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1 INTRODUÇÃO 

O crescimento populacional aliado à expansão das atividades industriais e ao 

desenvolvimento de novas tecnologias e de novos tratamentos de saúde têm aumentado cada 

vez mais a poluição no meio ambiente. Além dos problemas clássicos associados à 

contaminação por poluentes prioritários, tais como plástico, metal, dentre outros, novas 

preocupações têm surgido em função da contaminação envolvendo micropoluentes 

considerados emergentes (Durigan et al. 2012). Neste caso, os poluentes emergentes referem-

se a qualquer composto químico, que não são usualmente monitorados ou que ainda não 

possuem legislação regulatória correspondente, mas que apresentam risco potencial à saúde 

humana e ao meio ambiente, como exemplo, os insumos farmacêuticos ativos (IFAs), 

presentes nos medicamentos, cosméticos e dermocosméticos (Kümmerer 2010, Silva 

&Collins 2011). 

O impacto das doenças não transmissíveis, especialmente em países em 

desenvolvimento, já corresponde a 80% do impacto global. O câncer, por exemplo, já 

representa a primeira causa de morte nos países desenvolvidos (Casado 2012). A estimativa é 

que em 2030, a carga global será de 21,4 milhões de casos novos de câncer (GLOBOCAN 

2015). Com a maior incidência de câncer, aumente-se também o uso de quimioterapia como 

tratamento, pois constitui uma das modalidades de maior escolha para produzir cura, controle 

e paliação da doença (Almeida et al. 2005).  

A quimioterapia envolve o uso de substâncias citotóxicas que, em geral, são bem 

tolerados pelos pacientes com o auxílio de outros fármacos, como os antieméticos (Sawada et 

al. 2009). Porém os medicamentos antineoplásicos também são fármacos com características 

de carcinogenicidade, teratogenicidade, mutagenicidade e toxicidade para órgãos e tecidos. 

Portanto, oferecem risco ocupacional, tanto em relação a sua manipulação, limpeza e 

desinfecção das áreas e equipamentos usados para tal, quanto no seu recebimento, transporte, 
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armazenamento, administração do produto acabado e gerenciamento dos resíduos gerados na 

sua manipulação, administração e em possíveis acidentes (Rizalar et al. 2012). 

Além disso os medicamentos antineoplásicos são muitas vezes liberados ao meio 

ambiente de forma completa (sem metabolização) e podem criar um grande prejuízo para os 

ambientes aquáticos. Na literatura, compostos ativos farmacêuticos são agora reconhecidos 

como micropoluentes. Embora as concentrações ambientais medidas desses compostos sejam 

baixos, os antineoplásicos são de particular preocupação devido aos seus efeitos tóxicos 

mesmo em baixas concentrações em águas residuais (Lin et al. 2014, Lutterbeck et al. 2015, 

Negreira et al. 2014).  

O impacto ambiental dos quimioterápicos já foi observado em diversos marcadores 

importantes no ambiente aquático como algas, crustáceos e bactérias (Parrella et al. 2014, 

Zounkova et al. 2010). Embora estes estudos demonstrem que são necessárias altas 

concentrações destes medicamentos para o efeito tóxico, alguns fármacos são consumidos em 

grande escala, aumentando significativamente o seu despejo nos efluentes, corroborando a 

tese de que é importante um constante monitoramento destes medicamentos em efluentes 

hospitalares (Zounkova et al. 2007). A natureza farmacológica dos antineoplásicos faz com 

que, mesmo quando os efluentes hospitalares contendo estes medicamentos sejam tratados, 

ainda sejam encontrados traços destes fármacos em baixas concentrações, demonstrando a 

importância do desenvolvimento de mais estudos que busquem por alternativas de tratamento 

que reduzam o impacto destes medicamentos no meio ambiente e nos seres vivos (Kummerer 

et al. 1996). 

A remoção dos produtos farmacêuticos muitas vezes é incompleta e ineficiente por 

tratamento de águas residuais convencionais. Isto é, embora as instalações de incineração ou 

tratamentos químicos sejam recomendadas, uma alta energia durante a incineração e um 

cuidadoso controle de qualidade durante o tratamento químico são necessários e mesmo assim 
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podem não ser eficazes (Hirose et al. 2005). Por isso busca-se um sistema simples, de baixo 

custo e eficaz para a completa eliminação das drogas citotóxicas. Processos oxidativos, 

eletrólise e adsorção, são métodos já evidenciados na literatura para fim de remoção ou 

inativação dessa classe de medicamentos com redução de custo (Barek et al. 1998).  

Processos oxidativos avançados são bastante utilizados para remover poluentes e 

baseiam-se principalmente sobre a geração de radicais hidroxilo (OH-) que atacam 

agressivamente e quase não seletivamente compostos inorgânicos e orgânicos, incluindo uma 

variedade de xenobióticos e micropoluentes, representando uma alternativa interessante, uma 

vez que podem ser empregados em associação com tratamentos biológicos para águas 

residuais (Lutterbeck et al. 2015). No entanto, esta técnica pode formar outros tipos de 

compostos (os metabólitos de degradação), que também podem ser considerados 

contaminantes do meio ambiente (Kümmerer 2010). 

 A eletrólise, outro método utilizado para degradar moléculas, é um tipo de oxidação 

que usa oxidantes tais como hipoclorito gerado a partir da oxidação anódica em solução de 

NaCl (Hirose et al. 2005). Há um estudo que garante a degradação de antineoplásicos a partir 

de urina contaminada, mas não é garantido a degradação em outros fluidos ou em águas 

resíduas, diminuindo, assim, a efetividade do método (Kobayashi et al. 2012).  

Enquanto isso, a adsorção é uma técnica bastante simples que utiliza um substrato 

sólido para adsorver em sua superfície moléculas em suspensão (gases ou líquidos). Além de 

conseguir separar os contaminantes do meio ambiente possui a vantagem de ocorrer o 

processo de dessorção, com o qual consegue-se o reaproveitamento dos compostos adsorvidos 

(Wang et al. 2012). É um método bastante usado para remover corantes e contaminantes 

químicos em geral, mas há ainda pouco estudo para remoção de medicamentos (Vedenyapina 

&Vedenyapin 2015).  
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Na literatura apenas dois estudos evidenciaram o estudo de adsorção para remoção de 

medicamentos antineoplásicos, nos quais utilizaram sílica e um polímero sintético como 

adsorverntes (Komendova-Vlasankova 2001, Odraska et al. 2013), ou seja, precisa-se de mais 

informações a respeito desse ensaio para eliminação de medicamentos antineoplásicos. No 

entanto, a adsorção tem se tornado um método em bastante evidência para descontaminação 

de outras classes de medicamentos do meio ambiente. Fármacos como diclofenaco (Pereira et 

al. 2014), amitriptilina (Bezerra et al. 2016), dexametasona (Fakhri 2015), estradiol (Zaib et 

al. 2012), em solução aquosa, já foram removidos pelo método de adsorção com a finalidade 

de diminuir a contaminação desses compostos no ecossistema. 

 A utilização de bioadsorventes, isto é, materiais adsorventes de origem natural, para o 

tratamento de efluentes contaminados com fármacos, quando comparado aos demais métodos de 

descontaminação, apresenta-se como uma proposta promissora, eficiente, economicamente viável 

e ecologicamente sustentável. A grande disponibilidade e o baixo custo dos resíduos agrícolas e 

industriais têm despertado interesses quanto ao seu melhor aproveitamento, podendo dessa forma 

serem utilizados para a adsorção de fármacos contaminantes (Albertini et al. 2007, Pereira et al. 

2014). 

Com base no exposto, utilizou-se bioadsorventes derivados de babaçu (Orbignya sp.) 

(resíduo agrícola), tais como endocarpo, mesocarpo e epicarpo de babaçu para remoção de uma 

medicamento antineoplásico em meio aquoso.   
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RESUMO 

 

O babaçu (Orbignya sp) é um vegetal disponível em larga escala no norte-nordeste do Brasil, 

representado principalmente pelo seu fruto, o coco babaçu, que é constituído pelo endocarpo, 

mesocarpo e epicarpo. Esses subprodutos do babaçu são constituídos por fibras 

lignocelulósicas (polímeros naturais) e vem despontado como bons materiais adsorventes, isto 

é, capazes de adsorver moléculas em sua superfície. Diante disso, o presente trabalho teve 

como objetivo realizar um estudo prospectivo tecnológico e científico do uso de subprodutos 

do babaçu (endocarpo, mesocarpo, epicarpo e carvão ativado) como materiais adsortivos de 

moléculas. O estudo foi realizado entre julho de 2015 a janeiro de 2016 com base nos pedidos 

de patentes e de artigos científicos publicados. As bases de dados utilizadas foram: Instituto 

Nacional de Propriedade Industrial do Brasil, World Intellectual Property Organization, 

European Patent Office, United States Patent and Trademark Office e Patentes públicas da 

América latina e Espanha, para busca de patentes; e Pubmed, Scopus, Web of Science e 

Scientific Electronic Library Online, para os artigos. Foram sistematizados uma patente e 

doze artigos científicos sobre o tema como resultados. Dentre os quais o mesocarpo, epicarpo 

(naturais e modificados) e o carvão ativado do babaçu foram substratos de adsorção bastante 

eficientes. Evidenciando a eficiência dos subprodutos de babaçu como materiais adsorventes 

de baixo custo, sendo, assim, um material natural de qualidade e fácil acesso. 

 

 

 

 

 

Palavras-Chaves: Adsorção, Babaçu, Descontaminação, Meio ambiente. 
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ABSTRACT 

 

The babassu (Orbignya sp) is a plant widely available in the north-northeastern Brazil, mainly 

represented by its fruit, babassu coconut, which is composed of the cored, mesocarp and 

epicarp. These byproducts are babassu consisting of lignocellulosic fibers (natural polymer) 

and has emerged as good adsorbent materials, that is, capable of adsorbing chemical 

molecules on their surface. Therefore, this study aimed to carry out a scientific and 

technological prospective study of the use of babassu by-products (endocarp, mesocarp, 

exocarp and activated carbon) as adsorptive materials of molecules. The study was conducted 

from July 2015 to January 2016 based on patent applications and scientific articles published. 

The databases used were: National Institute of Industrial Property of Brazil, World 

Intellectual Property Organization, European Patent Office, United States Patent and 

Trademark Office and Public Patent Latin America and Spain for patent search; and Pubmed, 

Scopus, Web of Science and Scientific Electronic Library Online, for the articles. They were 

systematized a patent and twelve scientific papers on the topic as a result. Among which the 

mesocarp, exocarp (natural and modified) and the activated carbon adsorption of babassu 

were substrates quite efficient. Demonstrating the effectiveness of byproducts such as babassu 

adsorbent materials of low cost, and thus, a natural material quality and easy. 

 

 

 

 

 

 

Key-words: Adsorption, babassu, Decontamination, Environment. 
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2.1  INTRODUÇÃO 

O desenvolvimento econômico e industrial trouxeram consigo uma série de benefícios à 

população, mas também trouxeram consequências à sociedade e ao meio ambiente. A 

contaminação de solos e águas após o boom da industrialização aumentou consideravelmente, 

causando desequilíbrio ecológico cada vez mais perceptíveis em ecossistemas naturais. E 

acarretando na geração de diversos problemas ambientais, sociais e de saúde.  Sendo as indústrias 

químicas uma das maiores responsáveis por este processo de contaminação (Carvalho & Orsine 

2011, Fernandes Neto & Ferreira 2007, Kieling-Rubio et al. 2015, Leal 2008). 

