu produto € conhecido como material carbonizado,
carvao ou biocarvao. Depois do processo de carbonizacdo, varios métodos de ativagdo séo
usados para desenvolver ainda mais a porosidade e criar estruturas que levam a formacéo de
cavidades solidas finas em carvéo ativado (Heidarinejad et al. 2020):

e A ativacdo fisica usada comercialmente é um processo de duas etapas que envolve o
processo de carbonizacgéo (pirolise) em uma atmosfera neutra e, em seguida, a ativacdo
em gases oxidantes atmosféricos, como vapor, dioxido de carbono, diéxido de carbono
e nitrogénio ou misturas de ar com aumento de temperatura na faixa de 800-1100°C;

e Para a ativacdo quimica, a matéria-prima, no primeiro estagio, € saturada com
produtos quimicos oxidantes e altamente desidratados. Apds a impregnacdo, a
suspensdo é seca e a mistura remanescente é aquecida por um determinado periodo.
Dependendo do material de ativacdo e das propriedades do produto, a ativacdo pode
ocorrer em temperaturas que variam de 400 a 900°C, nas quais a celulose é degradada.
Eventualmente, o carvao ativado é obtido da lavagem repetida da mistura resultante.
As principais tecnologias termoquimicas para producdo de biocarvéao incluem pirdlise

lenta e répida, gaseificacdo, torrefacdo e carbonizacdo hidrotérmica. Durante a pirolise,
lignina, celulose, hemicelulose, gordura e amido na matéria-prima sdo decompostos
termicamente, formando trés produtos principais: biocarvdo, bio-6leo e gases ndo
condensaveis (Oliveira et al., 2017).

O BC atrai grande atencdo por seus potenciais aplicacdes ambientais e industriais, de
modo que pode sequestrar carbono no solo e ajuda a diminuir a quantidade liquida de
emissdes de CO2 na atmosfera. Pode ainda ser usado para aplicagdes agricolas, purificacdo de
agua, suporte de catalisador, eletronica e biomedicina (Singh, 2019).

Qualquer material carbonoso, como residuos de petréleo, madeira, carvdo ou lignite,
pode ser usado para a producéo de carvéo ativado. No entanto, esses materiais sdo caros e/ou
ndo renovaveis e/ou utilizados para outros fins. O uso de biomassa residual como matéria-
prima para a producdo de carvdo ativado é uma abordagem possivel para reduzir o custo de
producdo (Queiroz et al., 2020).

O carvao ativado trata-se de um material carbonaceo amorfo caracterizado por elevada
area superficial (varia de 500 a 2000 m2.g%), estrutura microporosa (de 0,20 a 0,60 cm3.g™?) e

alto grau de reatividade superficial. E produzido a partir de quase todos os materiais organicos
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contendo carbono, como carvdo, turfa, madeira, serragem, cascas de nozes, pedras de frutas,
lignite, coque de petrdleo, pneus de sucata, lodo e outros (Benedetti; Patuzzi; Baratieri, 2018).

O carvéo ativado é usado predominantemente para fins de adsorcdo, sendo restrita ao
trabalho em uma das duas fases, da fase de gas/vapor ou da fase hidrica. Sua ativagdo pode ser
fisica e/ou quimica. A principal diferenca entre ativagdo fisica e quimca é que a Ultima produz
porosidade semelhante ou maior do que a ativacdo fisica. Existem duas vantagens no uso de
métodos de ativacdo quimica, nomeadamente (i) rendimentos mais elevados, 27-47% em peso
em comparagdo com 6% em peso para ativacao fisica e (ii) as superficies das fibras ativadas
preparadas por ativacdo quimica sdo menos danificadas, a fator ao considerar a quebra de
fibras (Marsh; Rodriguez-Reinoso, 2006).

Uma vez compreendido o que € um biocarvao, tem-se que se entender como sera a sua
aplicacdo na remocdo dos contaminantes por adsor¢cdo. Dessa forma, sera apresentado um
fundamento do processo adsortivo, com os tipos, pardmetros que influenciam e modelos

cinéticos e de equilibrio que foram empregados nesse estudo.

2.5 PROCESSOS ADSORTIVOS

A agua é considerada mundialmente como o mais vital dos recursos naturais para a
sustentabilidade da vida, mas os sistemas de agua doce estdo diretamente ameacados pelas
atividades humanas. O tratamento inadequado de efluentes gerados por inddstrias que
fabricam ou fazem uso de poluentes organicos persistentes (POPs) € a principal razdo da
presenca desses compostos na natureza. A Figura 5 apresenta um fluxograma de poluentes

organicos persistentes para 0 meio ambiente (Naushad; Rajendran; Lichtfouse, 2020).
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Figura 5. Fluxograma de poluentes organicos persistentes para 0 meio ambiente
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Fonte: Adaptado de Naushad; Rajendran;Lichtfouse (2020).

Um ndmero cada vez maior de contaminantes esta sendo detectado nas aguas, por dois
motivos: novos componentes quimicos estdo sendo lancados para uso na agricultura, nas
industrias e nos domicilios, que podem entrar e persistir no meio ambiente; e novas técnicas
analiticas permitem que os contaminantes sejam detectados em teores cada vez menores
(Brasil, 2013).

O processo de transferéncia de massa pode remover pequenas e volumosas moléculas
organicas e inorganicas, toxicas e ndo toxicas da dgua contaminada sem produzir quaisquer
produtos intermediarios ou fragmentar a molécula (Yusuff et al., 2022). Um método bastante
utilizado para a remocao e minimizacdo de contaminantes na agua é a adsorcdo. Este é um
método restrito ao trabalho em uma das duas fases: uma fluida e outra sélida. A fase fluida
pode ser gas/vapor (geralmente ar) ou da liquida (geralmente agua). Felizmente, existe apenas
uma fase de gas/vapor, mas para liquidos, duas fases distintas precisam ser consideradas:
adsorcdo de sistemas aquosos e adsorcdo de sistemas ndo aquosos (Marsh; Rodriguez-
Reinoso, 2006).

Nascimento et al. (2014) definem a adsor¢do como uma operacgdo de transferéncia de
massa, a qual estuda a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacdo dos componentes desses fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos,
concentram-se sobre a superficie externa. Quanto maior for esta superficie externa por
unidade de massa sélida, tanto mais favoravel sera a adsorcdo. Por isso, geralmente os

adsorventes séo sélidos com particulas porosas.
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A substancia que se acumula na interface é chamada adsorbato e o sélido no qual
ocorre a adsorcdo € adsorvente. A adsorcdo pode ser classificada em dois tipos: sorcdo
quimica e sorcdo fisica. A adsor¢cdo quimica ou quimissorcao é ilustrada pela formacéo de
fortes associagdes quimicas entre moléculas ou ions de adsorbato a superficie adsorvente, o
que geralmente ocorre devido a troca de elétrons, sendo muitas vezes um processo
irreversivel. A adsorcdo fisica ou a fisissor¢do € caracterizada por ligacdes intraparticulas
fracas, de Van der Waals, entre adsorbato e adsorvente e, portanto, reversivel na maioria dos
casos. A adsorcdo na maioria dos adsorventes, incluindo subprodutos agricolas, é controlada
por forcas fisicas (Yagub et al., 2014). Os processos de separacdo por adsorcdo estdo

baseados em trés mecanismos distintos (Nascimento et al., 2014):

e Estérico: os poros do material adsorvente possuem dimensdes caracteristicas, as quais
permitem que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais;

e Equilibrio: tém-se as habilidades dos diferentes solidos para acomodar diferentes
espécies de adsorvatos, que sao adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos;

e Cinético: estd baseado nas diferentes difusividades das diversas especies nos poros

adsorventes.

Existem muitos fatores que afetam os processos adsortivos, como pH da solugéo,
temperatura, area superficial, propriedades do adsorvente e do adsorvato e concentracdo
inicial. Assim, os efeitos desses parametros devem ser levados em consideracdo para
maximizar processos de adsor¢do. A seguir, um breve resumo dos fatores que influenciam os
processos adsortivos (Yagub et al., 2014; Nascimento et al., 2014; Li et al., 2017; Weber,;
Quicker, 2018):

Area superficial: a intensidade da adsorcdo é proporcional & area superficial
especifica, visto que a adsorcdo é um fendbmeno de superficie. Para particulas maiores, a
resisténcia a difusdo € menor e grande parte da superficie interna da particula ndo é
disponibilizada para adsor¢do. A porosidade muda como resultado dos gases volateis que
escapam durante 0 processo de carbonizacdo, assim como a area total da biomassa. Sendo
geralmente determinada pela andlise de sor¢do e dessor¢do de N, utilizando a teoria
matematica de Brunauer, Emmet e Teller (BET), durante a qual uma amostra é exposta a uma
atmosfera de gés definida e a quantidade de géas absorvida é medida;

Adsorvente: a natureza fisico-quimica do adsorvente € fator determinante, pois a

capacidade e a taxa de adsorcao dependem da area superficial especifica, porosidade, volume
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especifico de poros, densidade, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor. Quanto maior a
porosidade, mais leve se torna o adsorvente por unidade de volume, consequentemente menor
sera a densidade (determinacdo do volume e distribuicdo de poros, em geral, feita usando a
sorcdo de N, através do modelo de Barrett, Joyner e Halenda — BJH). A dosagem do
adsorvente € um parametro importante do processo para determinar a capacidade de um
adsorvente para uma determinada quantidade do adsorvente nas condi¢cdes de operacgéo.
Componentes minerais, incluindo potéssio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg) e fésforo (P) no
adsorvente também sdo responsaveis pela absor¢do de metais da agua. Eles podem trocar ou
precipitar com metais pesados e reduzir sua disponibilidade;

Adsorvato: o tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsor¢édo é
dependente do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia é a polaridade
do adsorvato, uma vez que uma espécie polar terd mais afinidade para o solvente ou para o
adsorvente, conforme a polaridade. Os grupos polares (hidroxilas, carboxilicos, aminas) séo
bastante comuns em materiais lignoceluldsicos. Tais grupos tém uma afinidade por metais
bastante conhecida, promovendo uma melhor interacdo entre o ion metalico e a superficie do
adsorvente (espectros de FT-IR — espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier — sdo empregados para caracterizar os grupos funcionais em superficies de
biocarvao);

Temperatura: em processos de adsorcdo, o efeito da temperatura sobre o sistema
afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento na temperatura
pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, e
ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato;

pH: a eficiéncia da adsorcao depende do pH da solucéo, pois a variagdo no pH leva a
variacdo no grau de ionizacdo da molécula adsortiva e nas propriedades da superficie do
adsorvente. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma
vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicdo e das
caracteristicas da superficie. Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar
positiva ou negativamente carregada em funcdo do pH, € o valor do mesmo requerido para
que a carga liquida do adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHpcz);

Concentracdo inicial: a quantidade de adsorcdo para remocdo do adsorvato é
altamente dependente da concentracdo inicial dele. O efeito da concentragdo inicial do
adsorvato depende da relacdo imediata entre a concentracdo do adsorvato e os locais

disponiveis na superficie do adsorvente.
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2.5.1 Modelagem matematica do processo adsortivo

A modelagem matematica de um processo adsortivo inicia-se pela taxa global de
transferéncia por adsorcdo versus dessorcdo, do adsorvato no material adsorvente, descrita

pela Equacdo 1.

d
d_z = kadsc(1 - QA) — KaessBa (1)

[{Pt]

Em que “q” ¢ a capacidade adsortiva do material adsorvente (mg.g), como uma
funcio do tempo; “kags” € “kdess as constantes cinéticas de adsor¢do e dessor¢do; “C” a
concentragdo do adsorvato em meio fluido (mg.L™?). Finalmente, o termo “0a” se refere a
fracdo de sitios ocupados pelo adsorvato, em funcdo da maxima capacidade adsortiva do
material (0sat), 0A = 0/Csat.

