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RESUMO

SILVA, Aline Aparecida dos Santos, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, marco de 2023.
Obtencao de materiais carboniaceos a partir de bagaco de malte: caracterizacio e
aplicacao de remocao de fluoroquinolonas. Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira.
Coorientadora: Stefania Mora Guezguan.

Farmacos sdo utilizados em tratamentos de doencas veterinarias € humanas. A maior parte sao
excretados na sua forma original, podendo contaminar a rede de esgoto doméstica e
consequentemente contaminar dguas subterraneas e superficiais. Neste sentido, este trabalho
teve por objetivo avaliar a adsor¢do dos farmacos ciprofloxacina (CIP), norfloxacina (NOR) e
enrofloxacina (ENR) em sistemas aquosos. Utilizou-se biocarvdes obtidos a partir do bagago
de malte, carbonizados por processo hidrotermal (HC-150), com ativagdo acida (temperatura
150 °C por 14 h), e por pirdlise (temperatura 500 °C por 1 h, PC-500), cujos rendimentos foram
de 63,54 £ 0,47 e 28,39 £ 0,25%, respectivamente. Os materiais obtidos foram caracterizados
por diferentes técnicas analiticas. Por andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi observado que
o PC-500 possui maior estabilidade térmica quando comparado ao HC-150 e a biomassa. Por
andlise elementar (CHNS), a biomassa, HC-150 e PC-500 apresentaram uma razao de H/C de
1,54; 1,09 e 0,49, enquanto a razdo O/C foram de 0,51; 0,35 e 0,02, respectivamente. Tais
resultados indicam uma carbonizacdo mais completa para o PC-500, enquanto o HC-150
apresentou maior preservagdo de grupos funcionais, que foram confirmados por Espectroscopia
na Regido do Infravermelho (FTIR). Por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi
possivel observar materiais com maior porosidade, comparado a biomassa, e formacgao de
microesferas para o HC-150. Os materiais foram aplicados na adsor¢do de fluoroquinolonas,
cujo monitoramento foi feito por Espectrofotometria de Absorcdo Molecular UV/Vis.
Inicialmente, o tempo de equilibrio foi determinado em 24 h para ambos biocarvdes. O modelo
de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos dados experimentais. Foram realizadas
isotermas de adsor¢do, sendo que o modelo de Langmuir se ajustou melhor aos resultados.
Foram obtidos de capacidade maxima de adsor¢do (qmax) 95,4; 163,3 € 99,0 mg g'! para CIP,
ENR e NOR, respectivamente, empregando HC-150. Enquanto para o PC-500, foram obtidos
gmax de 57,1; 12,0 e 0,2 mg g'1 para CIP, ENR e NOR, respectivamente. Os resultados
evidenciam a possibilidade do emprego de biocarvdes obtidos a partir da biomassa de bagaco

de malte como adsorvente.

Palavras—chave: Carbonizacio da biomassa. Carboniza¢do hidrotérmica. Carbonizacio
pirolitica. Adsor¢do. Farmacos. Contaminantes emergentes.



ABSTRACT

SILVA, Aline Aparecida dos Santos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March 2023.
Obtaining carbonaceous materials from malt bagasse: characterization and application
of fluoroquinolone removal. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-adviser: Stefania
Mora Guezguan.

Pharmaceuticals are used in the treatment of veterinary and human diseases. As most of the
compound is released by the organism in its originais form, it ends up contaminating the
domestic sewage system, and can contaminate groundwater and even surface water. In this
sense, this work aimed to evaluate the adsorption of the drugs ciprofloxacin (CIP), norfloxacin
(NOR) and enrofloxacin (ENR) in aqueous systems. We used biocarbons obtained from malt
bagasse, carbonized by (1) hydrothermal process (HTC-150), with acid activation (temperature
150 °C for 14 h), and by (2) pyrolysis (temperature 500 °C for 1 h, PC-500), whose yields were
63,54 + 0,47 and 28,39 + 0,25%, respectively. The obtained materials were characterized by
different analytical techniques. By thermogravimetric analysis (TG/DTG) it was observed that
PC-500 has higher thermal stability when compared to HC-150 and biomass. By elemental
analysis (CHNS), biomass, HC-150 and PC-500 presented a H/C ratio of 1,54; 1,09 and 0,49,
while the O/C ratio were 0,51; 0,35 and 0,02, respectively. Such results indicate more complete
carbonization for PC-500, while HC-150 showed more preservation of functional groups, which
were confirmed by Far Infrared Spectroscopy (FTIR). By Scanning Electron Microscopy
(SEM) it was possible to observe materials with higher porosity, compared to biomass, and
formation of microspheres for HC-150. The materials were applied in the adsorption of
fluoroquinolones, whose monitoring was done by UV/Vis Molecular Absorption
Spectrophotometry. Initially, the equilibrium time was determined at 24 h for both biocarbons.
The pseudo-second order model fitted the experimental data best. Adsorption isotherms were
performed, and the Langmuir model fitted the results best. gmax of 95,4; 163,3 and 99,0 mg g-
1 were obtained for CIP, ENR and NOR, respectively, employing HC-150. While for PC-500,
gmax of 57,1; 12,0 and 0,2 mg g-1 were obtained for CIP, ENR and NOR, respectively. The
results highlight the possibility of employing biocarbons obtained from malt bagasse biomass

adsorbent.

Keywords: Biomass carbonization. Hydrothermal. Carbonization. Pyrolytic carbonization.
Adsorption. Drug. Emerging contaminants.
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Cap. 1. Introducdo, revisdo da literatura e objetivos 15

1.1. INTRODUCAO

A cerveja € uma bebida alcodlica milenar muito apreciada e consumida mundialmente.
A inddstria cervejeira tem crescido em um ritmo acelerado, incorporando novas técnicas
analiticas na producdo, além de variacdo de sabores e estilos para a bebida. Uma delas, por
exemplo, consiste na produgdo de cervejas artesanais. Atualmente, o Brasil € o terceiro maior
produtor de cerveja do mundo, ficando atrds apenas dos Estados Unidos (EUA) e China
(CERVBRASIL, 2022a). No ano de 2022, foram registradas 1549 cervejarias no Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), indicando um aumento de 10,7% em relagdo

ao ano anterior (BRASIL, 2022).

O processo de producdo da cerveja gera diferentes subprodutos, originando grandes
quantidades de residuos. A destinacdo inadequada dos residuos pode ocasionar agressdes ao
meio ambiente, podendo impactar negativamente os recursos naturais, contaminando solo,
lencol fredtico, rios e atmosfera. Dentre esses residuos, encontra-se o bagaco de malte (BSG).
O BSG ¢ obtido na etapa de filtragem apds o processo de cozimento do mosto, que consiste na
transformagcdo do amido em agucares simples. Em geral, para cada 100 litros de cerveja

produzidos, sdo gerados cerca de 14 a 20 kg de bagaco (SANTOS; RIBEIRO, 2005).

Visando o desenvolvimento de novas rotas de tratamento e reaproveitamento de
residuos gerados nas industrias de diferentes setores, 6rgdos ambientais de diferentes partes do
mundo t€m incentivado pesquisas para que tais residuos sejam descartados corretamente ou
reaproveitados. Cabe ressaltar que a alternativa de utilizacao/reaproveitamento dos residuos, na
producdo de novos materiais com maior valor agregado, é uma 6tima estratégia para a reducao

dos impactos negativos dos processos industriais (VARMA; MONDAL, 2017).

Nesse sentido, teve-se como objetivo neste trabalho sintetizar materiais carbonédceos a
partir do bagaco de malte, aplicando diferentes processos de carbonizagdo: hidrotérmico e
pirolitico, além, de propor a aplicacdo desses materiais na adsor¢do de fluoroquinolonas em

meio aquoso.
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1.2.  OBJETIVOS
1.2.1. Objetivo geral

Sintetizar biocarvOes a partir de bagaco de malte, via carbonizagdo hidrotérmica e
pirolitica e aplicagdo do material obtido na remocao de fluoroquinolonas em sistemas aquosos,
utilizando como moléculas modelo ciprofloxacina (CIP), enrofloxacina (ENR) e norfloxacina

(NOR).

