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RESUMO: O objetivo desse estudo
foi preparar e caracterizar um novo
bioadsorvente de folhas gastas de
Cymbopogon citratus, conhecida

popularmente por capim cidreira, para uso
na remocdo do farmaco hidroxicloroquina
(HCQ), um poluente emergente de
elevada preocupacao. O bioadsorvente foi
preparado utilizando agua quente, em um
processo semelhante ao preparo de um
cha e posterior secagem. O material foi
caracterizado por fisissor¢édo de N,, DRX,
FTIR e MEV e a eficiéncia do bioadsorvente
foi avaliada em regime batelada na remogéao
da HCQ. O bioadsorvente apresentou
caracteristica de mesoporos, estrutura
amorfa, com presenga de celulose, lignina
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e hemiceluloses e a morfologia condizente com a matéria-prima utilizada. A capacidade de
adsorcdo do material foi de 8,712 mg g' ap6s 180 minutos. O bioadsorvente proposto &
um adsorvente com potencial para aplicacdo em sistemas de adsor¢do para remocao de
poluentes emergentes.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de aguas residuais; adsorc¢éo; bioadsorvente; remogéo.

BIOADSORBENT FROM SPENT LEAVES OF Cymbopogon citratus FOR THE
REMOVAL OF HYDROXYCHLOROQUINE

ABSTRACT: The objective of this study was to prepare and characterize a new bioadsorbent
from spent leaves of Cymbopogon citratus, popularly known as lemongrass, for use in the
removal of the drug hydroxychloroquine (HCQ), an emerging pollutant of high concern. The
bioadsorbent was prepared using hot water, in a process similar to the preparation of tea
and subsequent drying. The material was characterized by N, physisorption, XRD, FTIR and
SEM and the efficiency of the bioadsorbent was evaluated in a batch regime in the removal
of HCQ. The bioadsorbent showed characteristics of mesopores, amorphous structure, with
the presence of cellulose, lignin and hemicelluloses and a morphology consistent with the raw
material used. The adsorption capacity of the material was 8,712 mg g after 180 minutes.
The standard bioadsorbent is an adsorbent with potential for application in adsorption systems
to remove emerging pollutants.

KEYWORDS: Wastewater treatment; adsorption; bioadsorbent; removal.

11 INTRODUGAO

A contaminacdo das matrizes aquéticas por micropoluentes persistentes é uma
preocupacao em todo o mundo (BHATT; BHANDARI; BILAL, 2022). Os micropoluentes séo
produtos quimicos industriais, farmacos, produtos de higiene pessoal e outras substancias
toxicas (KOMOLAFE et al., 2021). Eles s&o provenientes da atividade humana e possuem
efeitos perigosos para os seres humanos e para a biota (AHMED et al., 2017) (KHOO et
al., 2022).

Dentre os compostos, a Hidroxicloroquina (HCQ) concentra grande preocupacao,
visto que trata-se de um farmaco amplamente utilizada no tratamento de doengas como
malaria, artrite reumatoide e ltpus sistémico (HAQUE; MIRJAFARI; BRUCE, 2008) (PRICE
etal., 2014). Além disso, seu uso medicinal foi considerado para o tratamento do COVID-19,
0 que acarretou em aumento do seu consumo a nivel mundial, potencializado pela pratica
ndo recomendada da automedicacdo (CHEN et al., 2020) (DA SILVA et al., 2021). Nesse
sentido, a HCQ néao metabolizada pelo organismo e seus metabolitos seréo eliminados
através da urina (BROWNING, 2014) e podera alcangar matrizes aquaticas. Dessa forma, o
desenvolvimento de tecnologias eficientes para sua eliminagdo em meio aquoso é urgente
€ necessario.

Dentre os processos, a adsorcdao € um dos métodos mais promissores, de
baixo custo, facil utilizagéo e alta eficiéncia (YU et al., 2016). No entanto, a escolha do

Engenharias: qualidade, produtividade e inovagao tecnolégica Capitulo 9

100



material adsorvente € o nicleo desse processo. Diferentes materiais tém sido utilizados,
principalmente carvao ativado, que € um adsorvente eficiente, porém tem custo elevado.
Por isso, adsorventes alternativos de baixo-custo tém sido desenvolvidos. A utilizagdo de
residuos para aproducéo de adsorvente é potencialmente aplicada, pois permite areciclagem
dos residuos e diminui os custos do processo de adsor¢éo. A planta Cymbopogon citratus
(C. citratus), que é consumida em forma de cha e considerada como residuo apés o uso,
€ um exemplo. Cymbopogon citratus € uma erva perene, com rizoma parcialmente aéreo
levemente ramificado que pertence a se¢éo de Andropogoneae denominada cymbopogam
da familia Poaceae (BABARINDE, A., OGUNDIPE, K., SANGOSANYA, K. T., AKINTOLA, B.
D., & HASSAN, 2016), que possui uso medicinal (SHAH et al., 2011).