Com o avango do processo, a concentragdo em meio fluido decresce e a concentracdo
em meio sélido aumenta. O modelo cinético adsortivo, deduzido por Liu e Shen (2008)
encerra 0s modelos de Lagergren de Primeira e Segunda Ordem, descritos pelas Equacdes 2 e
3.

d
d_q = kl(Qeq - Q) 2)
t
d
d_l: = kZ(Qeq - Q)Z (3)
As solugdes das Equacdes 2 e 3, sendo g =0 em t = 0, sdo descritas pelas Equacdes 4 e
5.
q= qeq[1 - e(_kt)] (4)
q= Qeql (5)

[<k2611eq>+t]

Atingido o estado de equilibrio adsortivo, g = Qeq, para diversas atividades quimicas
iniciais crescentes, mantendo constante a relagdo massa/volume, é possivel saturar o material

adsorvente, encerrando em modelos de equilibrio com temperaturas constantes, ou isotermas
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de adsorcdo. Como as isotermas de Langmuir, Freundlich e o modelo hibrido Langmuir-

Freundlich, descritos pelas Equacdes 6, 7 e 8.

_ qm,1KiCe
€ 1+KC, (6)
1
ge = KpCy (7
_ Qm,s(KSCe)n
Qe = (ko) ®)

Sendo “K” a constante de equilibrio adsortivo, correlata a cada uma das isotermas, 1/n
o fator de heterogeneidade do material adsorvente, caracterizando modelos ndo homogéneos
energeticamente para as isotermas de Freundlich e Langmuir-Freundlich.

E, finalmente, para efeitos de célculos comuns, a concentra¢do do adsorvato em meio
fluido para a sua concentracdo em meio sélido, para todo tempo e no equilibrio, é dada pelo
balango material representado pela Equagdo 9. Sendo “V” o volume da solugdo e “m” a massa

do material adsorvente.

q=(Co—C)= 9)

Os parametros termodinamicos podem ser determinados segundo Lima et al. (2019b),
como variacdo de energia livre de Gibbs (AG®), variacdo de entalpia (AH®) e variacdo de
entropia (AS°) foram determinados para os dois adsorventes do processo de adsorcdo dos

farmacos dadas pelas equages abaixo:

AG,y = AG®,y + RTINK (10)

AG® 4 = —RTInK (12)

Ink = — 2L 4 2% (12)
RT R

onde R ¢ a constante dos gases (J.mol? K1), T é a temperatura (K). Para o valor de K é
necessario ajustar multiplicando pela massa molar do adsorvato, para os modelos de

Langmuir e Langmuir-Freundlich, obtendo valores em mol.m™.

Para que se possa estudar os processos, faz-se necessario quantificar a presenca e a

remocdo dos contaminantes. Para tanto, foram utilizados varios métodos analiticos.
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2.6 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE FARMACOS

Dada a crescente preocupacgdo sobre a presenca, destino e efeitos potenciais nos
ecossistemas e na salde humana, 0os métodos analiticos tornam-se cada vez mais importantes
para a identificacdo e quantificacdo de compostos farmacéuticos. Além disso, as metodologias
empregadas devem ser capazes de auxiliar no processo de avaliacdo das diferentes rotas de
entrada dos mesmos (Paiga; Santos; Delerue-Matos, 2017; Araujo et al., 2019).

O desenvolvimento e aprimoramento de diversos instrumentos e metodologias
analiticas vém facilitando cada vez mais a deteccdo de farmacos em diferentes matrizes
ambientais, mesmo quando presentes em baixos niveis de concentracdo (Rian et al., 2020;
Bialk-Bielinska et al. 2016; Locatelli et al. 2016). Encontra-se na literatura varios relatos do
uso de diferentes metodos e técnicas analiticos para essa finalidade, com destaque para a
espectrofotometria de ultravioleta/visivel (UV/Vis) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE).

2.5.1 Espectrofotometria de ultravioleta/visivel

A determinacdo colorimétrica de um componente € realizada usando a lei de Lambert-
Beer (muitas vezes chamada de lei de Beer), no geral. Esta lei diz que, para um determinado
comprimento de onda, existe uma relacdo linear entre a absor¢do e a concentracdo se 0
comprimento do caminho for constante (CERDA; PHANSI; FERREIRA, 2022). A
espectrofotometria de ultravioleta/visivel é uma das técnicas mais comumente utilizadas em
laboratorios de quimica analitica, devido a simplicidade de procedimentos, velocidade,
precisdo e exatiddo. Apresenta baixo custo (comparadas com outros métodos de analise de
altima geracdo, como cromatografia e eletroforese), dispensa por vezes o preparo das
amostras e pode ser utilizada para analisar uma grande variedade de compostos (PARMAR,;
SHARMA, 2016).

No estudo realizado por Kuroda et al. (2021) para estimar a concentracdo de
hidroxicloroquina nas adguas superficiais e residuais domésticas, estima-se teores de 78,3 ng.L"
! em aguas superficiais, e em aguas residuais domésticas a concentracdo seria de 833 ng.L?,

como resultado do aumento do consumo de hidroxicloroquina durante a pandemia.
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Schroeder e colaboradores (2015) estudaram os efeitos da cloroquina na melanina
ocular. Detectando a presenca desse composto em estudos realizados com olho bovino, por
meio de espectrofotometria UV-Vis, em comprimento de onda a 255 nm.

Schroeder e Gerber (2014) quantificaram a ligagdo da melanina entre a cloroquina e a
hidroxicloroquina em pH fisioldgico para investigar o potencial risco a salde destes produtos
farmacéuticos a salude humana, através de espectrofotometria UV/Vis, a 255 nm para a
cloroquina e 340 nm para a hidroxicloroquina.

Cantarela et al. (2019) produziram polimeros de impressdo molecular como
ferramentas véalidas para adsorc¢do seletiva e remocdo de diclofenaco da agua, sendo detectado
por um espectrofotdmetro UV/Vis, por meio da absorbancia da solucédo a 276 nm.

Lu e coautores (2019) desenvolveram um novo adsorvente nucleo-casca de poli(alcool
vinilico)/quitosana/silica enxertada com amino@polietilenonimina foi preparado para
absorver eficientemente o diclofenaco soédico de 4aguas residuais, por meio de
espectrofotometria UV/Vis a 274 nm.

Dhawle e colaboradores (2021) construiram um reator integrado que pudesse gerar
fotoeletrocataliticamente perdxido de hidrogénio sob radiacdo solar e simultaneamente
degradar DLC recalcitrante pelo processo UV/H.O,. A degradacdo foi monitorada por
espectrofotometria UV-Vis (a 275 nm) e por cromatografia liquida de alta eficiéncia (a
separacao foi obtida em uma coluna C-18, 2,6 um; 2,1 mm x 50 mm, e um filtro em linha de

0,5 um, em fase mdvel contendo agua ultrapura:acetonitrila (50:50).

2.6.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A cromatografia liquida de alta eficiéncia € a técnica mais amplamente utilizada para
analise de misturas quimicas (separa moléculas especificas em misturas complexas, como
fluidos biol6gicos). E uma das técnicas mais utilizadas para avaliar compostos farmacéuticos
em matrizes ambientais (Galea; Mangelings; Heyden, 2015; Sabourian et al., 2020).

Variados sistemas de deteccdo sdo usados na CLAE para analisar, identificar e
quantificar misturas complexas de mdultiplos compostos, dentre eles, pode-se citar a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e a espectroscopia de transformada de
Fourier (FT-IR), a espectrofotometria de UV/Vis e a espectrometria de massa. Entre os
detectores mais comumente utilizados estdo o de UV/Vis, principalmente em virtude a sua
conveniéncia e 0 de EM, em virtude de sua capacidade de deteccdo (alta sensibilidade

analitica) e o seu amplo campo de aplicacdo (Lai; Franke, 2013).
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A maioria dos métodos revisados na literatura emprega colunas de fase reversa para
deteccdo de produtos farmacos, como a C-18. Além disso, as colunas de CLAE geralmente
sdo preenchidas com particulas de 3 a 5 um (JONES et al., 2015; SABOURIAN et al., 2020).
Para a fases mdvel, sdo usadas frequentemente solucGes tampdes ou acidos volateis, como
acetato de aménio, formato de amdnio e acido acético ou acido férmico. Solventes organicos,
como acetonitrila e metanol, sdo utilizados com modos de elui¢do gradiente ou isocratico nos
métodos de separacdo de CLAE (Sabourian et al., 2020).

Nascimento e colaboradores (2022) desenvolveram um nanocompdsito ferromagnético
de 6xido de grafeno (OGm), caracterizaram e avaliaram quanto a remocao de clonazepam (20
mg.L?) da 4gua. A quantificagdo foi realizada usando equipamento CLAE equipado com uma
coluna C-18 operando em fase reversa (5 um; 4,60 x 250 mm) e um detector
espectrofotométrico UV/Vis, usando metanol e 4&gua em uma proporcao de volume de 7:3,
como fase mével, em comprimento de onda de 254 nm.