1.2.2. Objetivos especificos

e Produzir biocarvdes a partir do bagaco de malte, através da carbonizagdo hidrotérmica
e pirolitica, sendo o material obtido pelo processo via hidrotérmico ativado por dcido
fosférico (H3POs);

e Caracterizar as propriedades fisicas dos biocarvdes obtidos, por meio das técnicas:
Difracdao de Raio-X (DRX), Espectroscopia Raman, Espectroscopia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Anélise Termogravimétrica (TGA);

e Aplicar os biocarvdes na adsor¢ao das fluoroquinolonas em sistemas aquosos;

e Otimizar as condicdes de adsorcdo dos materiais em solucdes aquosas de

fluoroquinolonas: CIP, ENR e NOR.
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1.3. REVISAO DE LITERATURA

1.3.1. Agronegdcio no Brasil

O agronegdcio no Brasil possui uma participagdo expressiva na economia do pais. O
setor se refere a soma de quatro diferentes atividades: produ¢do de insumos para agropecuaria,
producdo agropecudria bdsica (primdria), agroindustria (processamento) e o agrosservico. De
acordo com dados do Centro de Estudos Avangados em Economia Aplicada (CEPEA), o
agronegocio brasileiro alcangou a participagdo de 27,4% no PIB (Produto Interno Bruto) em
2021, um aumento de 1% em relacdo ao ano de 2020, que apresentou 26,4% (CEPEA/ESALQ-
USP, 2022).

Nesse contexto, o Brasil se destaca como grande gerador de residuos de biomassas,
sendo estimado, em 2030 uma projecdao de crescimento para 1.402 milhdes de toneladas
(MORAES et al., 2017). Esses residuos sao subutilizados, sendo deixados em decomposi¢ao
natural, sem o devido aproveitamento da energia que eles cont€m, gerando passivos ambientais
significativos. Nos dltimos anos, debates que destacam a importancia de se diminuir ou o
reaproveitar tais residuos, para geracao de energia e/ou sintese de novos materiais na industria

quimica, vém aumentando acentuadamente.

Dentre os setores que englobam o agronegdcio, a indudstria cervejeira vem se destacando
pelo crescimento constante do setor. De acordo com BRASIL (2022) foram registradas 1.549
cervejarias, um aumento de 166 cervejarias e 10,7% em relacdo ao ano anterior, como pode ser

observado na Figura 1.1.

O setor cervejeiro abrange todo o territério nacional, percorrendo o agronegdcio,
indudstria, marketing, logistica, vendas, entre outros. Segundo dados da Associac¢do Brasileira
da Industria da Cerveja (CERVBRASIL, 2022a), a inddstria cervejeira, emprega cerca de 2,7
milhOes de pessoas ao longo de toda a sua cadeia produtiva, o que representa 14% da industria

de transformagdo nacional, responsdvel por 1,6% do Produto interno Bruto (PIB).
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Figura 1.1 Nimero de registro de cervejarias por ano no Brasil.
Fonte: Adaptado BRASIL (2022).

1.3.2. Industria cervejeira

2020

O bagaco de malte (BSG) € o principal residuo solido do processo de produgdo de

cerveja, correspondendo a 85% do total de residuo s6lidos produzidos por esse segmento

(MUSSATTO; DRAGONE; ROBERTO, 2006). O fluxograma simplificado de obten¢do do

bagaco de malte e producdo da cerveja estd representado na Figura 1.2.
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Figura 1.2 Fluxograma do processo simplificado de producgado de cerveja.
Fonte: Adaptado de MILDEMBERG (2019).
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Para a producdo da cerveja, inicialmente, ¢ definido a formulacio e a escolha do malte
e aditivos para o processo. Em seguida, € feito a moagem e, na sequéncia, adicionados ao tanque
de mostura. Esta etapa tem como produto intermedidrio o mosto, que continua no processo e o
residuo gerado € denominado de bagaco de malte imido. As etapas seguintes sdo a fervura, o
resfriamento, a fermentacio, a maturacdo, a filtracdo, o envase e a pasteurizacdo obtendo a

cerveja pronta para o consumo (SALIHU; ALIYU; BALA, 2011).

Na fabricacdo da cerveja, estima-se que para um litro de cerveja sdo gerados entre 0,14
e 0,20 kg de bagaco (RAVINDRAN et al., 2018). A composi¢cao quimica do BSG pode sofrer
variagOes significativas devido a uma variedade de fatores, que incluem a variedade da cevada
utilizada no processo, assim como seu tempo de colheita e as condi¢des sob as quais foi
cultivada, as condic¢oes utilizadas para a maltagem e o amassamento e a quantidade e tipo dos
agregados adicionados em mistura com o malte de cevada para a elaboragdo do mosto

(MUSSATTO, 2014).

Dentre as aplicacdes do BSG, destacam-se o uso na alimentagdo animal e humana,
producdo de energia por queima direta ou por producdo de biogds via fermentacdo anaerdbia,

producdo de carvao vegetal, material adsorvente em tratamentos quimicos, dentre outros.
1.3.3. Composicao do bagaco de malte

O bagaco de malte € uma biomassa lignoceluldsica, sendo um recurso promissor com
potencial para a producdo de biomateriais com alto valor agregado. As biomassas
lignoceluldsicas apresentam como componentes principais a celulose, hemicelulose e lignina
(TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014). Porém, a quantidade de cada componente varia de
acordo com a biomassa que € utilizada (VASSILEV et al., 2013).

Como pode ser observado na Figura 1.3, apesar de o bagaco de malte apresentar
variacdes em sua composicdo quimica, ele é constituido predominantemente por fibras,
principalmente de celulose (16,80 — 21,73%), hemicelulose (15,18 —28,40%), lignina (19,30 —
27,80%), proteinas (22,80 — 39,08%), cinzas (2,21 — 4,60%) e lipideos (10,51 — 11,00%).
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Figura 1.3 Composi¢do quimica do bagaco de malte. *Porcentagem em massa seca
Fonte: (MENESES et al.,2013; MUSSATTO; ROCHA; ROBERTO, 2008; NIEMI et al., 2012;
PIRES et al., 2012).
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A celulose é considerada uma fonte quase inesgotdvel da biomassa bruta, além de ser o
polimero natural mais abundante na Terra (CAO et al., 2009), sua estrutura pode ser observada
na Figura 1.4. E um polissacarideo de alta massa molar e de cadeia longa com alto grau de
polimerizacdo (KUMAR; GUPTA, 2008). Devido a sua estrutura fibrosa, formada por ligacio
de hidrogénio, a celulose é insoldvel na maioria dos solventes. E insolivel em dgua a
temperatura ambiente, parcialmente solivel a 302 °C e completamente solivel a 330 °C, em

condig¢des subcriticas de dgua (SAJJADI; CHEN; EGIEBOR, 2019).

OH

OH
4 @] HO O_./
HO O o
OH
L OH

Figura 1.4 Representacdo estrutural da celulose.
Fonte: (KAMBO; DUTTA, 2015).

A hemicelulose € um copolimero natural, sendo o segundo mais abundante no reino
vegetal (RIBEIRO et al., 2018). Apresentam cadeias curtas heterogéneas e contribuem de 10-
35% da biomassa lignoceluldsica (Figura 1.5). Apresentam combinacdes aleatdrias de
monossacarideos incluindo pentoses (B-D-xilose, B-L-arabinose), hexoses (B-D-glicose, B-D-

manose, B-D-galactose) e 4cidos urdnicos (TEKIN; KARAGOZ; BEKTAS, 2014). A
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hemicelulose € mais instdvel que a celulose, portanto, degrada-se mais facilmente quando

OCCOH
o6
HO 0]
OH © N

Figura 1.5 Representacdo estrutural da hemicelulose
Fonte: Adaptado (SHYAM et al., 2022).

sujeito ao tratamento térmico.