As técnicas de adsorção são amplamente usadas para remover certas classes de poluentes 

das águas, especialmente aqueles que não são facilmente biodegradáveis ou possuem moléculas 

químicas muito pequenas (Ahmaruzzaman 2008). Numerosos estudos têm sido desenvolvidos a 

fim de investigar a utilização de adsorventes alternativos, sejam materiais orgânicos ou 

inorgânicos. Estes materiais alternativos estão disponíveis em grandes quantidades na natureza, 

tais como os materiais naturais de origem mineral, vegetal ou animal (Ahmaruzzaman 2008, 

Alfredo et al. 2015, Crine 2006, Ferrero 2010). 

Dentre os materiais vegetais, podemos destacar em sua constituição as fibras 

lignocelulósicas, isto é, fibras formadas pela união de polímeros naturais (celulose, hemicelulose e 

lignina). A elevada disponibilidade dessas fibras, somada à necessidade de uma fonte renovável 

para a produção de polímeros, abre uma grande oportunidade para avanços tecnológicos que 

agreguem valor aos produtos da agroindústria e, ao mesmo tempo, atuem na fixação de carbono na 

natureza (Silva et al. 2009). Além de que, essas fibras são capazes de realizar ligações intra e 

intermoleculares capazes de criar uma superfície ideal para a adsorção de substâncias (Vieira et al. 

2014). 

Como exemplo desses materiais lignocelulósicos temos o babaçu, uma planta nativa do 

Brasil, disseminada por quase todo o interior do Brasil, desde o estado do Amazonas até o estado 
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de São Paulo. Contudo, são nos estados do Maranhão, Piauí, Tocantins e algumas áreas isoladas 

no Ceará, Pernambuco e Alagoas, onde se localizam as principais ocorrências dessa palmeira. 

Tendo o fruto composto por partes distintas (Soler et al. 2007), como mostra a Figura 1.  

 

 

Figura 1- Componentes do coco babaçu (Orbignya sp.). 

Fonte: Autoria própria. 

 

O Epicarpo é a camada externa do fruto do babaçu, possui estrutura fibrosa, 

correspondente a 12% do fruto e apresenta cor amarelo-avermelhada. O Mesocarpo é camada 

abaixo do epicarpo, corresponde a 23% do fruto, tem aspecto farinhoso e é rica em amido. 
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Dependendo do grau de maturação do fruto, apresenta cor branco-amarelada, é a camada 

intermediária, com espessura de até 1 cm. O Endocarpo protege as amêndoas, é de onde se produz 

um carvão vegetal com alta qualidade, corresponde a 58% do fruto. Em geral, possui coloração 

marrom. A parte central do fruto do babaçu é composta por sementes onde cada fruto possui de 

três a quatro amêndoas, das quais se extrai o óleo vegetal, 7% do fruto (Batista et al. 2006, 

Carrazza & D'ávila 2010). 

A sua área de ocorrência natural no Brasil é avaliada em cerca de 18 milhões de hectares. 

Somente a região Nordeste possui uma área de cerca de 14 milhões de hectares com babaçu, sendo 

que a maior parte (54,2%) concentra-se no Estado do Maranhão (Batista et al. 2006). Essa grande 

abundância do babaçu juntamente com suas características físico-químicas o tornam um material 

de diversas utilidades, inclusive sendo utilizado como material adsortivo de moléculas químicas. 

Essa propriedade adsortiva dos subprodutos do babaçu (endocarpo, epicarpo, mesocarpo, carvões, 

entre outros), se deve, principalmente, pela característica lignocelulósica dos seus constituintes e 

pela presença (ou formação) de superfícies mesoporosas (Santana et al. 2010).  

Diante disso, o presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo prospectivo 

científico e tecnológico do uso de subprodutos do babaçu como materiais adsortivos para 

moléculas químicas e, consequentemente, como materiais descontaminantes do meio ambiente.  

2.2 METODOLOGIA DE PESQUISA 

A prospecção científica e tecnológica foi realizada durante o mês de julho de 2015 a 

janeiro de 2016 com base nos pedidos de patentes e de artigos científicos publicados. As bases de 

dados utilizadas foram: Instituto Nacional de Propriedade Industrial do Brasil (INPI), World 

Intellectual Property Organization (WIPO), European Patent Office (EPO), United States 

Patentand Trademark Office (USPTO) e Patentes públicas da América latina e Espanha (Latipat), 

para busca de patentes; e Pubmed, Scopus, Web of Science e Scientific Electronic Library Online 



27 

(Scielo), para os artigos. As palavras-chave empregadas foram “babaçu”, “adsorvente”, 

“adsorção” e “sorção” (juntas e separadas), em português, inglês e espanhol. Sendo válidos os 

resultados que apresentassem os termos descritos nos campos de pesquisa título, resumo e 

palavras-chaves, sem exclusão de trabalhos por ano de publicação até a data da pesquisa.  

2.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

O uso de materiais adsorventes provenientes de biomassa é atraente devido a sua 

participação na redução de custos para eliminação de resíduos e pela redução da emissão de CO2 

na atmosfera (Silva et al. 2009). Por isso, vários pesquisadores têm buscado materiais de baixo 

custo para viabilizar novos adsorventes (Batista et al. 2006).  De acordo com levantamentos dos 

trabalhos já publicados, o babaçu é um adsorvente em potencial, tendo nele acumulado um baixo 

custo de produção e alta disponibilidade.  

A pesquisa teve com resultado 75 artigos (Tabela 1). Após exclusão de artigos em duplicata 

ou triplicata e sobre temas não referentes à descontaminação do meio ambiente, apenas 12 artigos 

foram integralizados nesta revisão, descritos na Tabela 2. 

 

Tabela 1- Palavras-chaves utilizadas na pesquisa de artigos. 

Palavras-chaves Web of 

Science 

Pubmed Scopus Scielo 

Babaçu e Adsorção/ babassu 

and adsorption 

17 4 16 7 

Babaçu e adsorvente/ babassu 

and adsorbent 

6 0 3 1 

Babaçu e sorção/ babassu and 

sorption 

10 1 7 3 

Total 75 artigos 

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 2- Estudos que utilizam o babaçu como material adsorvente para remoção de contaminantes no meio ambiente. 

Material adsorvido Meio Subproduto do babaçu Adsorção/ remoção do meio Referência 

Cloro residual de azul de 

metileno 
Solução aquosa Carvão ativado 14,11 mg/g (Jaguaribe et al. 

2005) 
Iodo Solução aquosa Carvão ativado 467,00 mg/g 

Prata 
Águas residuais 

radiográficas 
Carvão ativado 0,42 mg/ g  

(Bortoletto et al. 

2007) 

Corante (Azul reativo 5G) Solução aquosa Carvão ativado 
0,77 mg/ g  

(Lambrecht et al. 

2007) 

12,90 mg/ g  (Matta et al. 2008) 

Corante (Azul metileno) Solução aquosa 

Carvão ativado 1,80 mg/g (Cruz et al. 2012) 

Mesocarpo 1,70 mg/g (Cruz et al. 2012) 

Cafeína Solução aquosa Carvão ativado 250,00 mg/ g (Couto et al. 2014) 
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Corante (Azul remazol 

R160, Rubi S2G, 

Vermrlho remazol 5R, 

Violeta remazol 5R e 

Verde oliva indatreno)  

Solução aquosa Mesocarpo Entre 0,46 a 1,69 mg/g (Vieira et al. 2009) 

Solução aquosa Epicarpo Entre 0,30 e 3,00 mg/ g  (Vieira et al. 2011b) 

Corante (Turquesa 

remazol) 
Solução aquosa Mesocarpo e epicarpo 

1,44 e 2,38 mg/ g de mesocarpo e 

epicarpo, respectivamente 
(Vieira et al. 2011a) 

Íons metálicos Solução aquosa 

Mesocarpo e epicarpo 

modificados (etileno 

sulfeto) 

39,60 e 39,20 mg/ g de mesocarpo e 

epicarpo modificados, respectivamente 
(Santana et al. 2010) 

Cobre Cachaça 

Mesocarpo modificado 

(anidrido succínico, maleico 

ou ftálico) 

Entre 141,79 a 176,99 mg/g  (Vieira et al. 2010a) 

Cobre Solução aquosa Epicarpo (anidrido maleico) 55,09 mg/ g  (Vieira et al. 2014)  

Fonte: Dados da pesquisa.
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E, em relação às patentes encontradas, o resultado foi de apenas 2 patentes (Tabela 3a 

3), sendo que uma não se enquadrou no quesito descontaminação do meio ambiente, já que se 

tratava apenas do uso do óleo de babaçu em produtos cosméticos, cujo número de depósito o é 

JPS62192308 (A), com data de deposito 22/08/1987(Motoo 1987). Restando, assim, apenas 

uma patente do uso de um subproduto de babaçu como material adsorvente de moléculas 

químicas (Vieira et al. 2010c). 

 

Tabela 3- Palavras-chaves utilizadas na pesquisa de patentes. 

Palavras-chaves INPI Espacenet Wipo USPTO Latipat 

Babaçu e Adsorção/ babassu 

and adsorption 

0 1 0 0 0 

Babaçu e adsorvente/ babassu 

and adsorbent 

1 0 0 0 0 

Babaçu e sorção/ babassu and 

sorption 

0 0 0 0 0 

Total 2 patentes 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

A patente encontrada, cujo número de depósito é PI 100448-7 A2, com data de depósito 

em 29/07/2010, tem como inovação a obtenção e o uso de derivados de mesocarpo de babaçu 

modificado com anidrido succínico, ftálico e maleico para remoção de íons metálicos em soluções 

hidroetanólicas e em meio aquoso (Vieira et al. 2010a). Esta modificação é um método para 

melhorar a superfície e, com isso, favorecer a formação de ligações entre a superfície e o 

adsorbato. 
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A fixação de moléculas orgânica (como os anidridos) na superfície de materiais interage 

com os centros ativos da superfície sólida, permitindo a formação de ligações covalentes. Com 

isso, a superfície polimérica carrega consigo centros básicos que aumentam a capacidade adsortiva 

de íons metálicos em solução (Vieira et al. 2010a). 

 Observa-se que pesquisas vêm sendo realizadas a nível nacional já que o babaçu, é nativo 

brasileiro, no entanto, publicadas em periódicos internacionais. Atitudes como essas de divulgar 

cada vez mais trabalhos relacionados ao tema pode levar novos pesquisadores a conhecer o poder 

de adsorção dos subprodutos do babaçu.  

2.3.1 O processo de adsorção 

A adsorção é um importante método para a remoção de moléculas químicas a partir de 

meios aquosos (Figura 2). É um fenômeno de superfície, o qual está relacionado com a área 

disponível do adsorvente em relação às massas do adsorbato e do adsorvente, pH e temperatura do 

meio, força iônica e a natureza química do adsorvente e adsorbato. Podendo ser reversível ou 

irreversível. As moléculas que estão presentes em um fluido, líquido ou gasoso, concentram-se 

espontaneamente sobre uma superfície sólida. E, geralmente, a adsorção parece ocorrer como um 

resultado de forças não balanceadas na superfície do sólido e que atraem as moléculas de um 

fluido em contato por um tempo finito. Este processo encontra grande aplicação industrial, pois 

associa baixo custo, elevadas taxas de remoção, facilidade de operação e insensibilidade a 

substâncias tóxicas (Feng et al. 2013, Mello et al. 2013). 
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Figura 2- Representação do processo de adsorção. 