Assim, as folhas gastas de C. citratus foram utilizadas para remogéao do farmaco
HCQ pelo método de adsorcéo de solugcbes aquosas em regime batelada. O objetivo é
propor o uso de um adsorvente de baixo-custo e de preparo simples, para remocéo desse
composto de grande preocupagédo emergente, e contribuir para a preservacéo das matrizes

aquaticas.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

As folhas de Cymbopogon citratus foram colhidas manualmente em plantacdes
locais. A hidroxicloroquina (HCQ) (> 98%) foi obtida da Sigma-Aldrich. Agua de osmose
reversa foi usada para o experimento de adsor¢ao.

2.2 Métodos

2.2.1 Preparo do bioadsorvente

No estudo, os residuos da Cymbopogon citratus foram usados como adsorvente.
As folhas de Cymbopogon citratus foram preparadas em agua fervida a 100 °C por 15 min.
Depois de ser usado como cha, as folhas foram lavadas com agua deionizada até que um
filtrado incolor fosse obtido. As folhas de Cymbopogon citratus, limpas de materiais inertes,
foram secas por 24 horas em estufa a 105°C. Apds a secagem, foi moido em um moedor
e peneirado rendendo adsorventes com tamanhos de particulas variando de 75 a 500 ym.

2.2.2 Caracterizacdo do bioadsorvente

A morfologia das folhas de Cymbopogon citratus foi observada através de um
Microscopio Eletronico de Varredura modelo Quanta 250. Analises de FTIR-ATR utilizando
um espectrémetro de infravermelho, modelo Vertex 70v com moédulo Ram |Il, Bruker,
Alemanha, na regidao de 4000-400 cm-1. As propriedades estruturais das folhas de
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Cymbopogon citratus foram analisadas usando um difratémetro Bruker D8 Advance de
uma fonte de radiacdo de emissdo de cobre (CuKa, 40 kV e 30 mA). As propriedades
texturais do adsorvente foi determinada por adsorcédo e dessorgcédo de N2 a 77K realizada
no equipamento NOVA 1200 Quantachrome.

2.2.3 Aplicacéo do bioadsorvente

O bioadsorvente foi testado na adsor¢ao da HCQ em batelada, utilizando um reator
de vidro de 500 ml acoplado com um agitador magnético. Nesse sistema foi adicionado 250
ml de solucgéo sintética de hidroxicloroquina na forma de adsorvato na concentracéo de 25
mg L' e 0,1 g de massa do bioadsorvente. Em determinados intervalos de tempo, foram
retiradas aliquotas de aproximadamente 2,5 ml que foram filtradas utilizando um suporte
porta-ferramentas de aco inoxidavel, tipo Holder, e membranas de 0,22 um fornecidas
pela Millipore. O resultado do teste de adsorcé@o foi determinado por meio de analises
espectrofotométricas realizadas em um espectrofotdbmetro Shimadzu UV-VIS, modelo UV-
1800, utilizando a curva de calibragcdo obtida em diferentes concentragdes de HCQ e lida
através da absorbancia no comprimento de onda maximo de 343 nm e determinada pela
sua respectiva curva de calibragdo. A quantidade adsorvida (g,) em mg de HCQ por grama
de bioadsorvente foi determinada pela Equacgéao 1.

_ G-V Equacéo 1

qe My

Em que g, é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™),
C, é a concentragéo inicial de adsorvato (mg L"), C, é a concentragéo de adsorvato no
tempo t (mg L"), V € o volume de solugéo (L), e m, é a massa de adsorvente (g).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do bioadsorvente

Os parametros texturais do adsorvente foi analisado através da técnica de fisissor¢éo
de N, e os valores obtidos estéo disponiveis na Tabela 1. A area superficial BET, o volume
total de poros e o didmetro médio de poros foram, respectivamente, 19.1051 m2 g-1,
0.00211 cm3 g—1 e 2.2 nm. O adsorvente de folhas de C. citratus pode ser classificado
como um material mesoporoso, pois o diametro médio dos poros ficou entre 2 e 10 nm de
acordo com a classificagdo IUPAC de poros (THOMMES et al., 2015).