A lignina (Figura 1.6) ¢ um polimero natural da biomassa, com caracteristica
hidrofébica e, portanto, a sua solubilidade em dgua é muito baixa (PETERSON; LACHANCE,;
TESTER, 2010). A estrutura da lignina tem impacto significativo nos rendimentos e produtos
obtidos na carboniza¢@o da biomassa por processamento hidrotérmico. Os compostos fendlicos
com grupos etil e metil os compostos primérios produzidos a partir da degradacao da lignina

(SAVAGE; LEVINE; HUELSMAN, 2010).

Figura 1.6 - Representagdo estrutural da lignina.
Fonte: (SCOPEL, 2019)

1.3.4. Manejo de residuos da indistria cervejeira

Grandes quantidades de residuos agroindustriais sdo geradas pela inddstria, assim,
fazem-se necessdrias alternativas para o seu reaproveitamento, visando uma economia circular.

Estudos descritos na literatura relatam a utilizacdo de residuos de biomassa de malte na
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producdo de embalagens de alimentos (FERREIRA et al., 2019), como substrato para o cultivo
de insetos comestiveis (MANCINI et al., 2019), producdo de bioetanol (LIMA et al., 2014),
desenvolvimento de tijolos ecoldgicos (YAMASHITA, 2017), fabricacao de biscoitos (GUO et
al., 2014) e a producdo de carvao ativado (SAHU; ACHARYA; MEIKAP, 2010). Segundo
(STEFANELLO et al., 2014), o residuo de cervejaria pode ser incorporado a alimentacdo
animal. Porém, devido a sua grande producdo, ainda € frequentemente disposto diretamente no
solo ou em aterros sanitarios. Desse modo, faz-se necessaria a reutilizacdo desse residuo em

outros processos.

Diversos processos termoquimicos e bioquimicos podem ser utilizados na carbonizag¢ao
da biomassa, visando-se obter novos materiais com valor agregado. Tais processos podem ser
utilizados em diversas condi¢des para a obten¢do do produto final com as propriedades
desejadas. Para obtencdo de produto sélido com maior teor carbono, o biocarvao, sio utilizados
processos termoquimicos sob condi¢des de auséncia ou limita¢do de oxigénio, como a pirdlise
(LIBRA et al., 2011). Para a formacgao de produtos liquidos e gasosos, a predominancia é dada

para rotas bioquimicas.

Os processos termoquimicos envolvem a degradacdo da biomassa por meio de calor,
gerando biocarvoes, além de bio-6leo e biogés. Dentre os processos termoquimicos, 0s mais
utilizados sdo a pirdlise, a gaseificacdo, a carbonizacdo flash e a carboniza¢do hidrotérmica
(HTC). Ao realizar o processo, ocorrem diversos processos, como desidratacao, condensagio,
polimerizacdo e decomposi¢do (YOGALAKSHMI et al., 2022%). Observa-se na Tabela 1.1 as

caracteristicas bdsicas de cada processo.

Tabela 1.1 Processos termoquimicos empregados na carbonizacdo de biomassa

Processo Tempo de Residéncia Temperatura (°C)
Pir6lise lenta Minutos a horas 100 — 1.000
Pirdlise Réapida Menor que 2 s 300 - 1.000
Gaseificacao segundos a minutos 700 — 1.500
HTC* 30 mina 16 h 180 — 250

Fonte: Adaptado de (LIBRA et al., 2011). * Carbonizacdo hidrotérmica (HTC)

Embora os processos termoquimicos e bioldgicos sejam muito utilizados, cada um deles

apresentam vantagens e desvantagens, como observado Tabela 1.2.
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Tabela 1.2 Vantagens e desvantagens dos processos termoquimicos empregados na
carbonizacdo de biomassa

Processo Vantagens Desvantagens

e N s Nao adequado para residuos de
Pirdlise Alta eficiéncia e flexibilidade . q P

biomassa com umidade elevada

) Pode ser aplicado a biomassa com . ~

Hidrotermal rap Dificuldade na separacao dos produtos
alta umidade

Conversao ‘o .

e Menor consumo energético Processo de periodo longo
Biologica

Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2018).

1.3.5. Processos termoquimicos de carbonizacio da biomassa

1.3.5.1 Pirolise

A pirdlise consiste na degradacdo térmica de uma substiancia orgadnica na presenga
parcial ou auséncia de oxigénio. Sao utilizados gases inertes, cuja funcio consiste em remover
o oxigénio do ambiente de pirdlise, sendo constituidos de nitrogénio ou argdnio. Alguns
parametros podem influenciar as caracteristicas do biocarvao produzido por pirdlise. Tais
parametros sdo: temperatura de operacao, taxa de aquecimento, tempo de residéncia e o tipo de

biomassa que estd sendo utilizada (DI BLASI, 2008).

O processo pirolitico é empregado hd muitos anos na producdo de carvdo, mas nos
ultimos anos vém ganhando destaque devido a sofisticagcdes dos equipamentos. Uma
possibilidade consiste em se trabalhar com temperaturas moderadas a alta, além de tempos de
reacao muitos curtos (BRIDGWATER, 2012), gerando trés fracdes distintas: bio-6leo (fracao
liquida), o biocarvao (fracdo sélida) e a fragdo gasosa. O principal objetivo no processo € a

obtencdo de produtos com densidade energética mais alta (PEDROZA et al., 2010).

A complexidade da pirdlise surge da diferenca na decomposi¢do dos componentes da
biomassa, que apresenta varios mecanismos € taxas de reacdo. O processo depende das
condi¢des do processamento térmico e projeto do reator. Muitas reagdes ocorrem em paralelo
ou em série, incluindo desidratacdo, despolimerizacdo, isomerizagdo, aromatizagao,

descarboxilagdo e carbonizacdo (YOGALAKSHMI et al., 2022a).

As reacdes quimicas que ocorrem durante a pirdlise sdo denominadas primdrias e
secunddrias (ELYOUNSSI; BLIN; HALIM, 2010). As primdrias, sdo aquelas que ocorrem

diretamente sobre o substrato celuldsico, enquanto nas secunddrias ocorrem a decomposi¢ao
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dos produtos intermedidrios. Em processos que utilizam baixas taxas de aquecimento e longos
tempos de residéncia, as reagdes secunddrias sdo favorecidas. Por outro lado, em processos que
utilizam altas taxas de aquecimento, caracteristicas de pirolise rdpida, as reagdes secunddarias
sdo desfavorecidas (LUENGO; FELFLI; BEZZON, 2008). A decomposi¢cdo da biomassa,
geralmente, ocorre durante a decomposicao primdria para formar carvao sélido a 200400 °C,
que é responsavel pela maior degradacdo. As reacdes secunddrias ocorrem dentro da matriz

s6lida com aumento adicional da temperatura (FISHER et al., 2002).

A decomposicdo da hemicelulose, ocorre principalmente entre 250 e 350 °C, seguida
pela decomposicao da celulose, que ocorre principalmente entre 325 e 400 °C (STEFANIDIS
et al.,2014). A lignina é o componente mais estdvel que se decompde na faixa de temperatura
mais alta de 300-550 °C. Entre os trés principais constituintes da biomassa da celulose,
hemiceluloses e lignina, a decomposi¢do da celulose tem sido mais amplamente analisada e
melhor compreendida (VAN DE VELDEN et al., 2010). Na Figura 1.7 s@o esquematizadas as

principais vias de reagOes de carbonizagdo pirolitica da celulose.