Fonte: Autoria própria.  

 

Esta técnica oferece mais flexibilidade e é vantajosa em relação a outras técnicas, tais 

como precipitação, permuta iônica, floculação e electrodeposição, porque, em muitos casos, o 

efluente tratado pode ser reutilizado. O processo de adsorção é muitas vezes reversível, de modo 

que a modificação da temperatura e/ou pressão, potencial hidrogeniônico pode provocar a fácil 

remoção do soluto adsorvido no sólido. Por isso as moléculas podem ser, de certa forma, 

reaproveitadas e reutilizadas a partir de um sistema adsorvente eficiente. Além de ser uma 

metodologia que auxilia na descontaminação do meio ambiente, também pode diminuir custos e 

continuar ajudando o meio ambiente com a diminuição de produção de moléculas químicas, como 

os corantes, metais pesados e insumos farmacêuticos ativos (Alvarenga et al. 2010, Silva et al. 

2013). 

2.3.2 Babaçu como adsorvente 

O babaçu é constituído por fibras lignocelulósicas (Figura 3), ou seja, um emaranhado de 

lignina, celulose e hemicelulose, que são polímeros naturais (Santana et al. 2010, Vieira et al. 

2014).  E devido as ligações inter e intramoleculares que a liginina e a celulose são capazes de 

realizar, suas fibras tem capacidade adsortiva, ou seja, provoca reações de ligação da superfície do 
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adsorvente com o adsorbato (adsorção química); ou cria espaços interlamerlares na superfície do 

adsorvente cabíveis de outras moléculas  (Adsorção física) (Melo 2009). 

 

 

Figura 3- Representação esquemática de uma fibra lignocelulósica. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Os subprodutos do babaçu vêm se mostrando como materiais altamente eficientes e 

interessantes para serem utilizados na adsorção de corantes (Cruz et al. 2012, Lambrecht et al. 

2007, Vieira et al. 2009), íons (Bortoletto et al. 2007, Jaguaribe et al. 2005, Vieira et al. 2010b), 

entre outras moléculas químicas (Bragato &El Seoud 2003, Couto et al. 2015). Percebe-se, 

portanto, que as substâncias já adsorvidas em babaçu são moléculas pequenas e de difícil remoção 

por outros métodos.   

Um maior número de estudos evidencia a remoção de corantes de águas residuais pelos 

subprodutos de babaçu (Figura 4), os quais são um dos principais constituintes dos efluentes 

produzidos a partir de muitas indústrias relacionadas com a matéria têxtil, tintas e vernizes, 

plásticos, curtume, etc. Os corantes representam uma grande ameaça para o ecossistema 

circundante (Lambrecht et al. 2007). Assim como a presença de íons metálicos em água residuais, 

tóxicos ao meio ambiente e, principalmente, aos humanos e animais (Bortoletto et al. 2007), que 

também foi removido por subprodutos de babaçu. 
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Figura 4- Substâncias adsorvidos em subprodutos do babaçu. 

Legenda: Cl, cloro; HAP, hidrocarbonetos aromáticos policíclicos; Ag, prata; Cu, cobre; I, idodo. 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

A elevada estabilidade biológica dos corantes dificulta sua degradação pelos sistemas de 

tratamento convencionais empregados pelas indústrias têxteis. A contaminação de rios e lagos 

com estes compostos provoca, além da poluição visual, sérios danos à fauna e flora destes locais 

(Dallago et al. 2005). Em geral, Xenobióticos, isto é, compostos químicos estranhos ao organismo 

humano, produzidos pela indústria ou pela natureza, através de vegetais e fungos (ex.: corantes, 

pesticidas agrícolas, inseticidas, plásticos, produtos de limpeza e fármacos), são compostos 

altamente perigosos ao meio ambiente.  Esses compostos conseguem relacionar-se de maneira 

prejudicial com a biosfera desde o contato em si com o solo, modificando características físico-

químicas, interagindo com a microbiota, assim como em contato com a água, ar e raios solares, 

com a possibilidade de produzir metabólitos de transformação ainda mais contaminantes e tóxicos 

(Kümmerer 2010, Rieger et al. 2002). 

Dentre os subprodutos de babaçu, aqueles mais estudados utilizando a técnica de adsorção 

foram: carvão ativado, epicarpo e mesocarpo (naturais e/ ou modificados) (Figura 5), com um 
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maior número de publicações em trabalhos que utilizaram o carvão ativado produzido a partir do 

babaçu. 

 

 

Figura 5- Porcentagem de utilização dos constituintes do coco babaçu nos estudos de 

descontaminação do meio ambiente. 

Fonte: Dados da pesquisa. 

 

2.3.3 Mesocarpo 

O mesocarpo de babaçu já é utilizado na indústria e na tecnologia há bastante tempo. 

Distingue-se dos demais subprodutos de babaçu pelo seu potencial na indústria alimentícia, devido 

a seu alto teor de amido (em torno de 68,3%), biopolímero natural não tóxico e amplamente 

utilizado na alimentação. Principalmente na obtenção de rações animais e produtos farináceos para 

alimentação. O amido também é utilizado como aglutinante e desintegrante nos comprimidos e 

cápsulas farmacêuticas, sendo assim, o babaçu também é um candidato à produção de amido para 

a indústria farmacêutica. (Demirgöz et al. 2000, Nascimento 2004). 

Vieira e colaboradores (2009), experimentaram o mesocarpo in natura como adsorvente 

para os corantes Azul Remazol R160 (BR 160), Rubi S2G (R S2G), Vermelho Remazol 5R (RR 
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5), Violeta Remazol 5R (VR 5) e Indantreno Verde oliva (IOG), observando parâmetros, como 

tempo de agitação, pH e a temperatura. Onde foi mais bem ajustado o modelo cinético de pseudo-

segunda ordem e o modelo capacidade de adsorção foi mais bem ajustado em Freundlich. Obtendo 

a seguinte ordem de adsorção nos corantes R S2G >VR 5 > BR 160 > IOG > RR 5 (Vieira et al. 

2009). 

O mesmo grupo de pesquisa ainda modificou quimicamente o mesocarpo de coco babaçu 

com anidrido succínico, anidrido maleico e anidrido ftálico e os utilizou para adsorver íons de 

cobre presentes em amostras de cachaça. Os autores concluíram que estes biopolímeros 

quimicamente modificados foram eficazes na adsorção dos íons cobre, portanto, sua utilização 

pode ser uma alternativa para enquadrar as aguardentes de cana-de-açúcar às exigências da 

legislação brasileira no que diz respeito à contaminação por cobre (Vieira et al. 2010b). 

Também foram estudados os componentes mesocarpo e epicarpo do coco babaçu como 

novos biosorventes alternativos para remoção do corante têxtil ftalocianina de cobre de soluções 

aquosas (Vieira et al. 2011a). Os resultados mostraram que ambos os componentes são efetivos na 

remoção do corante têxtil Turquesa Remazol. Nesse estudo é observado que o mesocarpo 

apresenta alterações químicas semelhantes as atribuídas a celulose, enquanto epicarpo mostra 

sinais característicos de lignina. Dando assim, referencias mais claras sobre a composição de cada 

um desses. Demonstrado ainda que nessa experiência o epicarpo obteve resultados melhores no 

que diz respeito a adsorção, sugerindo assim a seletividade entre os adsorventes, já que o epicarpo 

possui um número maior de grupos funcionais e constituintes.  

2.3.4 Epicarpo 

O epicarpo representa 11% do peso do fruto, sendo a camada mais externa do coco babaçu 

(Bragato &El Seoud 2003). Vieira e colaboradores (2011b), utilizaram o epicarpo do babaçu para 

remover corantes têxteis de solução aquosa. Foram estudados a adsorção de Azul Remazol R160 
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(BR 160), Rubi S2G (R S2G), Vermelho Remazol 5R (RR 5), Violeta Remazol 5R (VR 5) e 

Indantreno Verde oliva (IOG) em soluções de corante pelo epicarpo de babaçu. Os autores 

concluíram que a capacidade de epicarpo de babaçu em sorver os corantes apresentou-se na 

seguinte ordem BR 160> VR 5> RR 5> R S2G> IOG. Concluíram ainda que os dados de 

equilíbrio foram mais bem representados pelo modelo Dubinin-Radushkevich, mostrando 

interações físicas entre as espécies.  Esses resultados na sorção dos corantes, deu-se pela atração 

eletrostática entre a carga positiva epicarpo e do grupo sulfônico dos corantes. Analisando os 

resultados pode-se observar que as ligações químicas dos diferentes corantes influenciaram a 

adsorção pelo epicarpo (Vieira et al. 2011b). 

O estudo de Vieira e colaboradores (2011a) também mostrou a similaridade entre o 

epicarpo e o mesocarpo e também com outros materiais lignocelulósicos, nos quais são efetivos no 

que diz respeito a remoção de corantes (Vieira et al. 2011a). Em outro trabalho, mostraram que o 

epicarpo do coco babaçu adsorveu quase que totalmente o corante Azul Remazol R160 (BR 160), 

ficando claro a capacidade de adsorção do mesmo. Potencializando novas pesquisas, vendo quanto 

animadores são os resultados obtidos (Vieira et al. 2011b). 

Santana e colaboradores (2010), em seus estudos modificaram o mesocarpo e epicarpo de 

babaçu com etileno sulfeto, com o intuito de adicionar centros básicos de enxofre para aumentar a 

atividade de coordenação de cátions divalentes presentes em soluções aquosas. Nesse estudo, os 

pesquisadores concluíram que o mesocarpo e epicarpo nativos apresentaram-se ineficazes quando 

utilizados para adsorverem íons metálicos. No entanto, após modificação química, os novos 

biopolímeros sintetizados, apresentaram propriedades relevantes para atuarem na remoção de 

cátions. Através dessa pesquisa, pode-se perceber que os dois materiais antes de serem 

modificados não obtiveram resultados tão satisfatório, porem após esse processo apresentaram 

bom adsorvente de íons metálicos (Santana et al. 2010). 
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O epicarpo de babaçu também foi modificado apenas com anidrido maleico fundido sem 

solvente, o que garantiu a presença de grupo de ácidos carboxílicos na estrutura e, 

consequentemente, essa transformação tornou o epicarpo mais semelhante à celulose. No entanto, 

os grupos carboxílicos pendentes tem a capacidade de remover o cobre com o máximo de 

absorção através de um processo em descontínuo, melhorando o processo de adsorção (Vieira et 

al. 2014). 

 

2.3.5 Carvão ativado de babaçu 

O subproduto de babaçu mais utilizado para adsorção é o carvão, que comumente sofre o 

processo de ativação. A produção de carvão, na maioria da vezes, ocorre pelo processo de 

carbonização do coco inteiro de babaçu, sem distinção de suas partes, isto é, carbonização do 

mesocarpo, endocarpo e epicarpo. Com exceção das amêndoas, que, geralmente, são usadas para 

extração do óleo (principal extrativismo do babaçu) (Carrazza & D'ávila 2010).  

O carvão ativado produzido pela carbonização de madeira é um excelente adsorvente, mas 

o preço é alto para tratamento de água em grande escala e sua regeneração também é difícil (Gupta 

et al. 2013). Consequentemente, muitos pesquisadores se voltaram para os chamados adsorventes 

de baixo custo, tais como adsorventes de base biológica, adsorventes à base de minerais e alguns 

outros tipos de adsorventes ou alternativas de carvão ativado a partir de outras matérias primas. 