Sample

Area especifica (m?
g

Volume de Poros (cm?
g

Average pore size
(nm)

bioadsorvente de
Cymbopogon citratus

19.105

0,00211

2.2

Tabela 1 — Parametros texturais do adsorvente de Cymbopogon citratus obtidos pela fisissorgéo de N,.
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A morfologia do bioadsorvente foi observada através da microscopia eletronica
de varredura (MEV). A micrografia pode ser visualizada na Fig.1. A partir dessa andlise
pode-se observar que o bioadsorvente preserva a anatomia das fibras da parede vegetal,
apresentando forma cilindrica com aspecto rugoso.

—— 100 pym —————

CMI - COMCAP - UEM

Figura 1 — Micrografia do bioadsorvente com 1000x de amplia¢éo.

O difratograma da amostra de bioadsorvente esta presente na Figura 2. Os padrdes
de DRX indicam predominéncia de picos largos, caracteristica de material amorfo. Esse
resultado esta de acordo com outros estudos, que afirmam, que em geral, os adsorventes
de origem vegetal sédo solidos amorfos (PEREIRA et al.,, 2021) (AGUIAR; NOVAES;
GUARINO, 2002). O pico vertical estreito em 206 = 22,15° corresponde a componente de
celulose (CAl et al., 2019), sendo este um padrdao de DRX tipico da estrutura cristalina do
tipo | de celulose (CHEN et al., 2009).
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Figura 2 — Difratograma do bioadsorvente.

Na Figura 3, sdo dados os espectros FTIR do bioadsorvente de folhas C.
citratus. A banda larga em 3370 cm™ corresponde ao alongamento do grupo hidroxila
(OH) (HAGHIGHIZADEH et al., 2020). A banda em 2922 cm™ é referente a vibragcéo de
estiramento do grupo alcano (C—H) devido ao grupo metil e metileno de celulose (CAl et al.,
2019). A banda de absor¢cao em 1737 cm™ é atribuida ao alongamento C=0 e da presenca
de grupos carbonila (DARGAHI et al., 2021). A banda em torno de 1050 cm é indicativa ao
estiramento C-O, que pode ser atribuida a presenca de celulose, lignina e hemiceluloses
residuais (SUN et al., 2005).
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Figura 3 — Espectro de Infravermelho do bioadsorvente.
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3.2 Teste de adsorcéao

O bioadsorvente de baixo-custo teve seu potencial adsortivo avaliado na adsorg¢ao
da HCQ, e o resultado alcancado encontra-se na Figura 4. Analisando o resultado é
perceptivel uma forte interacdo da HCQ com a superficie do bioadsorvente logo nos trinta
primeiros minutos de adsorgéo, apds esse tempo 0 processo se encaminha para atingir
o equilibrio. A quantidade maxima adsorvida foi de 8,712 mg g-1 ap6s 180 minutos. Esse
resultado & semelhante ao encontrado por NIPPES et al., 2022 e superior ao relatado por
GUMUS; GUMUS, 2022. Com isso, pode-se afirmar que o bioadsorvente de folhas gastas
de C. Citratus é um candidato promissor, para atuar como adsorvente na remogéo de
poluentes emergentes como a hidroxicloroquina. O seu baixo-custo e facilidade de preparo

séo caracteristicas que cooperam com esse potencial.
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Figura 4 — Resultado do teste de adsor¢ao de hidroxicloroquina no bioadsorvente.

41 CONCLUSAO

Um bioadsorvente de baixo-custo, produzido com folhas gastas de C. Citratus, foi
obtido com sucesso por meio de uma técnica simples e barata. O bioadsorvente apresentou
caracteristica de material mesoporoso, estrutura amorfa, com presenca de celulose, lignina
e hemiceluloses e a morfologia do material foi condizente com a matéria-prima utilizada.
O resultado do teste de adsorcéo confirmou o potencial do bioadsorvente na remocéo
do farmaco hidroxicloroquina em meio aquoso. Os resultados obtidos sdo de grande
importancia para o desenvolvimento de um sistema de tratamento de efluentes eficaz e de

custo reduzido para a remogéo de poluentes emergentes, como a HCQ.
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