A fracdo soélida da pirdlise também conhecido por biocarvao, ou no inglés por biochar,
¢ um material rico em carbono (LEHMANN; JOSEPH, 2015). Esse material possui estrutura
policiclica e aromdtica, apresentando, além do carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio
(ZHANG et al., 2019). E também composto por duas fragdes principais, (1) folhas cristalinas
de grafeno empilhadas e aleatoriamente ordenadas e (2) por estruturas aromaticas amorfas,
sendo por vezes encontrados heterodtomos, como oxigénio, nitrogénio, fésforo e enxofre

(QAMBRANI et al., 2017).

O rendimento do biocarvao depende das caracteristicas quimicas das biomassas
utilizadas e do tratamento térmico. Segundo Bridgwater (2012), o aumento da temperatura de
pirdlise diminui o rendimento dos biocarvoes. Isso porque a temperatura desempenha um papel

fundamental nas diversas reacdes durante o processo, como mencionado anteriormente.



Cap. 1. Introdugdo, revisdo da literatura e objetivos

25

co, ] H,0 |

CHs

Cco

Bio-oleo

CO, | = I
[ ]
:‘ . Q
o
\
Rearranjo 3
HO " l o
\ / =

N

g

o 5905
"~...,,'£’ao
Celulose o
[ 9 oo OH
0 lon AN ON A . ;
| . —OLL*‘ Polimerizagio b, L j Polimerizagio
OH =11 v HO ‘. Aromatizacio
| 6) ~ S - | y q
OH C> oH = e Hooe = NS /L /j\ T =
Q. P ", ~ ~
=y % n
> L oH N e
N ; Y
o A s}
Okt C02 H20 | HOOC
CH, co ) 2
‘ Biocarvao
co
) Hz G
20°C 300°C 600 C 800 °C

2 Figura 1.7 Reag¢des de decomposicao da celulose via pirdlise

3 Fonte: Adaptado de (YOGALAKSHMI et al., 2022b).




Cap. 1. Introducdo, revisdo da literatura e objetivos 26

1.3.5.2 Carbonizacao hidrotérmica (HTC)

No processo hidrotermal (HTC), a biomassa € acondicionada juntamente com dgua em
um recipiente fechado, cujo sistema € aquecido em temperaturas que podem variar de 180 a

250 °C, em condigdes subcriticas da 4gua. Na Figura 1.8 é apresentado o diagrama de fases de

agua.
T
35 4 Agua suberitica i Agua supercritica
30 1 (Liguido) i
— 25 4 i i i HTG
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Figura 1.8 Diagrama da temperatura versus pressao da dgua.
Fonte: Adaptado (KAMBO; DUTTA, 2015).

Pode-se observar que o ponto critico da d4gua ocorre na temperatura de 374 °C e pressdao
de 22,1 MPa. Abaixo do ponto critico, a d4gua € descrita como subcritica e acima supercritica.
Ao realizar a carbonizacdo, aumenta-se a solubilidade dos compostos organicos presentes na
biomassa (JAIN; BALASUBRAMANIAN; SRINIVASAN, 2016). A pressao do sistema nao ¢
controlada, sendo autogerada. Nas condicdes subcriticas, destacadas na Figura 1.8, o principal

produto gerado é o solido, denominado hidrocarvdao ou hydrochar (BENAVENTE;
CALABUIG; FULLANA, 2015).

SEVILLA e FUERTES (2009) propuseram um mecanismo para o processo de
carbonizacdo hidrotérmica. A formagao da fase sélida ocorre por meio da hidrdlise das cadeias
de celulose, seguida por desidratacdo e fragmentagdo em produtos soliveis dos mondmeros.
Devido a presenca de 4gua no estado subcritico, a rdpida degradacdo e a despolimerizacdo da
biomassa em produtos soliveis sdo favorecidas. A degradacdo da hemicelulose e celulose no
processo HTC se inicia entre 160 e 180 °C. Por outro lado, a maior parte da lignina permanece

estavel até préximo ou acima do ponto critico da 4gua (LIANG et al., 2013). A lignina interfere
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na hidrdélise da celulose e hemicelulose, retardando a liberagdo de produtos de decomposi¢ao
formados a partir de polissacarideos (SEVILLA; FUERTES, 2009). Outros processos também
ocorrem como a polimerizacdo/condensacdo dos produtos estdveis e aromatizacdo dos
polimeros. Sdo formados grupos estdveis de oxigénio como éter ou quinona, grupos

carboxilicos, entre outros, como esquematizado na Figura 1.9.
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Figura 1.9 Reacdes da celulose no processo HTC.
Fonte: Adaptado (TITIRICI et al., 2012). HMT: hidroximetilfurfural. T: temperatura

1.3.6. Carateristicas de biocarvoes

Em ambos os processos de carbonizagao, hidrotérmico e pirolitico, hd4 um aumento no
teor de carbono do material e, em contrapartida, diminuicao no teor de hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio (MUKOME et al., 2013a). Essa variacdo € correlacionada pelas propor¢des molares

H/C e O/C, representadas pelo diagrama de Van Krevelen, como mostrado na Figura 1.10.

O diagrama de Van Krevelen fornece informagdes sobre a qualidade e o tipo de
combustivel, comparando os materiais obtidos pela carbonizacdo empregada com materiais de

referéncia como o lignito, antracito e turfa (KAMBO; DUTTA, 2015).
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Figura 1.10 Diagrama de Van Kreveln para diferentes massas e diferentes processo de
carbonizagdo.
Fonte: Adaptado (KAMBO; DUTTA, 2015).

As razdes elementares H/C e O/C podem ser empregadas na interpretacao de dados a
fim de se prever a estrutura quimica dos biocarvoes. A razdo H/C € utilizada para prever a
aromaticidade, enquanto a razdo O/C pode ser usada para prever a estabilidade do biocarvoes
(SPOKAS, 2010). Ambas as fracdes, H/C e O/C, diminuem com o aumento da temperatura,
dando origem a biocarvdes mais estdveis, com menos grupos funcionais oxigenados (KAMBO;

DUTTA, 2015).

A maior parte dos biocarvdes produzidos por HTC apresentam menor aromaticidade e
sdo mais 4cidos que aqueles produzidos por pirdlise lenta. O parametro que descreve essa
caracteristica € o pHpcz. O pHpcz mais baixo pode ser atribuido a existéncia de mais grupos
funcionais acidos tais como carboxilas e fendis (KALDERIS et al., 2014). Devidos a essas
caracteristicas, os hidrocarvoes tendem a ser mais hidrofilicos e reativos em comparacao aos

biocarvoes obtidos por pirdlise (DIEGUEZ-ALONSO et al., 2018).

Muitos trabalhos relatam o emprego de biocarvoes, produzidos por HTC e pirdlise, na
adsorcao de poluentes de solu¢des aquosas. Um levantamento na base de dados Web of Science,
em que se utilizaram as palavras-chave “biochar” e “adsorption” entre os anos de 2009 e 2023,
€ mostrado na Figura 1.11. Pode-se observar um grande crescimento no nimero de publicacoes,

sendo mais de 2250 artigos publicados sobre o tema no ano de 2022.
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Em alguns casos, os biocarvdes produzidos por HTC apresentam maior eficiéncia na
remocdo de alguns poluentes do que aqueles produzidos por pirdlise (ELAIGWU et al., 2014).
Além disso, os biocarvdes produzidos por HTC sao biodegraddveis, enquanto aqueles
produzidos por pirélise sdo mais estaveis e, desta forma apresentam um maior potencial de

mercado (BAl et al., 2013; MALGHANI; GLEIXNER; TRUMBORE, 2013).
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Figura 1.11 Estudos reportados na base de dados Web of Science sobre “biochar” e adsorption’
(data da consulta: 19/12/2022).