Um exemplo é o carvão ativado a partir do babaçu (Mitter et al. 2012).  

A carbonização do coco babaçu pode ser realizada através de fornos em alta temperatura 

pelo método de pirólise (combustão do material) ou por aquecimento em solvente aquoso num 

recipiente fechado sob temperatura controlada e pressão autogerada pelo método hidrotérmico, 

entre outras formas (Costa 2015, Hu et al. 2008).  Durante a carbonização do material 
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lignocelulósico bruto, um resíduo sólido (carvão vegetal) e gases voláteis são produzidos. Durante 

este processo os poros, isto é, espaços vazios, são formados (Jaguaribe et al. 2005).  

A ativação do carvão é realizada imediatamente após carbonização, podendo ser química 

ou física. Neste processo, o produto intermediário é removido e os cristais de grafite ficam 

expostos ao agente de ativação (ácidos, bases, temperatura, etc). Isto aumenta o número e as 

dimensões dos poros do material e, consequentemente, sua área superficial adsortiva (Jaguaribe et 

al. 2005, Matta et al. 2008). Com isso, o material carbonáceo desenvolve uma rede porosa que irá 

reter a substância a ser adsorvida. E é bastante usado na purificação de óleos, clarificação de 

glicose, remoção dos ingredientes que comprometeriam a pureza da bebida, e também para 

remoção de produtos químicos e íons em solução aquosa, dentre muitos outros contaminantes de 

efluentes (Bortoletto et al. 2007, Mucciato 2015). 

Outros adsorventes (especialmente os bioadsorventes) têm certas desvantagens evidentes 

em relação ao carvão ativado, devido as capacidades de adsorção de bioadsorventes brutos serem 

geralmente demasiado baixas para ser usada como substitutos para carvão ativado; o número de 

medidas, tais como a modificação química usando H2SO4, HCI, HNO3, H2O2, NaOH e alguns 

outros compostos orgânicos complexos perigosos, são aplicados para melhorar, mas estes 

tratamentos podem levar a efeitos colaterais muito mais grave durante a produção; mesmo após 

várias modificações complicadas, as capacidades de adsorção do bioadsorventes podem não ser 

suficientes; e os preços destes bioadsorventes após várias modificações podem não ser 

competitivo o suficiente(Feng et al. 2013). Por isso, os carvões ativados ainda são os mais 

estudados e utilizados para adsorção de moléculas. 

 Um estudo realizado por Bortoletto e colaboradores exibiu que os carvões ativados a partir 

da biomassa de babaçu (carvão comercial -Tobosa®) apresentaram elevada afinidade com relação 

ao complexo negativo de tiossulfato de prata, sendo que o carvão de coco de babaçu apresentou os 
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melhores resultados, devido a sua maior área superficial em relação aos outros carvões, tornando-

se um excelente adsorvente para os íons prata (Bortoletto et al. 2007). 

Jaguaribe e colaboradores, testaram os carvões ativados produzidos a partir de bagaço de 

cana, babaçu e cascas de coco babaçu para a remoção de cloro residual do azul de metileno e 

remoção de iodo em solução. O carvão de babaçu utilizado foi produzido por pirólise com 

ativação física, através de temperatura (110ºC). Onde foi observado que o tamanho da partícula do 

carvão e o tempo de contado tinham influenciam na adsorção. Os carvões com menor tamanho de 

partícula (entre 1 e 1,18 mm) se mostraram melhor adsorventes. No caso do carvão de coco 

babaçu chegou a uma adsorção de 467 mg/g para o iodo e de 14,11 mg/g para o cloro residual. 

Assim, também foi observado que, dentre os carvões analisados, o carvão de babaçu era o de 

maior área superficial (874 m²/g) (Jaguaribe et al. 2005). 

 As cascas de coco babaçu para obtenção de carvão ativado também foram objeto de 

trabalho para remoção do corante azul reativo 5G em comparação com adsorção com óleo xisto 

pirolisado. Neste estudo a porosidade dos materiais foi crucial para adsorção, já que o carvão 

apresentou microporosidade enquanto o óleo apresentou mesoporos. Com o tamanho da molécula 

do corante, o óleo conseguiu adsorver de maneira mais eficaz o mesmo (Lambrecht et al. 2007). E 

que no estudo de Matta e colaboradores, foi demonstrado a capacidade de adsorção de 12,9 mg/g 

do mesmo carvão derivado das cascas de babaçu para remoção do corante (Matta et al. 2008). 

 Também foi utilizado o carvão derivado do coco inteiro de babaçu ativado por uma 

metodologia simples de adição de ácido e base (H3PO4 e KOH), onde conseguiu adsorver o 

corante azul de metileno em 97% após 24 horas em contato com o material. Conjuntamente com 

os estudos de granulometria analisados, pode-se dizer que esse carvão ativado é um forte 

candidato a um filtro capaz de remover resíduos (Cruz et al. 2012). 

 A cafeína também foi removida de soluções aquosas a partir do uso de carvão ativado de 

babaçu (Couto et al. 2015). O que pode deixar claro a versatilidade da utilização desse material 
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como adsorvente de moléculas químicas, já que nesta pesquisa foi evidenciado a adsorção de 

corantes, prata, iodo, cloro e cafeína por carvão ativado de babaçu.  

2.3.6 Outros subprodutos 

 Não há estudos com a utilização de outros subprodutos do babaçu. No entanto, o 

endocarpo do coco babaçu é um ótimo candidato para testes de adsorção. Já que é a parte mais 

fibrosa do coco babaçu, com uma maior concentração de lignina em sua estrutura e, 

consequentemente, com capacidade de interações inter e intra moleculares mais fortes, além de ser 

o maior constituinte do coco babaçu, cerca de 58% (Batista et al. 2006, Carrazza &D'ávila 2010, 

Teixeira 2002). 

2.4 CONCLUSÃO 

Percebe-se que os trabalhos existentes utilizando os materiais provenientes do babaçu 

como adsorventes de moléculas já possuem resultados bastante significativos e promissores. 

Dentre os materiais utilizados, encontram-se o mesocarpo e endocarpo de babaçu in natura, assim 

como materiais modificados, tais como mesocarpo e epicarpo após reações com etileno sulfeto, 

anidrido succínico, anidrido maleico e anidrido ftálico. Estas modificações promoveram um 

aumento significativo de adsorção dos contaminantes estudados e, inclusive, resultou no depósito 

de uma patente. 

Outros estudos também evidenciaram a capacidade adsortiva de carvões ativados derivados 

do coco babaçu para adsorção de corantes e outras substâncias, no quais, quando comparados à 

outros carvões derivados de diferentes materiais, se mostraram inferiores em capacidade adsortiva. 

No entanto, ainda existem muitos estudos a serem realizados, já que durante a produção de 

carvões várias variáveis podem ser alteradas, tais como a temperatura, o tempo de reação e a 

inserção de substâncias reativas. 
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Também pode-se concluir que as variáveis se adsorção são importantes em relação a 

remoção de moléculas químicas. O tamanho dos poros do material, o pH do meio, o tempo de 

contato e a temperatura do meio utilizados podem definir e promover um aumento no grau de 

adsorção desses materiais derivados do babaçu. Portanto, os subprodutos do babaçu são materiais 

naturais capaz de adsorver diversas moléculas químicas, podendo ser estudados também para 

remoção de outras classes, tais como os fármacos, pesticidas e outros contaminantes perigosos ao 

meio ambiente.  
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3 CAPÍTULO 2: REMOÇÃO DE UMA DROGA ANTINEOPLÁSICA EM MEIO 

AQUOSO POR MATERIAIS ADSORVENTES DERIVADOS DE BABAÇU 

(Orbignya sp.) 
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 RESUMO 

 

Os medicamentos utilizados no tratamento do câncer são de grande risco ao ser humano e ao 

meio ambiente. Isto porque eles possuem características mutagênicas, teratogênicas, tóxicas e 

podem ser excretados pelo homem em sua forma inalterada. Portanto, este trabalho teve com 

o objetivo a avaliação de adsorção do medicamento antineoplásico metotrexato (MTX) em 

solução aquosa empregando materiais provenientes do babaçu, isto é, o epicarpo, mesocarpo e 

endocarpo. Os adsorventes foram caracterizados por espectroscopia na região do 

infravermelho com transformador de Fourier (FTIR), Difração de raios-x (DRX), Microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e análise da área superficial através de isotermas adsorção/ 

dessorção de nitrogênio a 77 K por BET e análise do volume e tamanho de poro pelo método 

BJH. E avaliados quanto a adsorção em 24h. Posteriormente, o adsorvente com melhor 

resultado na adsorção de 24 h foi analisado em relação a adsorção com influência do tempo, 

do pH e da temperatura. As caracterizações por FTIR e DRX evidenciaram a característica 

lignocelulósica dos materiais. A análise por MEV e da superfície dos materiais exibiram uma 

maior área superficial e volume de poro para o epicarpo. Assim como na adsorção, o epicarpo 

de babaçu foi o material que melhor adsorveu o MTX após as 24h e a continuação dos 

experimentos evidenciou que os melhores parâmetros para adsorção foram: pH 3, o tempo de 

45 min para o equilíbrio de adsorção, resultando numa quantidade adsorvida máxima de 13 ± 

2,08 mg de MTX por grama de epicarpo. Esses resultados apontam o epicarpo de babaçu 

como um bom material para o desenvolvimento de filtros para descontaminação de fármacos 

em águas residuais de ambientes hospitalares ou na indústria farmacêutica. 
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ABSTRACT 

 

The drugs used in cancer treatment are a risk to humans and the environment. This is because 

they have mutagenic characteristics, teratogenic, toxic and can be excreted by humans in its 

unaltered form. Therefore, this study was aimed to evaluate the adsorption of antineoplastic 

drug methotrexate (MTX) in aqueous solution using materials from babassu, ie the epicarp, 

mesocarp and endocarp. The adsorbents were characterized by spectroscopy in the infrared 

Fourier transformer (FTIR), diffraction of x-rays (XRD), scanning electron microscopy 

(SEM) and analysis of surface area through isotherms adsorption / desorption of nitrogen at 

77 K by BET analysis and volume and pore size by the BJH method. And evaluated for 

adsorption 24. Subsequently, the best result adsorbent in the adsorption of 24 h was analyzed 

for influencing the adsorption time, pH and temperature. Characterizations by FTIR and XRD 

showed the characteristic lignocellulosic materials. Analysis by SEM and surface materials 

exhibit a higher surface area and pore volume for the epicarp. As with the adsorption, the 

epicarp babassu was the material which best adsorbed MTX after 24 h and continuing 

experiments showed that the best parameters for adsorption were pH 3, time 45 min to the 

adsorption equilibrium, resulting in maximum adsorbed amount of 13 ± 2.08 mg per gram of 

MTX epicarp. These results indicate the epicarp babassu as a good material for the 

development of filters for decontamination of drugs in wastewater hospital environment or in 

the pharmaceutical industry. 
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3.1 INTRODUÇÃO 

Os insumos farmacêuticos ativos são agora reconhecidos como micropoluentes, 

devido às suas propriedades físicas e químicas, que podem interferir de diversas maneiras 

prejudiciais ao meio ambiente. E embora as concentrações ambientais medidas desses 

compostos sejam baixos, os medicamentos antineoplásicos são de particular preocupação 

devido aos seus efeitos tóxicos mesmo em baixas concentrações (Kümmerer 2010, Kummerer 

et al. 2014, Lutterbeck et al. 2015). O metotrexato (MTX), por exemplo, já foi encontrado na 

urina de funcionários e nas superfícies de centros oncológicos, em águas residuais e em 

ambientes marinhos em concentrações de até ng/L (Aguirre-Martínez et al. 2016, Floridia et 

al. 1999, Idder et al. 2013, Negreira et al. 2014, Sessink et al. 1992). 