Bares, Pehourcq e Jarry (2004) apresentaram um método rapido e sensivel de
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo UV (em comprimento de onda de 320
nm) para a determinacdo de clonazepam em plasma humano usando 3-metilclonazepam,
como padrdo interno. A anélise por CLAE foi realizada em uma coluna de fase reversa Nova
Pak ® C18 (3,9 mm x 150 mm; tamanho de particula de 4 pum). com fase movel de
acetonitrila—acetato de sodio 0,01 mol.L? ajustado para pH 7 com &cido acético diluido
(40:60, v/v), em uma taxa de fluxo de 1 mL.min e temperatura de forno de 20°C.

Sayyed et al. (2021) utilizaram o magnesoma fosfolipidico, um novo nanocarreador
vesicular para melhorar a captacdo de clonazepam, como farmaco ativo no sistema nervoso
central, para a entrega do radionuclideo **!I ao tecido cerebral na tentativa de promover seu
efeito radioterapéutico e/ou de imagem. A deteccdo de CZM foi determinada usando anélise
de CLAE de fase reversa em coluna Nucleocil C-18 (5 um; 4,60 x 250 mm), com um detector
de espectrofotdmetro UV embutido, a fase mével utilizada foi acetonitrila:metanol (60:40),
com comprimento de onda de 254 nm e vazdo de 1 ml.min™.

Além das metodologias de identificacdo utilizadas, outro aspecto fundamental na
analise dos contaminantes farmacéuticos diz respeito a verificacdo da toxicidade das solucdes
antes e apds o tratamento, uma vez que pode existir formacdo de compostos intermediarios

com caracteristicas indesejaveis

2.7 TOXICIDADE
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O teste de toxicidade é um método capaz de gerar dados sobre os efeitos adversos das
substancias em diferentes organismos fornecendo informacdes sobre a toxicidade de
compostos quimicos conhecidos e desconhecidos (Escher et al., 2011). Este estudo permite
avaliar uma propriedade refletora do potencial de certa substancia causadora de um efeito
danoso ao organismo vivo, que depende da concentracdo e das propriedades quimica em que
0 organismo é exposto e do tempo de exposicdo (Sallach et al., 2018).

Os testes de toxicidade podem ser classificados como agudos e cronicos diferindo,
sobretudo, quanto ao tempo de exposi¢cdo do organismo ao contaminante e com o ciclo de
vida do organismo-teste. Na toxicidade aguda a finalidade € avaliar a ocorréncia de efeitos
severos e rapidos sobre os organismos-teste, como a mortalidade e/ou imobilidade de 50%
dos organismos expostos. Este teste apresenta um significado ecoldgico bastante importante
para 0 ambiente e pode ser avaliado em curto prazo. Na toxicidade cronica, 0s testes séo
realizados expondo o organismo-teste a uma longa duragé@o, onde todo o ciclo de vida do
organismo € considerado, avaliando as alteracdes no seu ciclo reprodutivo, deformidade e
crescimentos desses organismos (Rand; Petrocelli, 1985). A fitotoxicidade pode ser
determinada a partir da avaliagdo de sementes inoculadas diretamente no solo que traz a
vantagem de diminuir davidas sobre a presenca ou ndo do contaminante na amostra. Quando
realizados os bioensaios sdo avaliados apenas a solugdo agquosa que se encontra com 0S
contaminantes que estdo presentes nesse extrato (Santos et al., 2016).

Neste cenario, destacam-se as sementes da Lactuca sativa L. (alface) que indicadas
pela Enviromental Protection Agency (EPA) como organismo-teste padréo para avaliagcdo de
fitoxicidade. Essa semente é considerada como padrdo nos estudos de fitoxicidade devido ter
alta disponibilidade, rapido crescimento e germinacdo (de 5 a 7 dias), assim como a
importancia econdmica (Zaidan, 2015; Wang et al., 2019).

Zhang e colaboradores (2023) avaliaram diversas concentracbes de Cr e
microplasticos no crescimento de sementes de pepino. E, Braganga e coautores (2018)

relataram a fitotoxicidade de agrotoxicos em sementes de pepinos.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo € descrita a metodologia para as atividades realizadas como a
preparacdo dos adsorventes e as técnicas utilizadas em sua caracterizagdo. Em seguida, a
descricdo da metodologia utilizada nos testes de adsor¢do, detalhando o estudo cinético, de

equilibrio e termodinadmico, e por fim, os estudos de reuso e toxicidade.

3.1 SOLUCOES ESTOQUE DE FARMACOS EM MEIO AQUOSO

Foram preparadas solugbes estoque dos farmacos clonazepam, cloroquina e
diclofenaco, em meio aquoso, na concentracio de 20 mg-L™ para cada substancia, em agua e
metanol (Merck), com razdo volumétrica de 9:1. As solucdes de trabalho foram preparadas a
partir da diluicdo da solugdo estoque exclusivamente em &gua destilada. Os farmacos foram
obtidos, por meio de aquisicdo em laborat6rios farmacéuticos, o clonazepam na Dilecta
(pureza 99%), o difosfato de cloroquina na Catanduvas (95% de pureza) e o diclofenaco
monossodico na Pharmapele (pureza 99%).

A concentragdo inicial dos farmacos testada em bancada, € muito superior aos niveis
encontrados na natureza. Contudo, foram escolhidos esses niveis devidos, inicialmente, a
capacidade adsortiva dos adsorventes, por demonstrarem serem capazes de remover essa alta
concentracdo. Segundo, por limitagdes técnicas, torna-se mais pratico identificar e quantificar
concentracOes elevadas, além de facilitar na modelagem matematica. Além disso, a deteccdo
para 0 CZM foi feita por CLAE, pois ndo ha na literatura metodologia de quantificacdo deste

farmaco.

3.1.1 Identificacdo dos farmacos via cromatografia liquida de alta eficiéncia

A metodologia utilizada para identificacdo e quantificacdo do farmaco clonazepam via
cromatografia liquida de alta eficiéncia se deu conforme proposto por Nascimento e
colaboradores (2022). Para tal, confirmou-se o tempo de retencdo do composto e, em seguida,
construiu-se uma nova curva analitica, utilizando o fArmaco nas concentracdes de 1, 2, 4, 6, 8,
10, 12, 14, 16, 18, 20 mg.L* (pontos em triplicata) de modo a verificar a confiabilidade do
método empregado. Vale ressaltar que o equipamento utilizado foi um CLAE (Shimadzu SS-
550), equipado com uma coluna cromatografica Luna Omega C18, da Phenomenex (5 pum;

4,6 x 250 mm), operando em fase reversa e equipado com detector espectrofotométrico
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Hewlett Packard HP 1050 Series Model 79853C (UV/Vis). A fase mdvel utilizada consistiu
em 70:30 (metanol/agua), com comprimento de onda de 254 nm e a vazdo 0,8 mL.min.

Para fins de confirmacdo da confiabilidade da metodologia, foram avaliados os
seguintes parametros: linearidade, precisdo (através da avaliacdo da reprodutibilidade),
exatidao e limites de quantificacéo (LQ) e limite de deteccdo (LD). A linearidade foi avaliada
a partir do coeficiente de correlacdo (r) da curva analitica construida em conjunto com a
aplicacdo do teste de Grubb’s (GRUBB’S; BECK, 1972) conforme descrito pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA — e Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade
e Tecnologia (INMETRO) (BRASIL, 2003; INMETRO, 2020). A precisao foi determinada
com base no coeficiente de variancia (CV), conforme descrito na Resolucdo RDC N? 166 da
ANVISA (BRASIL, 2017). Por fim, os limites de quantificacdo e de deteccdo foram
calculados com base no documento CGCRE-008 do Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2020).

3.1.1.1 Verificacdo de metodologia

Esta etapa foi realizada, com base na metodologia descrita por Lucena (2018), através
da determinagdo dos seguintes pardmetros: linearidade (empregando teste de
reprodutibilidade), precisdo, limite de deteccdo e limite de quantificacdo. A linearidade
avaliada com base na determinacéo do coeficiente de correlacdo (r), para cada uma das curvas
construidas. A precisdo do método foi avaliada através do desvio padrdo relativo ou
coeficiente de variancia, Equagao 13.
cV = S;? (13)

Os limites de quantificacdo e deteccdo foram determinados conforme ANVISA
(2020). A reprodutibilidade dos dados foi avaliada com base na analise de sete replicatas de
cada uma das concentracBes das curvas analiticas, empregando para isso dois diferentes
operadores. A dispersdao dos dados foi avaliada de acordo com o teste de Grubb’s conforme

Equacdes 14 e 15.

G =L (14)

G, =% (15)

Sendo: x< 0 menor valor de uma série de dados e x> 0 maior valor de uma série de

dados.
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3.1.2 Identificacdo dos farmacos via espectrofotometria UV/Vis

Para identificacdo e quantificacdo dos farmacos, cloroquina e diclofenaco, as
metodologias empregadas foram de acordo com Araujo e colaboradores (2022) e Cantarela et.
al, (2019), respectivamente. Utilizando um espectrofotdmetro (Modelo Bel UV-M51) foram

feitas as leituras das solu¢Bes nos comprimentos de onda 343 e 275 nm, respectivamente.

3.2 PREPARACAO DOS ADSORVENTES

Os endocarpos do acai, matéria-prima utilizada para producdo do biocarvao, foram
recolhidos das ruas da cidade de Belém no estado do Para. Apds a coleta, os residuos foram
secos ao sol durante 4 dias para remover a umidade e transportado em sacos até o Campus |
da Universidade Federal da Paraiba (UFPB), em Jodo Pessoa-PB.

A carbonizacdo foi realizada no Laboratério de Combustiveis e Materiais
(LACOM/UFPB) a partir da adi¢do do material (600 + 0,01 g) em reator tubular de leito fixo
rotativo, do forno elétrico da CHINO a uma temperatura de 700 °C em um intervalo de 90
min, utilizando uma rampa de aquecimento de 10°C'min™. Atingida a temperatura
estabelecida, a ativagdo fisica do carvéo foi iniciada através do vapor d’agua, a 110°C, por um
tempo de 40 min.

Apos a carbonizagdo, o material foi triturado com auxilio de um almofariz e pistilo, e
entdo, peneirado em peneiras ASTM 80 Mesh/Tyler, de modo a obter um material
padronizado, e armazenado a temperatura ambiente, 25°C, em recipiente de vidro. Obtendo
assim o carvao de acai sem ativacdo quimica.