Na Tabela 1.3 sdo mostrados alguns trabalhos descritos na literatura relacionados a
aplicacdes de biocarvdes produzidos a partir do bagaco de malte. E possivel observar as
diferentes condi¢des operacionais, como o tempo de residéncia e a temperatura. Os biocarvoes
utilizados nos estudos, foram produzidos por diferentes processos de carbonizacdo (pirdlise e
hidrotermal). As aplicagdes utilizando os materiais, envolve remog¢do de poluentes e farmacos

por meio da técnica de adsor¢do.
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1 Tabela 1.3 Aplicacdes de biocarvodes obtidos por diferentes processos e condicdes operacionais produzidos a partir de bagaco de malte

Processo de Temperatura Tempo

Condicoes de Principais

carbonizacio °O) (h) Ativador Aplicagao remocao resultados Referéncia
_ a
100, 125, 414, e HyPO, Remogio de [AM;;I:l ’2 (g) L
*HTC 150,175, 24’ (0.1 mol L) azul de T= 30 ‘,’C qmax= 134,8 mg ¢! (FONTOURA et al., 2022)
200 ’ metileno (AM) B
Remocdodo [AC]=1,0gL",
. ) corante amarelo pH= 3,0 _ 1
Pirdlise sob N» 500 2 Vapor d’agua creptsculo T= 55 °C gmax=199,7 mg g (LOPES et al., 2021)
(AC).
Remocdo de [Pl=1,0gL",
*HTC 220 16 KOH paracetamol (P) PH=6.5 qmax=318,0mg g (DE ARAUJO et al., 2020a)
em solugio T=30°C * ’ N
aquosa
500, 600 e 0,17 Geracdo de bio- Tempo= 10 min pHpcz= 6,8
s 212 ) sk - - Y%
Pirdlise sob N» 700 8,22 S/A Sleo T= 500 °C Rendimento: 33,89% (MACHADO et al., 2020a)
ZnCl, Remocao de 2- [IET I’Ig: é%g pHpcz (ZnCly) = 3,3
Pirdlise sob N» 500 0,17 CO; clorofenol em T= ’22 ) g 5 :’C pHpcz (CO2) =64 (MACHADO et al., 2020b)
(150 mL min™!) solucdo aquosa B Qmax= 150,0 mg g’!
Remociodo [AM]=1,0gL",
co corante azul de pH=6,5
Pir6lise sob N> 800 1 0.15 L r2r1in'1) metileno (AM) T=25°C gmax= 161,0 mg g’! (FRANCISKI, 2018)
’ em solugdo
aquosa

2 *HTC: Processo hidrotermal, *S/A: Sem ativador, T: Temperatura, qmax: Capacidade maxima adsortiva, pHpcz: Ponto de carga zero.
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1.3.7. Contaminantes emergentes (CE)

Os contaminantes emergentes (CE) sdo substincias presentes em concentracdes muito
pequenas, sendo compostos organicas sintéticos ou naturais, presentes em farmacos,
surfactantes produtos de higiene pessoal e plastificantes. Os CE comecaram a ser detectados
ou quantificados em dreas onde ndao foram descartados ou utilizados. Esse fato pode ser
atribuido a resisténcia a degradacao fisica, quimica ou bioldgica e a travessia por longos

percursos, através dos ciclos biogeoquimicos (FACCIOCHI DORTZBACHER, 2020).

Os CE ndo possuem uma legislacdo especifica de monitoramento. Em baixas
concentracdes (ng L' a ug L) podem acarretar efeitos adversos ao ecossistema e a satide
humana. Podem ser de origem natural ou sintética, sendo diariamente consumidos no mundo,
os quais podem ser utilizadas no tratamento medicinal e veterindrio € como matéria-prima
para a fabricacdo de outros produtos (REICHERT et al., 2019). Destacam-se como CE os

farmacos, pesticidas, produtos de higiene pessoal, hormodnios, entre outros.

Dentre os paises socialmente e economicamente mais desenvolvidos, o servico de
saneamento basico apresenta percentuais elevados, como Estados unidos (90%), Canada
(82,3%) e Japao (98,8%). Ao contrario do Brasil, que apresenta 42,6%, sendo um servico
defasado (RAKOTOMANANA et al., 2020). De acordo com a Resolugdo n°® 430/11 do
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), sdo estabelecidas diretrizes ambientais
tangendo efluentes industriais e domésticos, definindo os corpos d’adgua e estabelecendo
parametros para o langcamento de efluentes nestes, como pH, temperatura, limites de materiais
dissolvidos e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), além de diretrizes para a gestdao de
efluentes. Vale ressaltar que as estacOes de tratamentos de esgotos (ETE) sdo projetadas
visando-se a remog¢do de matéria organica. No entanto, as ETE, em geral, ndo conseguem

remover os CE de forma satisfatéria.

Existe uma preocupacdo quanto ao destino dos CE no ambiente, devido a baixa
biodegradabilidade, extensa utilizacdo em diversas atividades antrdpicas, além dos seus
potenciais efeitos ecotoxicoldgicos em exposi¢do a longo prazo (BILAL et al., 2019). De
maneira geral, o conhecimento sobre a ocorréncia e impacto desses compostos no ambiente
ainda sao insuficientes, devido ao alto crescimento do seu consumo e descarte (AL-ODAINI

etal., 2013).
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Entre as classes de poluentes emergentes, os firmacos, merecem atencao pois, podem
atingir as redes de dguas por meio das excrecdes humanas e pelo descarte de medicamentos
inadequadamente nas instalacdes sanitdrias. O descarte direto de medicamentos no sistema de
coleta doméstico constitui umas das principais fontes de contaminacdo ambiental (LEMES et

al., 2021).

1.3.8. Farmacos

Os farmacos sdo moléculas desenvolvidas com o objetivo de possuirem a maior
estabilidade fisica, quimica e bioldgica, sendo responsdvel pela atividade terapéutica dos
medicamentos (RUTGERSSON, 2013). Essas moléculas sdo absorvidas pelo corpo,
difundidas e expostas a diversas reacdes metabdlicas, que ocasionalmente, mudam a estrutura
quimica, possuem baixa volatilidade e, por isso, sdo distribuidos para o ambiente via sistemas

aquosos, podendo se bioacumular na cadeia alimentar (QUESADA et al., 2019).

Muitos farmacos descarregados em cursos d’agua nio sdao prontamente degradados e
sua liberacdo os torna persistentes no ambiente. S3o capazes de interferir em processos
biologicos mesmo em concentracdes extremamente baixas, tornando prejudicial ao meio
ambiente (RUTGERSSON, 2013). Na Figura 1.12 sdo esquematizadas as principais rotas e

destinos dos farmacos no meio ambiente desde o seu consumo.

Residuos industriais

> W’ﬁ\ Medicina veterinaria
A M,
“ﬂ,““ i

v \_ “.1“

o
éx‘\ooﬁf_-'}@

)
)

°

Medicamentos
fv+)
S
©
Q

.E:@ -

A |
Medicina humana

=

Figura 1.12 Rota e destinos dos produtos farmacéuticos no ambiente.
Fonte: A autora
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Os produtos farmac€uticos atingem os ambientes aquaticos por diferentes rotas. A
principal delas € pelo seu descarte no esgoto doméstico. Dessa forma, chegam as Estacdes de
Tratamentos de Esgotos (ETE) e podem sofrer transformagdes e reacdes quimicas adicionais,
formando outros produtos, algumas vezes mais toxicos e persistentes (RIVERA-UTRILLA et
al., 2013). No entanto, muitos desses compostos ndo sao degradados nas ETE. Por isso, sdo
comumente lancados com efluentes tratados em rios, lagos e estudrios. Além disso, os
produtos veterindrios podem entrar em sistemas aqudticos devido ao uso de esterco
contaminado, que pode ser aplicado diretamente na aquicultura, o que torna o0 monitoramento
desafiador (LI, 2014). Ainda, o uso antibi6ticos em cria¢gdes de gado, suinocultura e avicultura
€ variada, sendo que 30 a 90% do composto ativo pode ser excretado e incorporado aos solos
e dguas (BILAL et al., 2019). A presencga de fairmacos no ambiente em baixas concentracdes

e a exposi¢ao prolongada a essas doses, pode provocar efeitos toxicos ainda ndo elucidados.