O MTX, Figura 6, é um quimioterápico antineoplásico com ação metabólica 

bloqueadora da síntese de DNA (agente antimetabólico) e análogo ao ácido fólico (Almeida et 

al. 2005). É utilizado no tratamento de diversos tumores (ex. carcinomas, sarcomas e 

leucemias) e também em doenças autoimunes e inflamatórias (ex. artrite reumatoide, doença 

de Crhon e psoríase). No entanto, pode provocar efeitos colaterais tóxicos para as células 

normais, bem como vários efeitos adversos (ex. hepatotoxicidade, colite ulcerativa, 

nefrotoxicidade), devido a sua característica mutagênica (Ferreira et al. 2015). Além disso, o 

MTX é um composto altamente polar com bioacumulação negligenciável e sorção de matéria 

orgânica. E o fármaco pode ser excretado em até 90% na sua forma inalterada pela urina e 

fezes de usuários, sendo este o maior risco de contaminação de águas residuais (Lutterbeck et 

al. 2015) 
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Figura 6. Fórmula estrutural do Metotrexato 

 

Um técnica simples para remoção de moléculas em baixas concentrações é a adsorção. 

Na qual é um método capaz de produzir efluentes tratados de alta qualidade. A adsorção 

também pode ser reversível e os adsorventes podem ser regenerados por meio de técnicas de 

dessorção, reduzindo custos e estimulando o reaproveitamento de insumos químicos. Além 

disso muitos adsorventes de baixo custo têm sido desenvolvidos e testados para a remoção de 

íons de metais pesados e corantes de águas residuais (Ahmaruzzaman 2008, Bilal et al. 2013, 

Jaguaribe et al. 2005, Vieira et al. 2011b). 

O primeiro passo para um processo eficaz de adsorção é a escolha de um adsorvente 

com alta capacidade e de vida longa, disponível em larga escala e a baixo custo. É 

considerado de baixo custo o que se requer pouco processamento, é naturalmente abundante 

e/ ou é um subproduto ou resíduos da indústria (Vieira et al. 2011a). O Brasil tem um grande 

potencial para a produção de fibras lignocelulósicas, isto é, materiais com ligações intra e 

intermoleculares capazes de interagir com moléculas pequenas e promover a adsorção. Como 

exemplo, o babaçu (Orbignya sp.), uma palmeira muito abundante na região centro-norte do 

país (somente a região Nordeste possui uma área de cerca de 14 milhões de hectares com 

babaçu (Batista et al. 2006)), especialmente nos Estados do Maranhão e Piauí cujos seu 

subprodutos, epicarpo, mesocarpo e endocarpo, são fortes candidatos a adsorver moléculas 

(Vieira et al. 2011b). 
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Alguns estudos já destacaram esta característica adsorvente do babaçu com íons 

metálicos, corantes têxteis e contaminantes de produto alcoólico (Bortoletto et al. 2007, Couto 

et al. 2015, Cruz et al. 2012, Jaguaribe et al. 2005, Lambrecht et al. 2007, Matta et al. 2008, 

Santana et al. 2010, Vieira et al. 2009, Vieira et al. 2011a, Vieira et al. 2011b, Vieira et al. 

2010, Vieira et al. 2014). De acordo com a bibliografia é evidenciado que os subprodutos do 

babaçu são materiais capazes de adsorver moléculas e é um candidato para adsorver fármacos.  

Com isso, o trabalho tem como objetivo a análise de adsorção de MTX em meio 

aquoso por subprodutos de babaçu (Orbignya sp.), tais como endocarpo, mesocarpo e 

epicarpo, a fim de se encontrar um material promissor para remoção de MTX do meio 

ambiente. 

 

3.2 PARTE EXPERIMENTAL 

3.2.1 Materiais 

 

Metotrexato solução intravenosa (concentração= 25 mg/mL) - Tevametho® - (Teva 

Farmacêutica LTDA); Hidróxido de sódio (Synth); Ácido clorídrico (Synth); Nitrato de 

potássio (Vetec) e água deionizada. E foram utilizados sem prévio tratamento os materiais 

provenientes do coco babaçu: Endocarpo, Mesocarpo e Epicarpo de babaçu triturados 

(Babcoall), os quais previamente foram lavados com água purificada e posteriormente 

secados em estufa a 60ºC por 24 horas. 

 

3.2.2 Caracterizações  
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Os materiais derivados de babaçu (triturados e com granulometria < 180 µm) foram 

caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho com transformador de Fourier 

(FTIR), utilizando o equipamento Vertex 70 (Bruker), número de onda de 600 a 4000 cm-1, 

resolução de 4 cm-1 e acessório de reflectância total atenuada (ATR); Difração de raios-x 

(DRX), com aparelho Shimadzu, modelo D600-XR A, com 2θ no intervalo de 5-75°, 

velocidade de varredura foi de 8,33 x 10-2 s-1, utilizando a fonte de radiação CuKα com 

comprimento de onda de 154 pm; Microscopia eletrônica de varredura (MEV), com 

microscópio eletrônico com fonte de elétrons por emissão de campo, modelo QUANTA FEG 

250; E Análise da área superficial através de isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio a 

77 K por BET, e análise do volume e tamanho de poro pelo método BJH, usando o modelo 

ASAP 2420. 

Os subprodutos também foram submetidos à análise reológica com a determinação da 

granulometria, realizada seguindo a metodologia prevista na Farmacopeia Brasileira (2011) 

utilizando o tamisador vibratório. Alíquotas equivalentes a 25g de cada parte do babaçu foram 

pesadas e submetidas a passagem forçada através de tamises previamente tarados, com 

aberturas de malhas de 1200 μm, 850 μm, 420 μm, 250 μm, 180 μm e 125 μm. A operação foi 

realizada em tamisador vibratório (BERTELR Ltda), a 60 vibrações por minuto durante 15 

minutos. Por fim, foram coletadas e pesadas alíquotas referentes a cada faixa granulométrica 

para posterior avaliação da distribuição granulométrica media e o tamanho de partícula médio 

pela equação 1: 

𝑇𝑀𝑃 = ∑
𝐹 𝑥 𝑚

100
     Eq. 1 

 

Onde, F é a fração de pós retida pelo tamiz e m é o tamanho da malha do tamiz. 
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3.2.3 Quantificação do metotrexato 

 

Para a quantificação utilizou-se a metodologia adaptada de Costa e colaboradores 

(Costa 2012). Onde 5mg de metotrexato foi reconstituído em balão volumétrico de 50 ml com 

água deionizada (Concentração = 100µg/mL). Alíquotas desta solução foram diluídas no 

mesmo solvente em seis concentrações (4, 6, 8, 10, 12 e 14 µg/mL) para preparação da curva 

de calibração e construção da equação de quantificação por espectrofotometria UV-Vis, 

utilizando o espectrofotômetro modelo Carry 60 varian, λ= 302 nm.  

Para quantificação do MTX, em todos os experimentos, os valores de concentração 

inicial (antes da adsorção) e final (após a adsorção) de MTX foram diluídos em água usando a 

proporção 1:10, a fim de enquadrar os valores na curva de calibração construída.  

A molécula de MTX também foi analisada quanto à sua carga pelo software Marvin 

Sketch - versão 16.3.21. 

 

3.2.4 Investigação da adsorção do metotrexato com os bioadsorventes 

3.2.4.1  Ponto de carga zero 

 

O ponto de carga zero dos materiais foi determinado pelo método de adição de sólidos 

(Balistrieri &Murray 1981). Onde uma solução 0,1 mol/L de KNO3 (cerca de 50 mL) teve seu 

pH ajustado- pH inicial (pHi)- de 2 a 11 através da adição de solução HCl e/ou NaOH a 1,0 

mol/L. Depois do ajuste do pH, alíquotas de 20,0 mL foram retiradas de cada frasco e 

transferidas para erlenmeyeres, contendo aproximadamente 20,0 mg de cada bioadsorvente, 

que foram colocadas sob agitação em mesa agitadora, por 24 h, e a uma temperatura de 25 ± 
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1ºC. Após a agitação, o sobrenadante foi centrifugado (a 3500 rpm por 10 min) e as medições 

do pH foram realizadas, fornecendo, assim, o pH final (pHf). A diferença entre o pHi e pHf, 

ΔpHpzc, chama-se ponto de carga zero e foi calculado a partir da Equação 2. Um gráfico de 

ΔpH em função do pHi foi posteriormente plotado para determinação do pHpzc: 

∆𝑝𝐻𝑝𝑧𝑐 = 𝑝𝐻𝑖 − 𝑝𝐻𝑓   Eq. 2 

 

3.2.4.2 Adsorção em 24h 

Foi analisado a quantidade adsorvida máxima por 24 h de cada bioadsorventes (Uzun 

&Güzel 2000). No qual, cada bioadsorvente (cerca de 10 mg) foi adicionado a 10 mL de 

solução de MTX 100µg/mL em água purificada e colocados em agitação por 24h, a 

temperatura de 25 ± 1ºC. Ao final do tempo, os materiais foram centrifugados a 3500 rpm por 

10 min e o sobrenadante foi quantificado por espectrofotometria em UV-Vis no comprimento 

de onda 302 nm.  

A capacidade de adsorção do adsorvente, qe (mg/g), foi calculada conforme a (Kyzas 

et al. 2013): 

𝑞𝑒 = (𝐶𝑖 − 𝐶𝑓).
𝑉

𝓂
     Eq. 3 

 

Onde, qe é a quantidade adsorvida (µg/mg); V, volume da solução; e 𝓶, massa do 

adsorvente. 

O material que obteve melhor desempenho na adsorção de MTX foi utilizado na 

realização dos seguintes experimentos: influência do pH, influência do tempo e isotermas de 

adsorção. 
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3.2.4.3 Influência do pH  

 

A varredura de adsorção dos valores de pH foi realizada com o ajuste de pH (nos 

valores: 3, 4, 5, 7, 8, 9) da solução diluída de MTX em água (C= 100µg/mL). O ajuste do pH 

foi realizado utilizando soluções de HCl e NaOH à 1 mol/L. Posteriormente, cerca de 20 mL 

de solução de cada pH foi adicionado a cerca de 20 mg do bioadsorvente e colocado em 

agitação a 130 rpm e temperatura de 25 ± 1ºC por 6h. Após o término do tempo de agitação as 

amostras foram centrifugadas a 3500 rpm por 10 min e quantificados por espectrofotometria 

(Bezerra et al. 2016). 

 

3.2.4.3.1 Estabilidade da superfície do epicarpo de babaçu em solução ácida 

Como a melhor adsorção de MTX resultou num valor de pH baixo, fez-se necessário 

um estudo de estabilidade com ácido para confirmação de não alteração da superfície do 

material. Para isso 100 mg de epicarpo foi adicionado a 100 mL de HCl 0,1 mol/L e 

colocados em agitação por 24h, a temperatura de 25 ± 1ºC. Posteriormente os materiais foram 

centrifugados a 3500 rpm por 15 min, retirado o sobrenadante e seco em estuda a 60 ºC, por 

24h. O material após estabilidade foi caracterizado por FTIR utilizando os mesmos 

parâmetros de caracterização citados no tópico de caracterizações. 