O segundo biocarvao foi obtido conforme descrito por Guo e colaboradores (2003), a
partir do endocarpo de acai carbonizado a 400°C em forno do tipo Mufla (marca ZEZIMAQ e
modelo 2000C). Apo6s a combustdo o material foi macerado e adicionado o ZnCl, (1:3,
respectivamente), em seguida a mistura foi aquecida em forno, com rampa de aquecimento de
10°C.min* até 400 °C durante 1 hora, objetivando a desidratacido da mistura. Ao final do
tempo, a temperatura foi elevada para 600°C por 1h. A lixiviacdo foi feita com agua destilada

por 20 min. Em seguida, o material foi filtrado e seco em estufa a 105°C durante 24 h.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE
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As areas superficiais (Sger) foram determinadas pelo método de Brunauer, Emmett e
Teller (BET), enquanto o tamanho dos poros foi calculado pelo método BJH (BARRET,
JOYNER E HALENDA, 1951) a partir de curvas N.. O método utiliza a equagéo de Kelvin e
assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido com o decréscimo da pressao.
Esta caracterizacdo textural das superficies de carvdo foi obtida usando isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio (instrumento Micrometrics, modelo TriStar 11 3020), o
analisador de area de superficie foi operado a -196°C ap0s a secagem da amostra sélida por 3
h a 180°C.

Foi realizada analise de espectrofotometria em infravermelho com transformada de
Fourier utilizando equipamento de marca SHIMADZU, modelo IRPrestig21 (pertencente ao
Laboratério de Sintese Organica Medicinal — LASOM, da Universidade Federal da Paraiba,
campus Jodo Pessoa). Para registrar os espectros em infravermelho dos biocarvdes (CA e
CAA) foi suportado em pastilha de KBr, na faixa de 500 a 4000 cm™, para detectar as
estruturas quimicas presentes em sua superficie externa.

As amostras dos adsorventes preparados foram submetidas a ensaios
termogravimetricos para obtencdo de temperaturas onde ocorreram perdas de massa, em
termo balanca (TGA Q50). As analises termogravimétricas utilizam 10 mg de material em
cadinhos de platina que sdo aquecidos de 30 °C a 900 °C, com taxa de aguecimento de 10
°C.min%, sob vazédo de 25 mL.min? de N,. Os resultados obtidos foram interpretados com o
auxilio do software Pyris Data Analysis (Versao 11).

A anélise de difracdo de raios X (DRX) tornou possivel determinar as fases cristalinas
dos materiais usando um difratometro Bruker D8 avancado, operando a 30 kV e 30 mA de
radia¢do CuKa (A = 0,15406 nm), na faixa de 260 de 5° a 80° com passo de 0,05° e intervalos
de tempo de 2,0s.

O método “pH drift” é usado para determinar o ponto de carga zero (pHpz) do
sorvente (NEWCOMBE; HAYES; DRIKAS, 1993). Para preparar diferentes solugdes com
diferentes pH iniciais (pHi) (na faixa de 2-11), HCI ou NaOH (0,3 M) foram adicionados a 50
mL de &gua destilada. Em seguida, adicionou-se 0,01 g do adsorvente e as diferentes misturas
foram agitadas durante 24 horas a temperatura ambiente, 25°C. No final, o pH (pHs) foi
medido. O valor de pH no qual pHi-pHs é zero identifica o ponto de carga zero (pHpz).

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada com o intuito de observar a
estrutura superficial do adsorvente em estudo de seus precursores. As imagens foram obtidas
utilizando-se microscopio eletrénico de varredura da marca TESCAN, modelo VEJA 3,

usando uma tensdo de 5 kV com sinal de elétrons secundarios e ampliacéo de 5 k e 10 k para
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0s biocarvdes. A amostra foi colocada sobre a superficie do suporte de aluminio com fita de
carbono dupla face e submetidas a metalizacdo com uma fina camada de ouro a fim de evitar
0 aparecimento de cargas na superficie que produziriam imagens distorcidas. As imagens
foram realizadas no laboratério pertencente ao grupo de Nanotecnologia Aplicada e
Ambiental, da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE).

3.4 PROCESSOS ADSORTIVOS

Nesta secdo serdo descritas as etapas dos processos adsortivos. Inicialmente, sendo
determinadas as quantidades de massa de adsorventes apropriadas para remover os farmacos,

no minimo 70%. Em seguida, foram feitos estudos cinéticos, de equilibrio e termodinamico.
3.4.1 Experimentos de adsorgdo em batelada

A partir da solucdo estoque dos farmacos foram realizados testes preliminares para
constatacdo da capacidade de remocéo dos adsorventes. Em seguida, foi realizada o teste que
avalia a dosagem de adsorvente e o volume da solugdo, permitindo assim ter uma quantidade
minima de biocarvdo capaz de remover no mimo 70% do adsorvato. Uma solucdo de 50 mL
do farmaco, a concentracgdo inicial de 20 mg'L™, e massa de biocarvdo (CA e CAA) variando
de 0,003 a 0,1 g, foram agitadas a 200 rpm a 25 °C (Incubadora Shaker com agitacdo orbital e
Aquecimento (SL-222) ou Camara Incubadora com agitacdo orbital — MA420), por tempo de
120 min e pH natural da solugdo em torno de 5,50.

A gquantidade de farmaco adsorvida por unidade de massa do adsorvente em condi¢des
de equilibrio ge (mg g '), e a porcentagem de remocao de farmaco (R%), foram determinadas
usando a Equacgdes 9 (item 2.5.1) e 16, respectivamente. Apds a adsorcdo, as suspensdes

liquido-sélido foram centrifugadas a 8.000 rpm por 5 min.

R% = (C"C;” 100 (16)

0

3.4.2 Estudo cinético

Os estudos cinéticos foram realizados em concentracdo de 20 mg'L™?, uma suspensio
de 50 mL do farmaco (CZM, CQN ou DCL) e biocarvdo (CA ou CAA) foi agitada a 200 rpm
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a 25°C, por tempos variando de 0 a 180 min e pH natural da solucgéo, variando entre 5,50 —
6,30. Os perfis cinéticos de adsorcdo foram determinados monitorando a concentracao
dependente do tempo dos farmacos (CZM, CQN ou DCL) na fase liquida C; e avaliando, em
cada tempo t, a capacidade de adsorcdo especifica (ge) seguindo o balanco de material
expresso nas Egs. (4) e (5).

Os dados cinéticos experimentais foram avaliados com os modelos de pseudo-primeira
(PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), que podem ser adotados para recuperar indicacfes
Uteis sobre a forca motriz que rege a dindmica do processo, explicando assim 0 mecanismo
que controla a adsor¢do de CZM nos biocarvoes (CA e CAA) (LAGERGREN, 1898; HO;
MCKAY, 1998; UGURLU; GURSES; ACIKYILDIZ, 2008). Uma anélise de regressao ndo
linear foi realizada para ajustar os modelos cinéticos aos dados experimentais para avaliar o
melhor modelo de ajuste. Na andlise estatistica 0 R?, os valores de residuos (RSS) e o critério
de informacdo de Akaike (AIC), foram adotados como os critérios de melhor ajuste (o AIC

mensura a qualidade de um modelo estatistico visando também a sua simplicidade).

3.4.3 Estudo de equilibrio adsortivo

As isotermas de adsorcdo foram determinadas em experimentos de equilibrio, variando a
concentracdo inicial do poluente, essas isotermas tedricas de adsorcdo podem fornecer
indicacgdes Uteis sobre as interacbes/afinidade adsorvato-adsorvente e mecanismos de sorcao.
Para a modelagem do equilibrio de adsorcdo (CZM, CQN e DCL) nos biocarvdes (CA e
CAA), foram adotados os modelos Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich
(FREUNDLICH, 1907) e Sips (Langmuir-Freundlich) (COUGHLAN; LARKIN, 1977).
Foram levados em consideracio para andlise estatistica os resultados de R?, os valores de

residuos e o AlC.

3.4.4 Estudo termodinamico

Apbs os estudos cinéticos e de equilibrio com os farmacos para ambos os biocarvoes,
as curvas isotérmicas foram investigadas em diferentes temperaturas (298, 308, 318 K), com
as concentragbes (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 ¢ 20 mg'L™?) de CZM, CQN ou DCL. Os
parametros termodinamicos, como variacdo de energia livre de Gibbs (AG®), variacdo de
entalpia (AH°®) e variacdo de entropia (AS°) foram determinados para os dois adsorventes do

processo de adsorcao de farmacos dadas pelas Equacdes 10, 11 e 12 (item 2.5.1).
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3.5 RECICLO

Também foram realizados experimentos de ciclo de adsorcdo/dessorcéo
(PISHNAMAZI et al., 2021) visando a aplicacdo adicional dos biocarvbes de acai (CA e
CAA). Para esses ensaios, 0 adsorvente carregado com os farmacos foi colocado em contato
com 20 mL de solugdo de HCI (0,3 mol.L™?) e agitado por 1 h. Em seguida, o adsorvente
dessorvido foi contatado com solugdo dos farmacos com concentrago inicial de 20 mg.L ™.
Assim, os ciclos de dessorcdo/adsorcdo foram realizados até atingirem percentual abaixo de
70%.

3.6 TOXICIDADE

Apbs a verificacdo do melhor biocarvdo na remocao de clonazepam, cloroquina e
diclofenaco foram feitos estudos de fitotoxicidade utilizando sementes de Cucumis sativus
(pepino) (GERBER et al., 2017; MENDES et al., 2016). Primeiramente, foram feitos testes de
adsorcdo com CAA, utilizando 0,02 g de adsorvente e 50 mL de solucdo de cada farmaco (a
20 mg LY). Os sistemas foram agitados a 200 rpm por 2 h, entdo a separagdo foi feita por
centrifugacdo (10 min e 4.000 rpm) e os sobrenadantes foram coletados. Em placas de Petri
foram forradas na base e nas laterais com papel filtro qualitativo (85 g.m>2, @ 12,5 cm), e 10
sementes de pepino foram colocadas espacadas em cada placa. Foram adicionados 5 mL do
sobrenadante da solucdo de cloroquina apos tratamento com CAA sem diluigdo (100%); bem
como os controles positivo (solugdo 0,02 g.L™* de Alx(SO4)s) e negativo (Agua destilada)
foram colocados em parte. Cada placa de Petri foi colocada em uma incubadora, onde foram
armazenadas por 120 h a 22,5 £ 2,0°C, protegidas da luz. As placas foram retiradas da
incubadora e com o auxilio de um paquimetro, foram medidos os tamanhos das raizes de cada
semente germinada e contado o nimero de sementes germinadas. Os testes foram feitos para
cada amostra em duplicata.