1.3.8.1. Antibioticos

Os antibidticos sdo medicamentos amplamente utilizados na medicina humana e animal
para combater doengas infecciosas (DINH et al., 2017). Pode ter origem natural ou sintética.
Sdo responsdveis por eliminar microrganismos patogénicos ou inibir o seu crescimento. A
descoberta dos antibiéticos foi um grande marco na medicina humana e veterindria, sendo
utilizadas enormes quantidades destes medicamentos em todo o mundo (VAN BOECKEL et

al.,2014).

Os antibidticos podem ser divididos em classes, sendo as mais usadas: B-lactamicos, as
sulfonamidas, os furanos, macrolideos, tetraciclinas e fluoroquinolonas. As classes de cada
antibidtico podem ser subdivididas em geragdes. As geracdes foram ocasionadas devido a
ineficiéncia dos antibidticos frente as bactérias que anteriormente eram combatidas por eles.
Quando as bactérias sofrem alteracdes genéticas e adquirem resisténcia a um determinado
antibidtico, este possui sua estrutura parcialmente alterada, tornando-se um derivado daquele

antibidtico (HE et al., 2016).

O uso excessivo de antibidticos na medicina veterindria tem acelerado o crescimento e
o aparecimento de cepas de bactérias resistentes. O efeito de bioacumulagdo de farmacos em
vegetais e frutas, pode resultar em problemas de saide ao homem, devido ao consumo desses

produtos (AL-FARSI et al., 2017).
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Segundo a Organizacdo Mundial de Satde (OMS), as fluoroquinolonas sdo
consideradas os antimicrobianos de mais alta prioridade, sendo frequentemente prescritas em
hospitais (YAN et al., 2019). Tal preocupacdo se deve ao fato de mais de 70% do antibiético
ndo ser metabolizado, sendo liberado no ambiente (VAN DOORSLAER et al., 2014).

A presencga de fluoroquinolonas nos efluentes é umas das principais causas de toxicidade
aguda e cronica, além de promover a resisténcia em populacdes microbianas (HE et al., 2016).
Dentre as classes da fluoroquinolonas, destaca-se ciprofloxacina (CIP), enrofloxacina (ENR)

e a norfloxacina (NOR), pela ampla utilizag3o.

1.3.8.2. Fluoroquinolonas

As fluoroquinolonas sio antibidticos pertencentes a familia quinolonas, descoberta em
1962, quando o 4&cido nalidixico (4cido 1-etil-1,4-diidro-7-metil-4-oxo1,8-naftiridino-3-
carboxilico) mostrou atividade antibacteriana (Figura 1.13). As fluoroquinolonas apresentam
conjuntos biciclico aromético e uma fun¢do cetona na posicao quatro das moléculas e um 4tomo

de fldor foi adicionado na posicao seis do anel quinolonico (FRADE et al., 2014).

OH O

Figura 1.13 Estrutura quimica do 4cido nalidixico.
1.3.8.3. Ciprofloxacina (CIP)

A ciprofloxacina (CIP) (Quadro 1.1) faz parte da terceira geragao de fluoroquinolonas
e é extensamente utilizada no tratamento de doengas como sinusite, faringite, dores de ouvido,
pneumonia e bronquite, sendo o antibidtico mais utilizado em humanos e na criacio de aves.
Entre 45 e 62% desse farmaco é excretado sem ter sido metabolizado, que € descartado no

esgoto, que acaba chegando as ETE (BHATTACHARYA et al., 2019).
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Quadro 1.1 Propriedades fisico-quimicas da ciprofloxacina (CIP)

Estrutura quimica

Propriedades fisico-quimica

T

- Massa Molar: 331,34 g mol !

- Férmula empirica: C17H1sFN303

- Aparéncia: sélido de cor amarelo-palido
a branco

| - Solubilidade: E altamente solivel em

N N/\ dcido acético e 4cido cloridrico e
A K/NH ligeiramente solivel em etanol, metanol e
dgua.
pKai=6,2
pKa>=8,8

Sua estrutura molecular se assemelha a da norfloxacina (NOR), com a diferenga de

possuir um grupo ciclopropil ligado ao nitrogénio.

1.3.8.4. Enrofloxacina (ENR)

A fluoroquinolona ENR (Quadro 1.2) é de uso exclusivo em medicina veterindria, que
possui excelente atividade contra as bactérias gram-positivas e gram-negativas (CUPRYS et

al.,2018; WANG et al., 2018).

Quadro 1.2 Propriedades fisico-quimicas da enrofloxacina (ENR)
Estrutura quimica Propriedades fisico-quimica

- Massa Molar: 359,39 g mol !

- Férmula empirica: C19H22FN303

|| || - Aparéncia: sélido de cor branca

- Solubilidade: E altamente soluvel
| em dcido acético e dcido cloridrico e

K\N N ligeiramente solivel em etanol,
metanol e dgua.
HSC\/N\) A pKa;=6,32
pKax=38,8

De carater anfétero, a ENR, possui dois valores de pKa. O primeiro pKa esta associado
ao acido carboxilico, enquanto o segundo € atribuido a amina tercidria presente na molécula.
De maneira geral em pH abaixo do pKaj, apresenta-se protonada, carregada positivamente e

em pH acima do pKao, carregada negativamente (TELES, 2013).
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1.3.8.5. Norfloxacina (NOR)

A norfloxacina (Quadro 1.3) é da segunda geracao de fluoroquinolonas e apresenta vasta
aplicacdo como agente antimicrobiano, sendo um dos antibidticos mais utilizados para
tratamentos humanos e animais. Porém, a absor¢cao humana e animal do farmaco € de 26 a 32%,
sendo que 60 a 70% ¢é excretada, sem ser metabolizada, a qual é lancada no meio aquatico

(GARNAYAK; PATEL, 2015).

Devido a persisténcia da norfloxacina no ambiente, as estacdes de tratamento de esgoto
e 4dgua ndo conseguem remové-la completamente, sendo a segunda de sua classe mais
encontrada em dguas potéaveis e esgotos. Trabalhos descreveram a sua presenca em diferentes
concentracdes em diversos lugares do mundo. Também foi encontrada em dguas dos oceanos
Atlantico e Antdrtico, em concentragdes de 95 a 800 ng L, respectivamente (GARCfA-
MUNOZ et al., 2019). Uma vez langada no ambiente, a norfloxacina desempenha atividades
de inibi¢do contra bactérias gram-negativas e gram-positivas (LI, 2014). Atua também na

inibicdo da enzima DNA-Girase bacteriana para a replicagdo de DNA (YAN et al., 2019).

Quadro 1.3 Propriedade fisico-quimicas da norfloxacina (NOR)

Estrutura quimica Propriedades fisico-quimica
- Massa Molar: 319,34 g mol !
OH o) - Férmula empirica: C16H1sFN303

|| - Aparéncia: sélido de cor amarelo-palido
- Solubilidade: E altamente soldvel em
| acido acético e acido cloridrico e

ligeiramente solivel em etanol, metanol e
N N /\ dgua.

) K/NH pKa;=6,32
H3C

pKax=38,47

M
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CAPITULO 2
OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE BIOCARVOES DERIVADOS
DO BAGACO DE MALTE
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2.1. MATERIAIS E METODOS
2.1.1. Padroes e reagentes

Foram utilizados 4cido cloridrico (CAS 7647-01-0, HCI, 37% p.a., VETEC) e hidréxido
de sédio (CAS 1310-73-2, NaOH, 99%, VETEC) padronizadas para preparacdo de solucdes no
ajuste de pH. O &cido (orto) fosférico (CAS 7664-38-2, H3POs4, 85% p.a., ALPHATEC) foi
utilizado na producdo do biocarvoes obtido pelo processo via hidrotérmico. Para realizar a
padronizacdo do 4cido fosférico, foram utilizados biftalato de potdssio (CAS: 877-24-7,

Dinamica — p.a.) e carbonato de sédio (CAS: 497-19-8, Sigma-Aldrich — p.a).