 

3.2.4.4 Influência do tempo 

O estudo cinético para a remoção do fármaco MTX foi realizado em processo de 

bateladas (Vieira et al. 2009). Uma quantidade de 20,0 mL de uma solução 100µg/mL de 

MTX, com ajuste de pH no valor de melhor resultado do experimento anterior, foram 
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colocados em contato com 20 mg do adsorvente, a uma temperatura de 25 ± 1ºC, e variando o 

tempo até o equilíbrio de saturação. Após cada período, o sobrenadante foi separado do 

adsorvente por centrifugação (a 3500 rpm por 10 min). A concentração foi determinada por 

espectrofotometria na região do UV/Vis. Os resultados da cinética foram ajustados a 3 

modelos cinéticos: de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula. 

O ajuste de pseudo-primeira ordem é obtido a partir da (Kyzas et al. 2013):  

log(𝑞𝑒,𝑒𝑥𝑝 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙 −
𝑘1

2,303
𝑡    Eq. 4 

 

Sendo qe(exp ou cal) (mg/g) é a quantidade adsorvida do fármaco no equilíbrio, qt (mg 

g-1) é a quantidade adsorvida do fármaco no tempo t (min) e K1 (min-1) é a constante de 

velocidade de adsorção de pseudo-primeira ordem. Plotando-se o gráfico log(qe,exp-qt) em 

função do tempo t, obtiveram-se os parâmetros da equação de pseudo-primeira ordem, em que 

qe,cal e K1 são os coeficientes linear e angular, respectivamente.  

Para o modelo de pseudo-segunda ordem, a equação matemática é representada pela 

Equação 5 e Equação 6 (Ho &McKay 1999):  

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙
2 +

1

𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙
𝑡    Eq. 5 

 

Sendo K2 a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (mg g-1 min-1). 

Plotando-se o gráfico de t/qt em função de t encontram0se os valores dos coeficientes lineares 

e angulares, que são usados para calcular os valores de K2 e qe,cal, respectivamente. 

A taxa inicial de adsorção, h (mg g-1 min-1), quanto t→0 pode ser definido como na 

(Ho &McKay 1999): 

ℎ = 𝑘2𝑞𝑒,𝑐𝑎𝑙
2    Eq. 6 
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Outro modelo estudado foi o de difusão intrapartícula, no qual a abordagem fracionada 

para o equilíbrio muda de acordo com uma função de (Dt/r
2)0,5, onde D é o coeficiente de 

difusão dentro do adsorvente sólido e r é o raio da partícula. A equação da taxa da difusão 

intrapartícula pode ser escrito de acordo com a (Özacar &Şengil 2004):  

𝑞𝑡 = 𝑘𝑖𝑑𝑡1/2 + 𝐶   Eq. 7 

 

Onde Kid é a constante de difusão intrapartícula (µg mg-1 min-1/2), C é uma constante 

relacionada com a resistência à difusão e qt é a quantidade adsorvida (µg/mg) no tempo t 

(min). Plotando-se o gráfico de qt em função de t1/2 encontram-se os valores dos coeficientes 

angulares e lineares, que são usados para calcular os valores de Kid e C, respectivamente. 

 

3.2.4.5 Isotermas de adsorção  

 

As isotermas de adsorção foram realizadas colocando 20 mg de bioadsorvente em 

contato com 20 ml de solução de MTX em concentrações de 40 a 120 µg/mL. Esses sistemas 

foram colocados sob agitação nas temperatura de 25, 35 e 45 ºC (298, 308 e 318 K), no pH e 

tempo de saturação ótimos. Após agitação, os sobrenadantes foram separado do adsorvente 

por centrifugação (a 3500 rpm por 10 min). A concentração foi determinada por 

espectrofotometria na região do UV/Vis (Equação 3). 

Os dados isotérmicos foram analisados por diferentes modelos isotérmicos, a fim de se 

encontrar o modelo de adsorção que mais se adequa ao sistema. Utilizou-se os modelos de 

Lagmuir (Langmuir 1918), Freundlich (Freundlich 1906), Temkin  (Temkin & Pyzhev 1940) 

e Dubinin-Radushkevich (Equação 12, 13 e 14) (Misra 1969). 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝑞𝑚á𝑥
𝑏 +

𝐶𝑒

𝑞𝑚á𝑥
   Eq. 8 
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Sendo que qe (mg/g) corresponde à quantidade de fármaco adsorvida pelo adsorvente, 

Ce (µg/mL) a concentração de equilíbrio da solução do fármaco, b é uma constante de 

proporcionalidade que engloba a constante de equilíbrio e está relacionada com a energia livre 

de adsorção, que corresponde à afinidade entre a superfície do adsorvente e o soluto, e qmáx 

(mg/g) é quantidade máxima de fármaco que pode ser adsorvida. Plotando-se o gráfico de 

Ce/qe em função de Ce encontra-se o coeficiente angular, que corresponde a 1/qmáx, e o 

coeficiente linear, que corresponde a 1/(bqmáx).  

Os parâmetros de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator de separação 

adimensional, RL, definido pela, podendo assim, avaliar a forma da isoterma (Langmuir 

1918). 

𝑅𝐿 =
1

1+𝑏𝐶𝑒
   Eq. 9 

Onde Ce (µg/mL) é a concentração de equilíbrio mais alta e b é a constante de 

Langmuir. Para uma adsorção favorável os valores de RL devem estar entre 0 e 1 (0<RL<1), 

enquanto, RL > 1 representa uma adsorção desfavorável. RL = 1 representa uma adsorção 

linear e para RL = 0 o processo de adsorção é irreversível.  

Para se ajustar a isoterma experimental em relação a isoterma de Freundlich utiliza-se 

a na sua forma linearizada (Freundlich 1906): 

𝑙𝑜𝑔𝑞𝑒 =
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 + 𝑙𝑜𝑔𝐾𝑓   Eq. 10 

 

Sendo que qe e Ce têm o mesmo significado da equação de Langmuir, Kf é uma 

constante relacionada com a capacidade de adsorção e n é uma constante relacionada com a 

intensidade de adsorção e a espontaneidade da adsorção, valores de n entre 1< n >10 indicam 

adsorção favorável. Os valores de Kf e n podem ser obtidos através do gráfico linear de log qe 
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em função do log Ce, sendo que o coeficiente angular é igual a 1/n e o coeficiente linear é 

igual ao log Kf.  

A isoterma experimental também foi ajustada ao modelo de Temkin utilizando a 

(Temkin &Pyzhev 1940): 

𝑞𝑒 =
1

𝑛𝑇
𝑙𝑛𝐾𝑇 +

1

𝑛𝑇
𝑙𝑛𝐶𝑒   Eq. 11 

Sendo que nT indica, quantitativamente, a reatividade dos sítios energéticos do material 

e KT é a constante que engloba a constante de equilíbrio. Os valores de KT e nT podem ser 

obtidos através do gráfico linear de qe em função do ln Ce, sendo que o coeficiente angular é 

igual a 1/nT e o coeficiente linear é igual ao ln KT/nT.  

O modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich é geralmente aplicada para expressar 

o mecanismo de adsorção com uma distribuição de energia de Gauss sobre uma superfície 

heterogénea. É calculado segundo as equação 12 (Itodo &Itodo 2010, Misra 1969): 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑠(exp)(−𝐵𝐷𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶𝑒
)    Eq. 12 

No qual, qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg/g); qs, quantidade teórica 

adsorvida (mg/g); R é a constante dos gases (8.314 J/mol K), T é a temperatura absoluta (K) e 

Ce é a concentração do adsorbato em equilíbrio; BD, constante isotérmica de Dubinin-

Radushkevich (mol2/KJ-2), onde, BD está relacionada com a energia livre de sorção por mol 

do adsorbato a medida que migra para a superfície da biomassa a partir de distância infinita na 

solução. 

A forma linear da equação é (equação 13): 

𝑙𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝑞𝑠 − 𝐵𝐷𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶𝑒
)  Eq. 13 

Esse modelo é geralmente é aplicado para distinguir a adsorção física e química com a 

sua energia livre média, E, por molécula de adsorvato (para a remoção de uma molécula a 
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partir da sua localização no espaço de sorção ao infinito) pode ser calculado pela relação 

(equação 14):  

𝐸 = √
1

2
𝐵𝐷   Eq. 14 

Já os parâmetros termodinâmicos ΔG° (energia livre de Gibbs), ΔH° (entalpia) e ΔS° 

(entropia) foram obtidos para os processos de adsorção em três diferentes temperaturas, 

usando as equações 15 e 16 (Vieira et al. 2009): 

𝑙𝑜𝑔𝐾𝑒 =
Δ𝑆º

2,303𝑅
−

Δ𝐻º

2,303𝑅𝑇
    Eq. 15 

Δ𝐺º =  Δ𝐻º − 𝑇Δ𝑆º   Eq. 16 

 

Onde R é a constante dos gases (J mol-1
 K-1), T é a temperatura (K) e Ke é a constante de 

equilíbrio à temperatura T, calculada através da equação 17 (Vieira et al. 2009): 

𝐾𝑒 =
𝑞𝑒

𝐶𝑒
   Eq. 17 

Onde qe (µg/mg) é a quantidade adsorvida no equilíbrio e Ce (µg/mL) é a 

concentração no equilíbrio. 

 

3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1 Caracterizações  

 

 A espectroscopia de absorção no infravermelho foi utilizada para identificação dos 

grupos funcionais dos adsorventes. A Figura 7 exibe os espectros do endocarpo (a), 

mesocarpo (b) e epicarpo (c).  
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Figura 7. Espectros na região do infravermelho do Endocarpo (a), Mesocarpo (b) e Epicarpo 

(c). 

 

 Percebe-se que os três bioadsorventes possuem em comum bandas atribuídas à 

presença de -OH nos grupos 3400 a 3300 cm-1, estiramentos do grupo C-H (CH3 e CH2) no 

intervalo 3000-2850 cm-1, e deformações C-H entre 1450 e 1375 cm-1 (Vieira et al. 2010).  A 

banda a 1639 cm-1 corresponde a δ(OH) dos grupos hidroxila e assim como são encontrados 

bandas também na celulose a 1248 cm-1, atribuídas a ligações n(C-O-C). E em 1160 cm-1 são 

associadas a ligação β-1,4. Aqueles entre 1200 e 1000 cm-1 estão relacionados com ʋ (CO), 

todas referentes à estrutura da celulose (Vieira et al. 2011a). Também é visto a presença de 

grupos funcionais que se remetem à presença de lignina na estrutura, tais como vibrações de 
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anéis aromáticos (C=C) ente 1600 e 1450 cm-1. Também aparecem bandas referentes à C-OH 

de grupos hidroxilas (álcool) em 1650 cm-1 para os três bioadsorventes (Tserki et al. 2005).  E 

a presença de alcenos por volta de 1680-1600 cm-1 (Pavia et al. 2010).  

 Apenas para o epicarpo e endocarpo são visualizas bandas por volta de 2800 cm-1 

referentes a grupos aldeídos. Além de ligação C=O (grupos carboxílicos éster) em bandas de 

1750-1740 cm-1 e ligação n(C-OH) em 1650 cm-1 para os grupos alcoólicos, devido à 

presença mais intensa de lignina nesses materiais (Pavia et al. 2010, Vieira et al. 2011a). 