A partir dos dados obtidos, o indice de crescimento relativo (ICR) foi estimado pela
Equacédo 17, e o indice de germinacdo (1G%) pela Equacdo 18. Onde o comprimento total da
raiz na amostra € CRA, o comprimento total da raiz no controle negativo é CRC, o nimero de
sementes germinadas na amostra é SGA e o0 numero de sementes germinadas no controle

negativo é SGC.
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CRA
ICR =2 (17)
16% = ICR -222.100 (18)

SGC
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos dos experimentos descritos no item
3, primeiramente, apresentando a validacdo do método de quantificacdo via cromatografia
liqguida de alta eficiéncia e identificacdo via UV/Vis. Seguido da caracterizacdo dos
adsorventes produzidos (carvdo do endocarpo de acai e o carvdo ativado de acai). Na
sequéncia, serdo expostos os dados dos processos adsortivos (cinética, equilibrio e
termodindmica) na remocdo dos farmacos (clonazepam, cloroquina e diclofenaco), além dos

estudos de fitotoxicidade e reuso dos adsorventes.

4.1 IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DO CLONAZEPAM VIA
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

O composto farmacéutico clonazepam foi analisado e detectado no comprimento de
onda de 254 nm, os resultados estdo em concordancia com o observado por Nascimento et al.
(2022). Essa substancia foi identificada na faixa de tempo de retencéo de 4,1 a 5,7 min. Por
outro lado, sabe-se que o tempo de retencdo dos analitos pode variar com o0 uso da coluna
cromatografica, deste modo este parametro foi avaliado durante a pesquisa.

De posse dos cromatogramas obtidos, verificou-se ao final dos experimentos novas
faixas de tempo de retencéo, de 6,8 a 8,9 min. Essa alteracdo pode ser explicada pela perda de
eficiéncia da coluna cromatogréafica devido ao processo natural de saturacdo, levando a um
aumento dos tempos de retengdo caracteristicos na metodologia aplicada. De posse destes

dados, passou-se a etapa de verificacdo de metodologia empregada.

4.1.1 Verificacao de metodologia

Para a etapa de validacdo da metodologia para identificagdo e quantificacdo dos
farmacos via cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foram preparadas replicatas das
curvas analiticas nas concentragdes descritas no item 3.1.1. Sete replicatas (niUmero minimo
requerido pelo ANVISA para efetuar a validacdo) serviram de base para realizar a validacéo
para ambos os farmacos. A andlise destas curvas no equipamento, tem como resultado a area
para cada concentraco do farmaco/composto analisado (APENDICE A).

A partir dos resultados descritos no apéndice A foram calculadas as médias das areas

para cada concentracdo, o desvio padrdo e o coeficiente de variancia existente entre elas. Em
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seguida, foi avaliada a dispersdo dos dados obtidos utilizando o teste de Grubbs conforme
Egs. 14 e 15, para 95% de confianga. Os resultados para estas analises estdo dispostos na
Tabela 2.

Tabela 2. Avaliacdo das curvas analiticas: média das &reas, desvio padrdo, coeficiente de
variancia e teste de Grubbs para determinagédo do clonazepam via CLAE.

Concentracao Média Desvio CVv Teste de Grubbs
(mg.L™Y) das Areas  Padréo G G-
Clonazepam
1 79,24 8,45 10,667 0,896 1,752
2 157,74 14,92 9,461 1,045 1,529
4 324,50 24,24 7,471 1,188 1,585
6 480,40 37,30 7,765 1,076 1,587
8 608,18 56,23 9,245 1,076 1,535
10 747,76 97,35 13,019 0,987 1,449
12 968,29 56,59 5,844 1,036 1,665
14 1145,20 82,36 7,192 1,186 1,600
16 1280,23 63,56 4,965 1,185 1,723
20 1575,19 54,09 3,434 1,233 1,466

Fonte: o Autor (2023).

Analisando os resultados dispostos na Tabela 2, é possivel verificar que a dispersdo
dos dados das curvas, para o clonazepam, esta de acordo com o valor exigido para gquatro
medicBes a um nivel de confianca de 95%. Esse fato € constatado a partir dos valores obtidos
para G. e G-, ambos inferiores a 1,938; valor esse tabelado para um numero de repeticdes
igual a 7, conforme Grubbs e Beck (1972).

Uma vez avaliada a dispersdo/coeréncia entre as concentra¢des estudadas para 0 CZM,
foi verificada a linearidade do método. Para tal, o coeficiente de correlagdo (r) para a curva
construida foi determinado, apresentando valor igual a 0,99 para o clonazepam em estudo.
Desse modo, verifica-se que o valor de r atende a exigéncia de linearidade tanto da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (BRASIL, 2003) quanto do Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, 2020). A primeira determina que é
necessario obter valores iguais ou superiores a 0,99, enquanto o INMETRO exige valores

maiores que 0,90.
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Apos verificagdo da linearidade do método, foi determinada em seguida sua precisdo
com base na analise do coeficiente de variancia (CV). Os calculos para o CV indicaram que
seus valores variaram de 3,43 a 13,02 para o clonazepam. Logo, pdde-se constatar que para as
concentracOes analisadas todos os CV (%) estdo abaixo de 20%, valor minimo exigido para as
amostras de compostos farmacéuticos, como descrito por Gad (2007). Desse modo, pode-se

afirmar que o método empregado é preciso.

42 IDENTIFICACAO DOS CONTAMINANTES FARMACEUTICOS VIA
ESPECTROFOTOMETRIA DE ULTRAVIOLETA/VISIVEL

Os farmacos em estudo, cloroquina e diclofenaco, foram analisados qualitativamente
via espectrofotometria de ultravioleta/visivel (UV/Vis), através de um scan, para
determinacdo do comprimento de onda de maxima absorbancia (4,,,,) para cada composto.
Assim, pode-se determinar o comprimento de onda de maxima absorbancia, sendo 343 e 275
nm, respectivamente, corroborando com a literatura. Nesses A foram construidas curvas
analiticas nas mesmas concentragdes utilizadas na analise cromatografica, de 1 a 20 mg-L™,
sendo avaliadas sua linearidade, precisdo, LD e LQ. Os coeficientes de correlagcdo, em

conjunto com a variancia indicaram que a curva € linear e precisa, expressa na Tabela 3.

Tabela 3. Equacdo das curvas, r, limite de deteccdo, limite de quantificacdo e coeficiente de
variancia para as curvas analiticas da espectrofotometria em UV/Vis.

Amax (Nm), farmaco Fa'X? de ) Equacao da curva r cv
’ concentracdo (mg.L™?) (%)

343, cloroquina Dela?20 y = 28,820x — 0,2189 0,9997 1,25
275, diclofenaco Dela?20 y =38,079x — 0,1142 0,9998 2,66

Fonte: o Autor (2023).

4.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

As isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N2 e a distribui¢cdo do tamanho dos poros das
amostras CA e CAA sdo mostradas na Figura 6a-b, respectivamente. Segundo a Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), as isotermas obtidas para ambos os
materiais adsorventes produzidos s@o classificadas como tipo IVa (Figura 6c), onde foi
possivel identificar um ponto de inflexdo que mostra a transicdo de adsor¢do monocamada

para multicamada. As curvas de adsor¢do ndo coincidiram com as curvas de dessorcado para
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altos valores de presséo relativa. Essas histereses foram classificadas como H2 e H3 (Figura
6C), ou seja, 0 material apresenta mesoporos tipicos em forma de micro e fenda,
respectivamente (THOMMES et al., 2015).

Altos valores de area superficial e volume de poros foram obtidos para ambos os
adsorventes, calculados como 498 e 762 m2.g* e 0,048 e 0,098 cm®.g! para CA e CAA,
respectivamente. A maior area superficial obtida para a amostra tratada quimicamente pode
ser explicada pelo possivel inchago do ZnCl> na estrutura molecular da celulose, resultando na
quebra das ligagOes laterais e aumento dos espacos vazios entre as ligacOes inter e
intramoleculares (TIAN et al., 2019).

Conforme mostrado na Figura 6a-b (inserido) e na Tabela 4, a distribuicdo de tamanho
de poros obtida pelo método BJH esta localizada nas regifes mesoporosas, resultando em um

tamanho médio de poros de 2,95 e 3,55 nm para amostras de CA e CAA, respectivamente.

Tabela 4. Resultados da analise de adsorcao/dessorcdo de N2 pelo método de BET.

Adsorvente Sger(m?2g?) Viotar (cm® gt) Ve (cm® g)
CA 498,4 0,299 0,048
CAA 761,6 0,464 0,098

Fonte: o Autor (2023).

De acordo com os valores relatados em outro lugar, os valores obtidos neste trabalho
sdo consistentes com o que seria esperado (KERKHOFF et al., 2021; KASPERISKI et al.,
2018). Além disso, suponha que a molécula de CZM, CQN e DCL também sejam levadas em
consideracdes, nesse caso, é possivel prever que os tamanhos de poros obtidos para 0s
adsorventes produzidos sdo grandes o suficiente para obter taxas significativas de

transferéncia de massa e remocéo de poluentes.



Figura 6. Isotermas de adsorc¢do/dessor¢do de N2 e distribuicdo de
tamanho de poro (inserido) para (a) CA e (b) CAA, respectivamente.

Padrdes de histerese (c), segundo a literatura.
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Os espectros de FT-IR obtidos para ambos os biocarvdes produzidos sdo apresentados
na Figura 7, onde é possivel observar que os padrdes sao semelhantes para ambas as amostras
CA e CAA. A banda larga localizada em 3440 cm™2, presente em ambas as amostras, pode ser
atribuida a presenca de grupos OH com ligacdo de hidrogénio intermolecular. As bandas em
1560 e 1592 cm™! pode ser atribuida ao alongamento das ligacdes C—C e vibragGes aromaticas
encontradas em C=C. A banda em cerca de 1090 cm™%, que persistiu no material mesmo apds
a pirolise, possivelmente estd associada ao alongamento entre atomos de C com N ou O
(KERKHOFF et al., 2021; ALMEIDA et al., 2021; YAGMUR, KAYA, 2021). A lignina e a
celulose presentes na estrutura remanescente também contribuem para a intensidade dos
grupos carboxila e hidroxila nos padrdes. Além disso, a diminuicdo da intensidade de varias
bandas de superficie da amostra CAA em comparacdo com a amostra CA foi observada e
relatada na literatura para varios biomateriais quimicamente modificados com ZnCl;
(KERKHOFF et al., 2021).

Figura 7. Espectro FT-IR para os adsorventes CA e CAA.
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Fonte: o Autor (2023).