2.1.2. Preparo de solucoes

Foi preparada uma solugio de trabalho de 1,00 L 4cido fosférico (0,100 mol L), a partir
de aliquotas de H3PO4 85%, sendo utilizada dgua tipo 1 para o seu preparo, que foi obtida pelo
sistema Milli-Q® Reference, Millipak® Express 40, 0,22 um. A solu¢do foi armazenada a

temperatura ambiente em frasco ambar.

A solugio de HCI1 0,100 mol L™ foi padronizada com solugdo de carbonato de sédio
(0,050 mol L), através da titulagdo. A solugao de NaOH 0,100 mol L' também foi padronizado

por titulagdo, utilizando solugio de biftalato de potdssio 0,050 mol L.

2.1.3. Obtenciao e preparo da biomassa

O bagaco de malte foi obtido no Laboratério de Bebidas e Fermentadas e Destiladas no
departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa, coordenado pelo professor Dr.
Alexandre Fontes Pereira. Os residuos foram obtidos apds producdo da cerveja Pilsen, utilizada
como parte experimental de aula pritica. O bagago foi seco em estufa a 105 °C por 24 h,

triturado em liquidificador e posteriormente armazenado a temperatura ambiente.

2.1.4. Carbonizacao via hidrotérmica (HTC)

Foram utilizados 5,000 g da biomassa processada, inserida em uma autoclave inoxidavel
com capacidade de 100 mL, Figura 2.1, revestida de Teflon. Foram adicionados 50,00 mL de
uma solucao de acido fosférico 0,100 mol/L (H3PO4) ao sistema, utilizado como agente ativador
no processo de carbonizacdo, seguindo metodologia adaptada de (GOMES; BIANCHI;
MAGALHAES, 2021). Em seguida, o sistema foi inserido em estufa por 14 h, a temperatura

de 150 °C. Apds o tempo determinado, o reator foi resfriado a temperatura ambiente.
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Figura 2.1 Reatores de processo hidrotermal utilizados no trabalho.
Fonte: Autora

O produto obtido foi lavado por diversas vezes com dgua tipo 1, até que a agua de
lavagem atingisse o pH neutro (pH 7). Apdés cada lavagem, a amostra foi separada via
centrifugacdo por 20 minutos com rotacdo 4000 rpm, segundo metodologia adaptada de
FONTOURA et al. (2022). Posteriormente, a amostra foi seca por 24 h em estufa a
105 °C. Apds o processo de carbonizagdo, o rendimento do biocarvdo foi determinado

gravimetricamente, de acordo com a Equagdo 2.1.

R (%) _ Massa do biocarvio +100 (Eq. 2.1)

Massa da biomassa

2.1.5. Carbonizacao pirolitica

No processo de pirolise do bagago de malte, 30,0 g da biomassa triturada foi conduzida
a um reator confeccionado em aco inoxiddvel com 60 cm de altura e 6,5 cm de didmetro interno.
O reator foi alocado dentro de uma mufla (LF2312, Jung, Blumenau, Brasil), com a temperatura
ajustada com auxilio de termopares localizados dentro do reator, como mostrado na Figura 2.2.
A pirdlise foi realizada de acordo com a metodologia proposta por (WAN et al., 2009), com
modificacdes. A temperatura experimental foi de 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 20
°C min', vazdo do nitrogénio de 10 L h!, gerando uma atmosfera inerte, e tempo de residéncia
de 1 hora apds atingir a temperatura de interesse. Em um kitassato foram condensados os gases
voléteis, obtendo-se o bio-6leo, que foi separado em fase aquosa e fragdo orgéanica. O biocarvao

foi coletado e o rendimento foi determinado de acordo com a Equacao 2.1.
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Figura 2.2 Sistema de pir6lise, montado no laboratério de biocombustiveis da Universidade
Federal de Vicosa.
Fonte: (RIBEIRO, 2019).

Como descrito anteriormente, o bagagco de malte triturado, foi submetido a diferentes

processos de carbonizacdo, cujos materiais foram codificados como apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Biocarvoes obtidos a partir da biomassa bagaco de malte.

Processo de Temperatura Tempo de L
carbonizaciio (°C) residéncia (h) Ativacao
Amostra
HC-150 HTC®? 150 14 H3PO4®
PC-500 Pir6lise 500 1 -

& HTC: Processo hidrotérmico. 50 mL de solucdo de H3PO4 (0,100 mol L") em 5,00 g de
biomassa. “Pirdlise sob atmosfera de No».

2.1.6. Caracterizacao dos biocarvoes produzidos

Para identificar as propriedades dos materiais obtidos, diferentes técnicas de
caracterizacdo foram realizadas, a fim de estudar as caracteristicas fisico-quimicas e grupos

funcionais presentes na superficie dos materiais.
2.1.6.1. Ponto de Carga Zero (pHpcz)

O pH do ponto de carga zero (pHpzc) foi determinado de acordo com a metodologia dos
11 pontos (ROBLES; REGALBUTO, 2004). Para a andlise, 50 mg dos biocarvoes foram

adicionados em 50,00 mL de solugio aquosa de NaCl 0,100 mol L™, em diferentes valores de
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pH inicial (2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12). O pH das solu¢des foram ajustadas com solugdes
de HCI (0,100 mol L") ou NaOH (0,100 mol L). Posteriormente, o sistema submetido a
agitacdo por 24 horas a 200 rpm a temperatura ambiente. Por fim, o pH final de cada amostra
determinado em um pHmetro (Lab 1000, model mPA 210). O procedimento foi realizado em

duplicata.

Com dados do pH inicial e o pH final, foi possivel construir um grafico utilizando a
ApH (pHfinal - pHinicial) em fun¢do do pH inicial. O ponto onde a curva intercepta o eixo das

ordenadas (y=0) corresponde ao pHpzc. (SAHA, 2019).
2.1.6.2. Sitios acidos de Bronsted

Os sitios 4cidos de Bronsted foram determinados por meio de titulagcdo acido-base. Em
erlenmeyer foram adicionados 50,00 mL de solu¢do NaOH (0,100 mol L1 e 500 mg de cada
biocarvao. O sistema permaneceu sob agitacdo constante por 200 rpm por 3 h. Apds o tempo
determinado, a mistura foi centrifugada por 10 min a 4000 rpm, para a separac¢ao do biocarvao.
Foram retiradas 3 aliquotas de 10,00 mL e transferidas para diferentes Erlenmeyer. Em seguida,
foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina 1% (m/v). Posteriormente, as amostras foram
tituladas com a solucdo de HC1 0,100 mol L. Uma amostra controle de NaOH, (sem adi¢io de
biocarvoes) foi titulada para comparagdo. O ensaio foi realizado em duplicata. A quantificacio

dos grupos dcidos (mmol g!') foi calculada de acordo com a Equagio 2.2.
¢ () =YD (gg 22)
my

Em que V¢ e Vr correspondem, respectivamente, ao volume (L) de titulante gasto para
neutralizar a solugdo controle e ao volume (L) de titulante empregado para neutralizar a
amostra. Cr corresponde & concentracdo (mol L) do titulante e my corresponde 2 massa de

biocarvao empregada (g).
2.1.6.3. Método de Boehm

O teste de Boehm ¢ utilizado para determinacdo de grupos superficiais do biocarvoes.
O método experimental foi realizado por meio de titulacio (BARBOSA et al., 2014). Foram
preparadas solucdes padronizadas de hidroxido de sédio (NaOH), hidrogenocarbonato de s6dio

(NaHCOs3) e carbonato de sédio (Na2CO3), todos 2 concentragio 0,100 mol L. Uma massa de
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0,25 g de cada biocarvao foram adicionados 25,00 mL de cada solu¢do, que foram previamente
adicionadas em frascos erlenmeyers. Os sistemas foram fechados com filme plédstico e
submetidos a agitacdo durante 24 h, a temperatura ambiente (~25 °C). Apos esse tempo, a
mistura foi filtrada em membrana de acetato celulose (0,45 um de tamanho de poro). Transferiu-
se uma aliquota de 10,00 mL da solucdo filtrada para erlenmeyers. Cada sistema foi titulado
com solugio padrdo de NaOH 0,100 mol L. No caso dos sistemas que inclufam NaCOs e
NaHCO3, antes da titulagio com NaOH, foram adicionados volumes de 15,00 e 20,00 mL,
respectivamente, de solu¢do padrdo de HCI 0,100 mol L', Experimentos controle (brancos)
foram feitos sob as mesmas condicdes, exceto pela auséncia dos biocarvoes. O ensaio foi

realizado em duplicata.