 A estrutura das fibras de babaçu é complexa, pelo facto de compreender diferentes 

microestruturas hierárquicos (estrutura de fibras lignocelulósicas) que são constituídas 

principalmente de uma complexa rede de três biopolímeros: Celulose (semi-cristalina), 

hemicelulose (amorfo) e lignina (polímero aromático) (Barra et al. 2015). Na Figura 8 estão 

representados os difratogramas de raios X dos subprodutos de babaçu, evidenciando a 

semelhança da cristalinidade entre o endocarpo (a) e o epicarpo (c). 
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Figura 8. DRX do endocarpo (a), mesocarpo (b) e epicarpo (c). 

 

 Ainda na Figura 8 observa-se que o endocarpo e o epicarpo apresentam um 

difratograma típico de celulose, com alongamentos na região amorfa (18º < 2θ < 19º) e pico 

na região cristalina (22º < 2θ < 23º) (Pereira et al. 2012). Este pico por volta de 22º também é 

exibido no mesocarpo. No entanto o mesocarpo (b) apresenta também dois picos a mais, 2θ 

por volta de 16º, que podem estar relacionados à presença de amido. Amidos com 

cristalinidade do tipo A apresentam picos de intensidade nos ângulos de difração 2θ em 

aproximadamente 15,3°; 17,1°; 18,2° e 23,5°, semelhante ao que é visualizado na figura 

acima (Figura 8- b) (Lima et al. 2012). 

 A morfologia dos subprodutos de babaçu são exibidas na Figura 9 através das 

imagens obtidas por MEV, onde pode-se analisar a superfície de cada material. Relacionando 

as Figura 8 e Figura 9, percebe-se a fotomicrografia para endocarpo e epicarpo se 
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assemelham à da celulose (Jesus et al. 2015), enquanto que para o mesocarpo é visto a 

presença dos grânulos de amido (Freitas &Tavares 2005). 

   

 

Figura 9. Imagens de MEV do endocarpo (1A, 10 µm, e 1B, 5 µm), mesocarpo (2A, 5 µm, e 

2B, 2 µm) e epicarpo (3A, 5 µm, e 3B, 2 µm). 

 

 Verifica-se que entre os subprodutos, o epicarpo (Figura 9-3A e 3B) possui maior 

deformações, mesmo no menor aumento, de 2 µm (3B). Enquanto que o endocarpo (Figura 4-
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1A e 1B) apresenta deformações no aumento maior (10 µm- 1A), mas no menor (5 µm- 1B) 

não. E o mesocarpo (Figura 9 -2A e 2B) apresenta-se em todas as imagens com sua superfície 

bem plana e sem ranhuras. Os materiais adsortivos sólidos devem ter a área de superfície 

razoavelmente alta ou deve ter relativamente grande rede de poros para transporte de 

moléculas para o interior. Para isso, o sólido poroso deve possuir tamanho dos poros com uma 

porosidade razoável, ou seja, mesoporos, quando a finalidade é a adsorção (Hsieh &Teng 

2000). Por isso as imagens de MEV devem ser associadas aos resultados quantitativos obtidos 

pela adsorção/dessorção e N2 e granulometria (Tabela 4).  

 

Tabela 4. Analise da superfície dos subprodutos de babaçu e tamanho médio de partícula. 

 

Bioadsorvente 

Área superficial 

(m²/g) 

Volume de poro 

(cm³/g) 

Diâmetro médio 

de poro (nm) 

TMP (µm) 

Endocarpo 9,4630 0,0032 4,5200 143,7400 

Mesocarpo 5,6430 0,0014 3,6800 85,9700 

Epicarpo 11,0010 0,0036 4,7500 84,9000 

Legenda: TMP, Tamanho médio das partículas. 

 

O experimento de adsorção e dessorção de N2 traz como resultado a área superficial,  

volume e o tamanho dos poros. A partir da Tabela 4, observa-se que o adsorvente com maior 

área superficial, volume e tamanho de poro é o epicarpo, valores estes que entram em 

concordância com o publicado por Vieira et al 2011. Em relação ao tamanho de poro, todos os 

subprodutos possuem mesoporos. Segundo a classificação, mesoporos são o que estão entre 2 

e 50 nm (Hsieh &Teng 2000).  

Após análise granulométrica inicial (sobre a distribuição do tamanho de partículas dos 

pós) foi realizado uma separação granulométrica (<180µm), para melhor manuseio e 
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padronização dos adsorventes. Com isso, calculou-se o tamanho médio das partículas e pode-

se observar o maior TMP para o endocarpo e o menor para o epicarpo.  

Os dados exibidos nestas caracterizações com os subprodutos de babaçu são 

conciliadas aos resultados também obtidos por outros estudos dos mesmos materiais, como o 

mesocarpo e o epicarpo, confirmando a concordância dos resultados deste trabalho (Vieira et 

al. 2011a, Vieira et al. 2011b). No entanto, não foi encontrado nenhum outro estudo anterior 

que apresente a caracterização do endocarpo, sobretudo com a finalidade de adsorção. Isso se 

deve a maior dificuldade de obtenção dessa parte do babaçu, sendo o seu maior uso para a 

produção de carvão (Teixeira 2002). 

 Através dos resultados de caracterização também percebe-se que o epicarpo de 

babaçu é o material mais promissor para adsorção. Isso porque obteve a maior área superficial 

e maiores volume de poro e tamanho de poro mesmo com o menor tamanho de partícula. Ou 

seja, eu um volume menor de epicarpo de babaçu vão existir mais campos (mesoporos) para 

adsorção do que nos outros materiais. O mesmo sendo observado também nas imagens de 

MEV, onde o epicarpo mostrou ter mais deformações em sua superfície do que o demais 

materiais.  

3.3.2 Investigação da adsorção do metotrexato com os bioadsorventes 

 

 O número de estudos de adsorção para descontaminação de medicamentos 

antineoplásicos no meio ambiente ainda é bem pequeno, visto que apenas um modelo teórico 

de sílica modificada foi estudada para adsorção de compostos derivados da platina 

(Komendova-Vlasankova 2001) e os materiais Anasorb 708 e Strata X para adsorção de 

ciclofosfamida (Odraska et al. 2011).  No entanto este é um problema que vem trazendo cada 

vez mais foco e interesse dos pesquisadores, pois ainda no final de 2015 Lutterberk et al. 
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publicaram um trabalho sobre a remoção de MTX em águas residuais por processos 

avançados de oxidação com biodegração aeóbia, o que demonstra a relevância do tema 

(Lutterbeck et al. 2015). E no início de 2016 uma revisão sobre métodos de quantificação de 

MTX no ambiente marinho foi publicada trazendo importância ao assunto (Aguirre-Martínez 

et al. 2016).   

  

3.3.2.1 Ponto de carga zero (pHcz) 

 

 Na Figura 10 observa-se o ponto de carga zero e o comportamento dos materiais em 

relação a modificação de pH. 
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Figura 10. Ponto de carga zero do endocarpo (a), mesocarpo (b) e epicarpo (c). 

 

Entre os valores de pH 2 e 8, todos os materiais estão predispostos a adsorver prótons. 

No valor de pH próximo a 8, as cargas positivas e negativas são equivalentes. Este ponto de 

equivalência é chamado de ponto de carga zero, pHpcz, que corresponde ao valor em que a 

curva intercepta o ponto em que a variação do pH é nula.  Após o pH 8 a superfície do 
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endocarpo (Figura 10- a) começam a liberar prótons de forma crescente até o valor final (pH 

12). No entanto, os outros adsorventes se comportam de forma diferente. O mesocarpo 

(Figura 10- b) se mantém quase constante em relação ao ∆pH e no epicarpo (Figura 10- c) há 

um aumento considerado de liberação de prótons até pH 9, se mantém constante até pH 10 e 

aumenta de forma considerável novamente.  

O pH do meio pode afetar a carga da superfície dos adsorventes, bem como seu grau 

de ionização e, em seguida, as espécies de adsorção (Alencar et al. 2014). Obtendo-se os 

parâmetros do ponto de carga zero, pHpcz, é possível determinar o pH em que os materiais 

tem carga zero na superfície, bem como os valores de pH em que a superfície do material 

apresenta cargas negativas ou positivas, exibidos na Figura 10.  Quando o pH da solução é 

menor do que o pHpcz do material sólido a superfície deste ficará carregada positivamente, 

enquanto que se o pH da solução for maior do que o pHpcz do material sólido a superfície 

deste ficará carregada negativamente (Vieira et al. 2011b). Segundo Deolin et al., (2013), este 

parâmetro é importante porque permite prever a carga na superfície do adsorvente em função 

do pH e, desta forma, avaliar porque dependendo do pH da solução a adsorção ocorre de 

maneira mais eficiente do que em outro (Deolin et al. 2013). 

Estes resultados podem confirmar que o pH do meio pode influenciar na superfície dos 

adsorventes, isto é, os íons (H+ ou OH-) presentes em solução podem interagir com os sítios 

ativos dos materiais, alterando, assim, o balaço de cargas do meio. E, a partir desses 

resultados, pode-se prever que tipo de substância possivelmente pode ser adsorvida em sua 

superfície de acordo com o pH do meio (Fukahori et al. 2011). 

 

3.3.2.2 Quantificação de metotrexato 
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  A Figura 11 exibe a curva de calibração obtida a partir de concentrações crescentes 

de MTX em meio aquoso (4-14 µg/mL) no comprimento de onda de 302 nm, com um R² de 

0,99947. A partir dessa curta, extraiu-se a equação da reta que foi utilizada para quantificar o 

MTX antes e após o contato com os materiais adsorventes.   

  

 
Figura 11. Curva de calibração do metotrexato em solução aquosa. 

 

 A especificidade da curva de calibração com λ= 302 nm está exibida na Figura 12, na 

qual exibe o pico de absorção com o mesmo comprimento de onda em todas as concentrações 

de MTX utilizadas.  
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Figura 12. Especificidade do método para o comprimento de onda 302 nm em diferentes 

concentrações de metotrexato. 
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Na Figura 13 pode-se observar que com a mudança de pH do meio o pico de absorção 

característico (λ= 302 nm) não é alterado. E a Figura 14, mostra a prontonação/desprotonação 

do MTX em cada valor de pH, identificando as mudanças no espectro próximos a 250 e 350 

nm da Figura 13. Na Figura 14, percebe-se que a molécula de MTX é protonada em pH ácido 

e desprotonada a partir do pH 4. E o seu ponto isoelétrico, isto é, ponto no qual as cargas 

positivas são iguais às cargas negativas é em 2,94 (Figura 15). 
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Figura 13. Especificidade do método para o comprimento de onda 302 nm em diferentes 

valores de pH da solução. 
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Figura 14- Protonação/desprotonação da molécula de MTX em diferentes valores de pH. 
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Figura 15- Ponto isoelétrico do MTX. 

 

 O ponto isoelétrico corresponde ao valor de pH onde uma molécula, por exemplo, um 

fármaco, apresenta carga elétrica líquida igual a zero, isto é, é o pH no qual há equilíbrio entre 

as cargas negativas e positivas dos grupamentos iônicos (Gratieri et al. 2008). A Figura 15 

exibe o ponto isoelétrico do MTX que foi no pH 2,94, no qual pode-se observar que nos 

valores de pH abaixo a baixo desse ponto a molécula do MTX encontra-se com cargas 

positivas (protonada) e em valores acima, com cargas negativas (desprotonado).  