Os padrées DRX obtidos para os adsorventes CA e CAA sédo exibidos na Figura 8.
Apresenta uma estrutura caracteristica de material carbonaceo, apresentando dois picos
assimétricos largos nas faixas de 26 entre 15 e 30° e entre 40 e 46°, atribuidos aos planos de

reflexdo (002) e (001) das estruturas desordenadas de grafite e carbono amorfo,
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respectivamente (NASCIMENTO et al., 2021). Além disso, em ambos os difratogramas é
possivel observar picos caracteristicos do biocarvdo em torno de 26° e 37°, indicando a
formacgdo de uma estrutura grafica turboestratica constituida pelas fases amorfa e grafitica
(ALMEIDA et al. 2021).

Figura 8. Difratogramas para 0 CA e 0 CAA.
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Fonte: o Autor (2023).

As Figura 9a-b mostram as curvas TG e DTG da pirdlise de CA e CAA a uma taxa de
aquecimento de 10°C.min! até atingir a temperatura de 700°C. As linhas azul (Figura 9a) e
verde (Figura 9b) mostram a pirolise e a perda de peso resultante das amostras, a partir destas
linhas, o procedimento de pir6lise das amostras pode ser dividido em varias se¢cfes com base
na sequéncia de temperatura programada, enquanto, a linha preta é a curva de perda de peso
derivada onde sdo observados diferentes picos. A analise de TGA para 0s biocarvoes
apresentaram trés etapas principais de perda de massa podem ser identificados com base na
resposta de temperatura da perda de massa para todas as amostras estudadas. A primeira etapa
mostrou uma perda de massa entre 50-100°C, que pode ser atribuida a perda da umidade.

Entre 100°C e 450°C, o CA e o CAA demonstraram relativa estabilidade térmica. A partir de
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450°C, registra-se uma segunda perda de massa, correspondente a degradacgéo e volatilizacdo
dos componentes dos materiais carbonéaceos até completa carbonizacdo (SAFAEI-FAROUJI

etal., 2022; PESSOA, et al., 2019).

Figura 9. Curvas de TG/DTG para o (a) CA e o (b) CAA.
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Fonte: o Autor (2023).

O pHpze dos adsorventes produzidos foi obtido plotando ApH contra o pH inicial

definido, calculado como 9,47 e 6,86 para amostras de CA e CAA, respectivamente,
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conforme observado na Figura 10. A diferenca entre os valores de pHp.c obtidos j& foi relatada
em outros estudos, onde o uso de ZnCl, foi empregado como um agente ativador provou
aumentar a acidez medida. Em contraste, valores semelhantes foram obtidos para amostras
fisicamente ativadas na faixa de temperatura de 600 a 700 °C (SATO et al., 2019; RIBEIRO
et al., 2018; KERKHOFF et al., 2021; MBARKI et al., 2022; CUNHA et al., 2020).

Figura 10. Ponto de carga zero dos adsorventes CA e CAA.
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Fonte: o Autor (2023).

Na Figura 11 é possivel ver as micrografias MEV das amostras de CA e CAA em
diferentes ampliac6es. Sendo possivel observar pela Figura 11 (a) e 11 (c) que a superficie
CA possui uma estrutura heterogénea quanto as caracteristicas dos poros, podendo ser
considerada porosa conforme caracterizagOes anteriores, embora apenas alguns espagos e
cavidades possam ser vistos na micrografia, o que é caracteristico de materiais pirolisados de
acai (SATO et al.,, 2019; ALMEIDA et al., 2021). Depois que a ativacdo quimica foi
empregada, as mudancas na superficie do biocarvao tornaram-se muito mais evidentes, onde é
possivel ver na Figura 11 (b) e (d) uma quantidade e tamanho de poros e cavidades
significativamente maiores. Durante a impregnacdo de ZnCl,, a liberacdo de compostos
volateis aumentou o tunelamento dos poros, verificado pelo abundante aumento micro, meso
€ macroporoso em comparagcdo com a amostra fisicamente ativada (SALEM, TEIMOURI,
SALEM, 2020; SUN et al., 2018; GUO et al., 2021; LAOUAMEUR et al., 2021). E possivel
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ver que parte da estrutura microporosa se expandiu e colapsou, e as imagens mostram uma

estrutura cruzada com canais macroporosos em expansdo (ZHANG et al., 2020).

Figura 11. Imagens MEV sob diferentes ampliaces, 1000 e 5000x, de 50 e 10 um para
amostras CA (a, ¢c) e CAA (b, d).
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Fonte: o Autor (2023).

4.4 PROCESSOS ADSORTIVOS
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Os efeitos causados pela variacdo da dosagem dos adsorventes (CA e CAA) foram

investigados na faixa variando de 0,003 a 0,1 g, com concentraco inicial de 20 mg.L™ para o

CZM, 0 CON e 0 DCL, a 25 °C, em pH natural da solucdo. Na Figura 12, é possivel observar

que, & medida que a dosagem do adsorvente aumenta, 0 R% para os farmacos aumentam para

ambos biocarvdes. Essa tendéncia pode ser atribuida ao aumento do nimero total de sitios de

adsorcdo devido a maior massa de adsorventes em uma quantidade fixa de poluentes em

contato com o sélido.

Figura 12. Efeitos da variacdo da dosagem de adsorvente para adsor¢cdo de CZM por a CA e
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Fonte: o Autor (2023).
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Os valores estimados de g (mg.g™t) foram plotados contra 0 R%, e a intersecéo entre
as curvas torna-se a dosagem 6Otima de adsorvente, com isso, as melhores condicdes foram:

e CA:0,49g.L% com 90% de remogdo de CZM; 0,6 g.L* alcangando cerca de 50% de
remocao de CQN; e 0,8 g.L™! com aproximadamente 73% de remogéo de DCL.
e CAA:0,3g.L% removendo 78% de CZM; 0,4 g.L™* com cerca de 72% de remogéo de

CQN; e 0,4 g.L™! com aproximadamente 69% de remogcéo de DCL.

No entanto, foram utilizadas dosagens de adsorventes (CA e CAA) que removessem
no minimo 70% dos farmacos analisados. Dessa forma, para o adsorvente CA definiu-se as
dosagens de 0,6; 1,0 e 1,0 g.L?, ja para o CAA os pontos foram 0,2; 0,4 e 0,6 g.L para
remocdo de CZM, CQN e DCL, respectivamente.

4.4.1 Estudo cinético

As curvas cinéticas de adsorcdo de clonazepam, cloroquina e diclofenaco com
biocarvdo de acai e acai ativado sdo apresentadas na Figura 13, € possivel, também, ver uma
comparacao entre os dados experimentais e os perfis tedricos de adsorgdo dindmica previstos
pelos modelos PPO e PSO. Como demonstrado graficamente (Figura 13 (a)), a adsor¢cdo dos
farmacos apresenta seu estagio rapido em até 10 min, atingindo o equilibrio ap6s 90 min de
tratamento para CZM e DCL e 120 min para CQN. Enquanto para o CAA, o equilibrio foi
atingido ap6s 120 min para ambos os farmacos. No estdgio de equilibrio, as capacidades de
adsorcdo foram em torno de 79, 39 e 40 mg.g™* para CAA e 29, 17 e 24 mg.g™* para CA, nos
farmacos estudados (CZM, CQN e DCL), respectivamente.

Os dados coletados para a cinética de adsorcdo dos farmacos nos biocarvdes de acai
CA e CAA foram interpretados de acordo com seu ajuste aos modelos PPO e PSO. As
constantes de velocidade cinética k1 e ko, 0 valor de ge e 0s critérios estatisticos calculados de
R?, RSS e AIC sdo apresentados na Tabela 5. Verificou-se que entre os modelos analisados, 0
PSO apresentou melhor ajuste cinético para ambos os adsorventes, com um R? de 0,90; 0,99;
e 0,95 para o CA e 0,99; 0,89; e 0,97 para 0 CAA, respectivamente. Mesmo apresentando
menor valor de residuos e R? igual na remocg&o de CZM com o CAA, mas a0 compararmos 0s
modelos, 0 modelo PSO que apresentou menor valor de AIC (14,02 para 21,24). Resultados
semelhantes foram obtidos na remocdo de outros PFCPs e ions metalicos por biocarvéao
semelhantes, conforme relatado em outro lugar (KERKHOFF et al., 2021; GUO et al., 2021,
CALISTO et al., 2015; XIA et al., 2016).
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Figura 13. Dados cinéticos obtidos dos modelos PPO e PSO para adsor¢do de CZM, CQN e

DCL por (a) CA e (b) CAA.
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Fonte: o Autor (2023).



Tabela 5. Parametros cinéticos estimados e seus ajustes estatisticos aos modelos PPO e PSO para remocdo de CZM, CQN e DCL pelos

adsorventes CA e CAA.

CZM CON DCL

Parametros

CA CAA CA CAA CA CAA
PPO
Jeq (Mg g7) 27,87 +1,52 71,67 +1,71 15,02 + 0,93 36,29 + 2,97 23,26 +1,22 37,20+ 1,79
ki (min?) 1,37 £ 0,59 0,06 + 0,01 0,06 + 0,02 0,10 + 0,04 0,14 + 0,03 0,09 + 0,02
R2 0,86 0,99 0,90 0,82 0,91 0,94
RSS 112,55 71,26 30,78 275,69 49,87 95,21
AlC 33,53 29,42 21,24 41,60 26,21 32,03
PSO
Jeq (Mg g) 29,08 + 1,42 79,20 + 2,16 16,59 + 0,92 39,07 + 2,86 2451 +1,12 40,83+ 1,73
k2 (g mg™ min?) 0,60 + 0,30 7,53 +1,05 0,005 + 3,43 0,004 + 2,65 4,24 +1,15 8,43+ 1,78
R2 0,90 0,99 0,95 0,89 0,95 0,97
RSS 76,17 77,41 14,95 160,91 27,59 46,28
AlC 30,02 12,23 14,02 36,75 20,88 25,54

Fonte: o Autor (2023).
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Segundo Salomén (2020), a rapida cinética de transferéncia de massa observada nos
minutos iniciais pode ser atribuida a um grande numero de sitios de biossorcao disponiveis
nos biossorventes, que sdo lentamente ocupados até atingir o equilibrio. CAA exibiu maior
Seet € maior quantidade de micro e mesoporos, como foi possivel observar na Figura 6 (item
4.3); no entanto, apresentou um pHp,c mais neutro (Figura 10, item 4.3), 0 que pode explicar o
maior tempo necessario para atingir o equilibrio em comparacdo com CA. Assim, embora as
propriedades texturais possam influenciar o numero de locais de biossor¢ao disponiveis, as
caracteristicas quimicas da superficie dos biocarvdes também devem ser examinadas.

Os resultados obtidos para os parametros cinéticos de adsor¢do de CZM pelos
biocarv@es de acai estudados indicam que 0 processo é promissor para aplicacdo, visto que o
estdgio de equilibrio é alcancado rapidamente. Na Tabela 6, sdo listados diferentes
adsorventes que empregam residuos de biomassa semelhantes produzidos com 0s mesmos
métodos fisicos e quimicos, além de caracteristicas importantes como a respectiva dosagem
de adsorvente e suas taxas cinéticas em diferentes temperaturas. Para a maioria dos
adsorventes, o modelo PSO também foi o modelo que melhor representou o processo
adsortivo. Este modelo é baseado na capacidade de adsor¢édo da fase solida e na suposicéo de
que a quantidade inicial de adsorvato € comparavel ao nimero de sitios ativos de adsorcéo
(HAMEED, TAN, AHMAD, 2008).
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Tabela 6. Comparacédo das capacidades de adsorcdo do biocarvéo de agai ativado com ZnCl>

com outros adsorventes da literatura.

Modelo mo Co Kobs

Adsorventes Adsorvato Cinético (g.L) (mgLY) (g.mg~min) Referéncia
Cetoprofeno PSO 0,8, 50-200 1,00-1,82
ZnCl2-Butia Kerkhoff et al.,
capitata Paracetamol  Elovich 09 50-200  0,16-0,07 (2021)
Bisfenol A 100 0,58
ZnClz-Macauba  pooiociradiol PSO 10 100 0.19 Moura et al.,
palm (2018)
Amoxicilina 500 0,07
Clonazepam 0,2 7,53
ZnCl2-Euterpe
Oleracea p Cloroquina PSO 0'4 20 0,004 ES'[e Traba|h0
Diclofenaco 0,6 8,43

Fonte: o Autor (2023).

4.4.2 Estudo de equilibrio adsortivo

Em sistemas soélido-liquido, o equilibrio de adsorcdo representa uma propriedade
fisico-quimica fundamental que descreve os limites termodindmicos da distribuicdo de
moléculas de adsorvato entre as duas fases do sistema (HAMEED, TAN, AHMAD, 2008).
Neste trabalho, as isotermas experimentais para a adsorcdo dos farmacos em biocarvdes CA e
CAA a 25 °C foram ajustadas de acordo com os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips,
conforme mostrado na Figura 14 e na Tabela 7. Os valores estimados para todos 0s
parametros envolvidos nos modelos (gm,, gms, Ki, Kf, Ks, ng, ns € RSS) sdo dados na Tabela
08, onde ¢ possivel verificar que, de acordo com os valores de R? RSS e AIC, os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo Sips para ambos os adsorventes produzidos,
removendo clonazepam e diclofenaco, enquanto para a cloroquina, 0 modelo que melhor se
ajustou foi o de Freundlich. O modelo Sips € complementar a outros modelos isotérmicos e se
comporta como 0 modelo Freundlich em menor concentracdo de adsorvato e Langmuir em

maior concentracdo de adsorvato (FLILISSA et al. 2020). Por outro lado, 0 modelo de
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Langmuir ndo representou bem os dados obtidos experimentalmente, o que se reflete em
baixos resultados de R? e maiores valores de RSS para CA e CAA.

Conforme mostrado na Figura 14, para concentragdes mais baixas, a inclinacdo da
curva tracada é proxima a 90°, representando os efeitos resultantes de uma situagdo com um
nimero muito grande de sitios de adsorcao disponiveis. No entanto, para altas concentragoes,
considera-se gue a adsorcdo ocorre apenas em locais de adsor¢éo especificos, o que reflete em
menor inclinacdo da parcela. A isoterma de Langmuir supde que a adsor¢do ocorra com a
formacdo de monocamada em uma superficie de adsorcdo homogénea com sitios de adsorcéo
equivalentes, enquanto, a isoterma de Freundlich prevé que a superficie dos adsorventes é
heterogénea e assume que 0s sitios ativos possuem diferentes energias de adsor¢do (MBARKI
et al., 2022). Em geral, a adsorcédo tende a ser favoravel quando 1/n¢ < 1, ou seja, para valores
nsentre 1 e 10 (COONEY, 1999).

Na Tabela 7, pode-se notar que alguns modelos estudados néo se ajustaram aos dados
experimentais, no caso, 0 modelo de Freundlich para 0 CZM e o modelo de Sips para 0 CON.
Para a remocéo de diclofenaco, para ambos os adsorventes, os modelos se ajustaram, sendo 0

melhor o de método matematico de Sips.



Tabela 7. Pardmetros estimados das isotermas de Langmuir and Freundlich para CZM, CQN e DCL adsorcdo com CA e CAA.
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CZM CQN DCL
Model Parametros
CA CAA CA CAA CA CAA
Langmuir gm, (Mg.g™) 69,66 £ 32,59 94,26 +14,60 1556+0,99 40,32+1,43 133,25+150,17 76,74 +10,58
Ki (L.mg?) 0,24 £ 0,16 045+0,159 296+0,84 283+050 0,03+0,04 0,34 £ 0,08
R2 0,82 0,87 0,89 0,94 0,91 0,97
RSS 123,62 525,32 9,52 9,42 43,24 40,88
AlC 35,15 49,61 13,39 20,70 24,64 24,08
Freundlich K¢ (mg.g™! (L.mg H)¥ - -- 10,49+ 0,13 28,68 +0,71 4,83+0,87 18,78 £ 1,23
1/n¢ -~ -- 0,29+0,01 020+0,02 0,80+0,13 0,56 £ 0,06
R2 -- -- 0,99 0,95 0,86 0,94
RSS -- - 0,69 7,80 58,19 79,16
AlC -- - 7,63 19,58 25,32 30,69
Oms (Mg.g™) 26,94+154 6296+4,04 - -- 22,71+ 2,01 48,82 £ 5,03
Ks (L.mgt.min?) 1,43+0,36 0,91+0,24 -- -- 0,07 £ 0,03 0,69 £ 0,15
] Ns 0,26 £0,71 0,35+0,83 -- -- -1,87 + 0,57 -0,53+0,21
SIps R2 0,96 0,93 -- -- 0,97 0,99
RSS 27,98 282,15 - -- 14,92 20,26
AlC 26,29 49,40 -- - 20,00 23,06

Fonte: o Autor (2023).
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Figura 14. Isotermas de equilibrio de adsorcdo para CA e CAA, ajustadas aos modelos de
Langmuir, Freundlich e Sips (t = 25 °C, pH 5,40)
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4.4.3 Estudo termodinamico

O primeiro aspecto que pode ser observado a partir das isotermas, apresentadas na
Figura 15, é que a temperatura aumenta ou diminui a capacidade de adsor¢éo dependendo do
adsorvente utilizado nos testes. Por exemplo, para CA (Figura 15), o aumento da temperatura
de 298 para 318 K causou um aumento significativo na capacidade de adsorcéo para todos 0s
farmacos estudados. Esse efeito da temperatura pode estar relacionado ao aumento da energia
cinética dos compostos farmacéuticos, permitindo que o adsorvato atinja um maior nimero de
sitios ativos, aumentando assim sua capacidade global de adsorcdo (GEORGIN et al. 2020).
Por outro lado, para CAA (Figura 15), ndo foi observada diferenca significativa para a
capacidade de remogdo com o aumento da temperatura, apenas para 0 CZM, o que demonstra
uma certa estabilidade térmica. Outro aspecto a ser verificado é a forma isotérmica;
independente da temperatura e tipo de adsorvente, as curvas foram convexas e favoraveis,
indicando que os farmacos tém afinidade com a superficie dos adsorventes que reflete em boa
capacidade de adsorcdao (MCCABE, SMITH, HARRIOTT, 2010).

Os parametros termodindmicos, como a variacao de energia livre de Gibbs (AG°), a
variacdo de entalpia (AH®) e a variacdo de entropia (AS°), foram determinados para os dois
adsorventes cujos resultados sdo mostrados na Figura 14 e Tabela 8, através da inclinacdo e a
interceptacdo do grafico de In K versus 1/T, onde K é a constante de equilibrio adimensional
estimada para 0 modelo que melhor se ajustou para cada farmaco, e os resultados sdo
mostrados na Tabela 8. Para ambos os adsorventes, AG° foi negativo, indicando a
espontaneidade do processo e a viabilidade da adsorcdo dos farmacos (CZM, CQN e DCL).
Por outro lado, o AH® foi positivo para ambos os biocarvoes, para 0 CZM e a CQN, indicando
a ocorréncia de um processo endotérmico, ja para o DCL, AH® foi negativo o que significa
um processo exotérmico. Além disso, valores positivos foram calculados para AS®, exceto o
DCL com CAA, demonstrando a diminuigdo do nivel de ordem do sistema durante 0 processo
de adsorcdo (PISHNAMAZI et al. 2021; FLILISSA et al. 2020).

Adsorcao dos farmacos pode ser explicado por meios de fisissor¢do, para todos os
compostos, com excecdo de DCL por CAA (processo por quimissor¢éo), devido aos valores
obtidos de AH°, valores menores que 80 kJ significa que a adsor¢do ocorre apenas na
superficie do adsorvente, por meio de ligacGes dipolo-dipolo e forcas eletroestaticas
(PISHNAMAZI et al., 2021; LIMA et al., 2019; JANUARIO et al., 2022).
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Figura 15. Dados de equilibrio e isotermas de adsor¢do para remocdo de CZM pelo (a) CA e
(b) CAA; de CQN pelo (c) CA e (d) CAA; e de DCL pelo (e) CA e (f) CAA, com tempos de
contato 90, 120 e 90 min, respectivamente.
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Adsorvente T(K) K() AG®(kJ.mol?) AH° (kJ.mol?) AS°e (kJ.molt.K™)
298 452,60 -15,32 70,80 0,29
CA 308 142159 -18,22
318 2717,68 -21,11
CZM
298 260,12 -14,04 3,59 0,06
CAA 308 265,35 -14,63
318 267,33 -15,22
298 5413,16 -21,33 13,88 0,12
CA 308 6755,66 -22,51
318 7692,94 -23,69
CON
298 14794,69 -23,73 11,96 0,12
CAA 308 16088,68 -24,93
318 20077,47 -26,13
298 20,43 -7,51 -16,70 -0,03
CA 308 17,18 -7,20
318 8,00 -6,89
DCL
298 204,34 -15,38 -180,2 -0,55
CAA 308 290,81 -9,85
318 2,07 -4,31

Fonte: o Autor (2023).