 

3.3.2.3 Adsorção de 24h  

 

O experimento de adsorção de 24h foi realizado a fim de se identificar o subproduto 

de babaçu que adsorvesse melhor o fármaco estudado. Como uma forma de triagem para os 

testes de adsorção mais específicos (cinética e isotermas). Os resultados desse teste estão na 

Tabela 5.  
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Tabela 5. Quantidade adsorvida (qe) de metotrexato nos subprodutos de babaçu 

Bioadsorvente qe (mg/g) 

Endocarpo 2,0000 

Mesocarpo 1,6181 

Epicarpo 3,6303 

 

 Dentre os subprodutos do babaçu, o epicarpo obteve um resultado melhor em relação 

aos demais (Tabela 5).  E com isso, pode-se relacionar o os resultados obtidos deste 

experimento com os das caracterizações por MEV e da área superficial, tamanho e volume de 

poros, nos quais evidenciaram o epicarpo de babaçu com as melhores características 

adsortivas. A partir desse resultado, o material selecionado para realização das outras etapas 

de adsorção foi o epicarpo. 

 

3.3.2.4 Influência do pH na adsorção de metotrexato em epicarpo 

 

 A Figura 16 exibe a qe de MTX após a varredura em diferentes valores de pH do 

meio. Onde pode-se observar a adsorção máxima de 12 mg/g em pH ácido (pH 3), com 

diminuição progressiva da adsorção com o aumento do valor de pH. Esse fato nos remete às 

características físico-químicas do próprio fármaco, já que o MTX se mostrou protonado em 

pH baixo (Figura 17). E o material (epicarpo) mostrou adsorver melhor substâncias 

protonadas em pH entre 2 e 8 (Figura 10, análise do ponto de carga zero).  
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Figura 16. Varredura de pH na adsorção de metotrexato 

 Na Figura 17, pode-se observar que a presença de ácido do meio não altera 

consideravelmente a superfície do epicarpo, já que não ouve mudanças significativas no 

espectro de infravermelho do material após o teste de estabilidade com ácido. 
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Figura 17. FTIR antes (a) e após (b) teste de estabilidade com ácido (HCl a 0,1 mol/L). 
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3.3.2.5 Influência do tempo na adsorção de metotrexato em epicarpo  

 

 A cinética de adsorção mostrou que o equilíbrio ocorre de forma rápida (em 45 

minutos), com adsorção máxima de 13mg/g (Figura 18).  
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Figura 18. Cinética de adsorção de metotrexato em epicarpo por 6h. 

 A partir dos modelos cinéticos analisados, o que mais se enquadrou nesse sistema foi o 

pseudo-segunda ordem com o maior valor coeficiente de correção (R2=0,9736), Tabela 6. 

Apresentando uma taxa de adsorção de 0,8858 mg g-1min-1. Este mecanismo de adsorção 

mostra que a reação na superfície do adsorvente é a etapa que controla a velocidade da 

adsorção (Bezerra et al. 2016, Vadivelan &Kumar 2005). 

A natureza do processo de sorção depende das características físicas ou químicas do 

sistema adsorvente e também sobre as condições do sistema. O modelo pseudo-segunda 

ordem sugere que o processo de adsorção do MTX é devido a quimiossorção. Esta adsorção 
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química pode ocorrer por os grupos funcionais polares de lignina, que incluem álcoois, 

aldeídos, cetonas, ácidos fenólicos, hidróxidos, e éteres, como agentes de ligação química 

(Vadivelan &Kumar 2005).  

 

Tabela 6. Modelos cinéticos da adsorção de MTX em epicarpo. 

Modelo Parâmetro  

Pseudo-primeira ordem 

K1 0,0099 (min-1) 

Qe(cal) 2,5441 (mg g-1) 

R2 0,3400 

Pseudo-segunda ordem 

K2 0,0045 (g mg-1min-1) 

Qe(cal) 13,92 (mg g-1) 

R2 0,9736 

H 0,8858 (mg g-1min-1) 

Difusão intrapartícula 

Kid 0,5764 (mg g-1min-1/2) 

C 5,196 

R2 0,4287 

 

3.3.2.6 Isotermas de adsorção de metotrexato em epicarpo 

 Através da Figura 19 e da Tabela 7 interpreta-se como o MTX é adsorvido pelo 

epicarpo em diferentes concentrações e temperaturas pelos modelos isotérmicos.  
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Figura 19- Isotermas de adsorção de MTX em epicarpo. 

 

A Figura 19 exibe uma adsorção maior para as concentrações analisadas à temperatura 

de 298 K. E esses valores foram analisados matematicamente a fim de se encontrar o melhor 

modelo isotérmico para explicar o processo de adsorção (Tabela 4). 
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Tabela 7. Parâmetros obtidos com os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin  e Dubinin- Radushkevic para adsorção de MTX 

em epicarpo, nas temperaturas de 298, 308 e 318 K, pH 3 e tempo de saturação de 45 min. 

 

 

T= 298K 

Langmuir Freudlich Temkin Dubinin-Radushkevic 

qmáx 11,50 (mg/g) n 2,3341 nT 0,3506 BD 0,0077 (mol²KJ-2) 

B 0,0240 (L/mg) Kf 1,1047 (L/g) KT 0,1737 (L/g) qs 12,25 (mg/g) 

R2 0,92226 R2 0,66833 R2 0,72023 E 0,06204 (KJmol-2) 

RL 0,2941 R2 0,88424 

 

 

T= 308K 

qmáx 10,01 (mg/g) n 2,4964 nT 0,4157 BD 0,0069 (mol²KJ-2) 

B 0,0262 (L/mg) Kf 1,1210 (L/g) KT 0,2025 (L/g) qs 10,62 (mg/g) 

R2 0,94001 R2 0,67156 R2 0,73116 E 0,0587 (KJmol-2) 

RL 0,2756 R2 0,8837 

 

 

T= 318K 

qmáx 10,49 (mg/g) n 2,2793 nT 0,3820 BD 0,0071 (mol²KJ-2) 

B 0,0204 (L/mg) Kf 0,9115 (L/g) KT 0,1466 (L/g) qs 10,55 (mg/g) 

R2 0,94743 R2 0,78075 R2 0,83884      E      0,0595 (KJmol-2) 

RL 0,2893      R2             0,94779 
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Através da Tabela 7 é observado que em todas as temperaturas o modelo de 

Langmuir foi o que melhor se enquadrou e na temperatura, devido aos maiores fatores 

de correlação linear (R2).  

O modelo de Langmuir descreve quantitativamente a formação de uma 

monocamada do material adsorvido sobre a superfície exterior do adsorvente. Desse 

modo, o modelo de Langmuir representa a distribuição de equilíbrio das moléculas 

adsorvidas entre as fases sólida e líquida. O modelo assume energias uniformes de 

adsorção na superfície e sem transmigração das adsorvato na plano da superfície (Dada 

et al. 2012). Percebe-se que as reações de adsorção são favoráveis devido ao RL 

calculado no modelo de Langmuir, pois estão entre 0 e 1 (Sime 2000).  

Já o modelo de Dubinin- Radushkevic estima a porosidade característica da 

biomassa e a energia aparente de adsorção. É aplicado, geralmente, para distinguir o 

tipo de adsorção (física ou química) a partir da energia livre média (Dada et al. 2012). 

Neste modelo, “E” é um parâmetro usado para predizer o tipo de adsorção (Itodo 

&Itodo 2010). 

O modelo de Temkin leva explicitamente em conta as interações entre 

adsorvente e adsorvido, onde a sorção é caracterizada por uma distribuição uniforme da 

energia de ligação, até alguma energia ligação máxima (Dada et al. 2012). Já o modelo 

Freundlich descreve uma adsorção não-ideal em superfícies heterogêneas e com múltiplas 

camadas de adsorção. Este modelo assume que os sítios de ligações mais fortes são 

ocupados primeiro e que a força de ligação diminui com o aumento do grau de ocupação do 

local (Bezerra et al. 2016).  

 Em se tratando da espontaneidade de reação de ação, na Tabela 8 é exibido os 

valores termodinâmicos obtidos a partir das isotermas. Pode-se observar que os valores 

correspondem a um processo exotérmico (entalpia negativa). A entropia do sistemas é 

negativa, ou seja, a mobilidade das partículas é diminuída no sistema em equilíbrio.  E a 
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energia de Gibbs é positiva. Através do ΔG pode-se extrair que quanto maior a 

temperatura menos espontâneo é o processo (Vieira et al. 2009). 

 

Tabela 8. Parâmetros termodinâmicos para adsorção de MTX em epicarpo. 

 

 

Material 

 

ΔHº (J mol-1) ΔSº (J mol-1 K-1) ΔG (KJ mol-1) 

Epicarpo -12194,89 -60,86 

298 K 308 K 318K 

5,941 6,550 7,159 

  

3.4 CONCLUSÃO 

 Os subprodutos de babaçu possuem características adequadas para serem 

utilizados como materiais adsortivos, tais como área de superfície, volume de poro, 

entre outros. Foi comprovado que os materiais derivados do babaçu foram eficazes na 

adsorção do medicamento antineoplásico metotrexato e, dentre os subprodutos de 

babaçu, o epicarpo foi o que melhor adsorveu o fármaco estudado. E, levando em 

consideração que o MTX pertence a uma classe de medicamentos com características 

químicas semelhantes, pode-se prever que os subprodutos de babaçu tem capacidade de 

adsorver outros fármacos antineoplásicos. 

 Para a adsorção em si, os parâmetros ideais para adsorção de MTX em 

epicarpo foram pH 3, temperatura de 25 ± 1ºC e o tempo de equilíbrio de adsorção de 

45 min. Segundo os estudos cinéticos, o de modelo de pseudo-segunda ordem foi o 

modelo que mais se ajustou. E em relação às isotermas, nas três temperaturas estudadas, 

o modelo que mais se ajustou foi a de Langmuir. Demonstrando que a etapa limitante 

para o processo de adsorção de MTX em epicarpo é a reação na superfície do material e 
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que esse processo ocorre em única camada.  Pode-se concluir também que a adsorção 

não ocorre de forma termodinamicamente espontânea.  

  Com isso, o epicarpo de babaçu é um material promissor para pesquisa e 

desenvolvimento de filtros ecológicos para remoção de fármacos de ambientes 

hospitalares ou da indústria farmacêutica. 
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4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Na busca por métodos de tratamento de efluentes farmacêuticos, a técnica de 

adsorção se apresenta como uma técnica viável e de baixo custo. Assim buscou-se um 

material de fácil acesso e grande disponibilidade para este fim. O babaçu (Orbignya sp.) 

é um fruto bastante encontrado no meio norte do país.  Alguns estudos já trazem à tona 

a característica adsortiva dos subprodutos desse fruto, tais como, mesocarpo, epicarpo e 

carvão ativado de babaçu. 

Através da revisão prospectiva e tecnológica, verificou-se que 12 artigos e 1 

patente descrevem os derivados do coco babaçu como adsorventes de diversos 

poluentes, tais como corantes e íons metálicos. E dentre os materiais mais utilizados, 

destaca-se o carvão ativado de coco babaçu. 

Através de caracterizações constatou-se que os subprodutos de babaçu são 

constituídos basicamente de fibras lignocelulósicas e no mesocarpo também há a 

presença de amido. Esses polímeros naturais que constituem as fibras lignocelulósicas e 

o amido são os responsáveis pelas características adsortivas. E com isso, constatou-se 

que o subproduto que melhor adsorve o fármaco antineoplásico metotrexato é o 

epicarpo de babaçu.  
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