Conforme demonstrado na Tabela 9, a impregna¢do quimica com ZnCl, foi um

método bem-sucedido para preparar adsorventes eficazes com diferentes tipos de biomassa.

Além disso, é possivel observar altos valores de area superficial e capacidade de adsorcao

para adsorventes produzidos com similar fontes de biomassa pelo mesmo método de ativacéo,

com aplicacdo bem-sucedida para remog¢do de outros PFCPs e ions metalicos. Assim, fica

evidente que a utilizagdo de ZnCl, é um método consistente para a producdo de materiais

adsorventes com propriedades morfologicas altamente desejaveis para a remediacdo de

poluentes ambientais, agregando valor aos residuos descartados em alto valor utilizando o

menor custo possivel.
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Tabela 9. Comparagéo das caracteristicas morfologicas, modelos cinéticos e capacidades de adsor¢do de diferentes biocarvdes ativados.

Adsorvente Area Superficial Adsorvato T (°C) Modelo Cinético Modelo gm(mgg?l) Referéncia
(m? gl Isoterma
ZnCly-Butia capitata 820 Cetoprofeno 650 PSO Freundlich 108.79*  Kerkhoff et al.,
Paracetamol Elovich Langmuir 100.60 2021
ZnCly-H. rhamnoides 1031 Cr(VI) 500 PSO Langmuir 19,30 Guo et al.,
2021
ZnCl»>-biocarvéo ativado 516,70 As (I11) 700 PSO Freundlich 27,67*  Xiaetal., 2016
Bisfenol A 34,24 Moura; Rios;
ZnCl;-Macauba palm 907 Etinilestradiol 900 PSO Langmuir 29,64 Galvéo, 2018
Amoxicilina 25,58
Zn-PC biocarvao 11,54 As (111) 500 PSO Langmuir 0,01 Vinhetal.,
2015
ZnCl>-Glycine max 643,60 Azul de metileno 500 PSO Langmuir 255,10 Lietal, 2018
Clonazepam Sips 62,92
ZnCl>-Euterpe oleracea 761,60 Cloroquina 600 PSO Freundlich 40,32* Este trabalho
Diclofenaco Sips 48,82

* A capacidade de adsorcédo do trabalho foi baseada no modelo de isoterma de Langmuir.

Fonte: o Autor (2023).
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4.5 REUSO

Os ciclos de regeneracdo foram realizados para avaliar a aplicacdo de biocarvoes de
acai, CA e CAA, como um adsorvente vidvel para remocéo de CZM, CQN e DCL. Na Tabela
10 mostra o percentual de adsor¢do dos farmacos ap6s o tratamento dos adsorventes,
regenerados com HCI (0,3 mol.L™"). Verificou-se que a porcentagem diminuiu linearmente
em ambos os casos. Para o0s ciclos com CZM, os resultados foram acima de 70% até 2 e 3

regeneragdes, CA e CAA respectivamente.

Tabela 10. Ciclos de regeneracgéo realizado para os farmacos (CZM, CQN e
DCL) usando os CA e CAA.
CZM CON DCL

Ciclos
CA CAA CA CAA CA CAA
1 86,98 97,58 14,85 45,00 96,07 90,42
2 78,43 93,72 6,30 45,73 73,58 81,02
3 48,85 83,54 -- -- 44,28 60,86
4 -- 58,84 -- -- -- 39,10

--: N&o houve experimento.
Fonte: o Autor (2023).

Considerando a regeneragdo dos adsorventes ap0s adsor¢do de CQN, a Tabela 11,
verificou-se baixas taxas de recuperacdo dos sitios ativos dos biocarvdes, ficando abaixo de
15 e 45%, para CA e CAA, respectivamente. Esses resultados podem ser explicados devido a
remocdo apenas da camada com ligagdes fraca (fisissor¢do). Na remocdo de DCL, a taxa de
regeneracdo foram aceitaveis até o segundo ciclo, apresentando percentual de 73,58 e 81,02,

para CA e CAA, respectivamente.

4.6 TOXICIDADE

Os valores de ICR e IG foram calculados com base no numero de sementes
germinadas e nos valores de comprimento da raiz, com o melhor biocarvdo utilizando

semente de pepino. Os resultados sdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. (a) Valores de ICR e IG para as amostras analisadas (Condigdes experimentais: 5
mL de amostra, 120 h de incubagdo, T = 22,5 + 2,5°C, 10 sementes de C. sativus em

replicata).
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Fonte: Autor, (2023).

Segundo a literatura (NASCIMENTO et al. 2020), IG inferior a 100% indica que a
capacidade germinativa e 0 comprimento da raiz das sementes foram afetados negativamente
pelo contato com a solugédo. Esses resultados revelaram que o tratamento com CAA apresentou
a qualidade do efluente.

De acordo com Zhang et al. (2023) a inibicdo do crescimento das plantas pode ser
devido a absorcdo de nutrientes (pelo adsorvente) e fotossintese, peroxidacdo lipidica,
fitotoxicidade. Além disso, as plantas respondem a contaminacdo aumentando a atividade
enzimética, o acumulo osmético e reduzindo a producdo de compostos, responsaveis pela
defesa. Dessa forma, a reducdo no crescimento das sementes de pepino, pode ser atribuida a

remocdo de nutrientes pelo biocarvao e/ou a toxicidade dos farmacos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS
5.1 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi investigada a adsorcdo de farmacos por biocarv@es obtidos a base
de acai. Os resultados obtidos neste estudo sugerem que 0s biocarvdes sem e com ativacao
guimica sdo adsorventes eficientes para os farmacos analisados pertencentes aos grupos de
benzodiazepinico, antimalarico e anti-inflamatério ndo esteroide (clonazepam, cloroquina e
diclofenaco, respectivamente).

Os compostos farmacéuticos usados no trabalho foram quantificados antes e apos as
adsor¢Oes utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CZM) e espectrofotometria de
UV/Vis (CON e DCL), sendo a metodologia linear e precisa de acordo com 0s 0rgaos
competentes (ANVISA e INMETRO).

A caracterizagdo mostrou que 0s adsorventes possuem uma estrutura porosa e
caracteristica de material carbonaceo, conforme evidenciado por micrografias MEV, DRX e
BET/BJH. Com boas éareas superficiais e volumes de poros, o biocarvdo ativado
quimicamente apresentou melhores resultados do que a rota fisica.

Os espectros de FT-IR apresentaram padrdes semelhantes para ambas as amostras CA
e CAA, contendo grupamentos atribuidos aos OH (com ligacdo de hidrogénio intermolecular),
ao alongamento das ligacbes C-C e vibracdes aromaticas encontradas em C=C, ao
alongamento entre C e N ou O. Devido a natureza do agente quimico (sal levemente acido)
correu neutralizacdo do pHpc; apds ativacdo quimica.

Na avaliacdo cinética, 0 modelo que melhor se ajustou, dentre os analisados, foi o de
pseudo-segunda ordem de acordo com os parametros de R?, valores de residuos e o AIC,
sendo constatada o equilibrio para o biocarvdo CA apds 90 min para CZM e DCL e 120 min
para CQN, enquanto para o biocarvdo CAA, ap6s 120 min para todos os farmacos.

Dentre os modelos de isoterma estudados, o0 modelo de Sips descreveu melhor o
equilibrio de adsor¢éo para CZM e DCL para ambos os biocarvdes (CA e CAA). O modelo de
Freundlich foi 0 que melhor se ajustou para a remocédo de CQN para ambos os adsorventes.

No estudo termodindmico, a adsor¢do dos farmacos ocorrera de forma favoravel e
espontanea (AG°® < 0) em todas as temperaturas, em ambos os biocarvoes. Os valores
positivos de AH® indicam que o processo ¢ endotérmico para CZM e CQN, e exotérmico para
DCL. Mesmo comportamento foi encontrado para a AS°, tendo valores positivos para CZM e

CQN o que indica que a interacdo entre contaminante e adsorvente ocorreu aleatoriamente na
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interface solido-liquido e valor negativo para DCL demonstra a diminui¢do do nivel de ordem
do sistema durante o processo de adsorcéo.

Ja para os estudos de reuso, o CAA permaneceu estavel por até dois ciclos para a
remocdo de CZM e DCL, ja para a CQN, apresentou baixa taxa de remogéo ap0s os testes de
reciclo. Além disso, os resultados de toxicidade final diminuiram o crescimento das plantas
apos o tratamento adsortivo.

Nesse cenario, é possivel contribuir para a solucdo de duas questdes ambientais, entre
elas o gerenciamento de residuos sélidos, a destinacdo do endocarpo de Euterpe oleracea e 0
tratamento de efluentes liquidos e amostras de efluentes contendo compostos farmacéuticos.

5.2 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, pode-se ainda sugerir alguns
pontos para aprimoramento da pesquisa. Sendo assim, tem-se 0s seguintes pontos:

o Realizar estudos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT — Density Functional
Theory), a fim de avaliar complexo fenémeno resultante da interacao entre moléculas
e superficies;

e Realizar experimentos com um efluente real ou uma mistura contendo esses
farmacos, para avaliar a eficiéncia e afinidade dos adsorventes;

e Fazer um scale-up para tratamento do efluente farmacéutico, empregando uma planta
piloto;

e Realizar testes de toxicidade frente a outros organismos, a citar microcrustaceos e

moluscos;
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APENDICE



APENDICE A — Valores das areas obtidas nas sete melhores curva para clonazepam.

Concentracdo  Area Area Area Area Area Area Area

(mg.L™Y) Curval Curva2 Curva3 Curva4 Curvab Curva6 Curva?7
1 72,54 88,51 71,67 72,98 82,32 94,04 72,60
2 14526 177,02 142,15 148,01 164,63 180,56 146,54
4 313,39 355,82 295,70 307,90 330,92 362,94 304,85
6 449,68 529,00 440,26 458,41 491,97 539,58 453,88
8 566,04 680,88 547,69 570,28 633,22 694,50 564,63
10 661,60 871,42 651,67 67854 810,42 888,84 671,82
12 910,48 1041,66 909,67 947,18 968,75 1062,50 937,80
14 1105,21 1251,90 1047,50 1090,70 1164,26 1276,93 1079,90
16 1240,64 1362,49 1204,89 1254,57 1267,11 1389,74 1242,15
20 1645,59 1622,03 1518,86 1581,49 1508,49 1654,47 1565,83

100