As quantidades de grupos acidos, sendo estes carboxilicos (GC), lactonicos (GL) e
fendlicos (GL) em milimol (mmol) foi definida a partir da diferenca do volume de solucdo de
NaOH gasto na titulacdo dos ensaios realizados com as solu¢des de hidréxido de sédio,

hidrogenocarbonato de sédio, carbonato de sédio e o branco, conforme as Eqs. 2.3 a 2.5.

(Vb— (Val-Vam)* M = Ve
Val+m

GC(mol/g) =

(Eq. 2.3)

GL (mol/g) = Yp=Wal-vameM=Ve _ or (Bq.2.4)

Val*m

(Vb= (Val-Vam)* M *Ve _
Val *m

GF (mol/g) = GL (Eq.2.5)
Sendo Vam € o volume gasto para titular a amostra (mL), Vb é o volume gasto para titular o
branco (mL), M é a concentracdo real de NaOH (mol L), Ve é o volume da solugio utilizado

inicialmente (L), Val é o volume da aliquota retirado do filtrado (mL), m € a massa da amostra

().

2.1.6.4. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)
A andlise de FTIR foi realizada no Departamento de Quimica da UFV, em equipamento
Varian 660-IR com acessorio de reflectincia total atenuada PIKE GladiATR, com cristal de

diamante. A transmitincia avaliada no intervalo de nimero de onda 200 a 4000 cm™.

2.1.6.5. Difratometria de Raios-X (DRX)

A fim de identificar a estrutura cristalina da biomassa e do biocarvao, foi utilizado um

sistema de difracdo da Bruker, modelo D8-Discover, com radiacdo Cu-Ka (A = 0,1541 nm),
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com varia¢do angular 20 de 10 a 50°. As andlises foram realizadas no Departamento de Fisica

da Universidade Federal de Vigosa.
2.1.6.6. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro micro-Raman (Renishaw
16 InVia) equipado com um Nd-YAG la (Ao = 514 nm) e uma lente objetiva 50x (Olympus B x
17 41), e o tempo de aquisi¢ao do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10 s.

As anélises foram realizadas no Departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa.
2.1.6.7. Umidade

A determinagdo de umidade do biocarvdes, foi baseada no método ASTM D3173-11
(ASTM, 2011). Foram pesados 2,00 g da amostra em cadinho de porcelana e colocado na estufa
a 105 °C, durante 1 h e 30 min. Em seguida, as amostras foram inseridas em dessecador para
resfriar até atingir a temperatura ambiente. O cdlculo da umidade foi realizado conforme a

Equagdo 2.6.

(M;—My)
M.

1

U (%) = «100  (Eq.2.6)

Em que: M; = massa da amostra (g) e M= massa da amostra ap6s aquecimento (g)

2.1.6.8. Teor de volateis

As andlises de materiais volateis seguiram as normas ASTM D3175-17 (ASTM, 2017),
utilizando os biocarvdes submetidos aos ensaios de umidade. Os cadinhos de porcelana
juntamente com os biocarvOes foram inseridos na mufla pré-aquecida a 950 °C durante 7

minutos, seguindo os passos abaixo:

a. Com a porta da mufla aberta, o cadinho foi inserido durante 2 minutos na parte externa
da mufla, sobre a porta, com a temperatura de aproximadamente 300 °C.

b. Em seguida, o cadinho foi inserido na entrada da mufla, por 3 minutos, deixando a porta
do equipamento aberta, com uma temperatura aproximadamente 500 °C.

c. Por fim, o cadinho foi colocado no fundo da mufla, com a porta fechada, durante 7

minutos.
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ApOs esse processo, o cadinho foi colocado em dessecador até atingir a temperatura
ambiente. Apds o tempo de espera o cadinho foi pesado e calculado o teor volateis, conforme
a Equacao 2.7.

MV (%) = === 5 100 (Eq. 2.7)

se

Em que: M, a massa da amostra (g) apés secagem prévia em estufa e M,,, a massa da

amostra apds aquecimento em mufla (g).

2.1.6.9. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado seguindo a norma D3175-18 (ASTM, 2018), utilizando
o material previamente calcinado na andlise anterior (teor voléteis). O cadinho juntamente com
a amostra foi submetido a combustao a 750 °C em mufla durante 6 horas. Em seguida a amostra
foi colocada em um dessecador até atingir a temperatura ambiente. A massa resultante foi

pesada e o teor de cinzas calculado de acordo com a Equacao 2.8.

Mcr

TC (%) = 2

%100 (Eq. 2.8)

am

Em que: M_, a massa residual das cinzas e M,,, a massa da amostra apds calcinagao,
obtida do teor de volateis.

2.1.6.10. Carbono fixo

O teor de carbono fixo foi obtido de acordo com a norma D3172-07 (ASTM, 2007),

sendo calculado de acordo com a Equacéo 2.9.
CF(%) =100 — [U(%) + MV (%) + TC(%)] (Eq. 2.9)

Em que: U(%) € o teor de umidade; MV (%) € o teor voléteis e TC(%) € o teor de
cinzas.

2.1.6.11. Poder Calorifico Superior (PCS)

A analise de Poder Calorifico (PCS) da biomassa e dos biocarvdes foi realizado segundo
a metodologia descrita na norma ASTM E711 — 87 (ASTM, 2000), utilizando uma bomba

calorimétrica (IKA, C 200, Alemanha). Foram utilizados 2,00 g de amostras secas e peneiradas.
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A andlise foi realizada no Laboratério de Painéis e Energia da Madeira (LAPEM) do

Departamento de Engenharia Florestal da UFV.

2.1.6.12. Analise elementar (CHNS)

A anélise elementar CHNS, foi realizada no Departamento de Quimica da UFV em um
analisador elementar LECO, modelo TruSPec Micro, com o intuito de identificar o teor (%) de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, presentes nos biocarvoes. O tubo de combustio foi
mantido a 1150 °C e o tubo de reducgdo a 850 °C. Para esta andlise, foi utilizado como padrio a

sulfanilamida.

2.1.6.13. Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise Termogravimétrica (TGA), foi empregada para avaliar a estabilidade térmica
dos biocarvdes. A analise foi realizada no Departamento de Quimica da Itajuba em equipamento
TGA modelo DTG-60H (SHIMADZU). As amostras de cada material foi previamente seca em
estufa, por 24 h a temperatura de 105 °C e submetida ao aquecimento de 20 a 900 °C, com taxa

de aquecimento de 10 °C min~!, em atmosfera de nitrogénio, com vazao de 50 mL min’.
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2.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.2.1. Caracterizacao fisico-quimica dos biocarvoes

Os processos de carboniza¢do da biomassa se destacam por gerar produtos com valor
agregado, que podem ser usados como fonte de combustiveis, adsorventes e gds de sintese
(CHEN et al., 2017). Neste trabalho foram obtidos biocarvdes por diferentes processos, pirdlise

e carbonizacdo hidrotérmica, cujas imagens sao mostradas na Figura 2.3.

Figura 2.3 Imagens dos biocarvdes produzidos em diferentes processos termoquimicos.
Legenda: (1) HC-150. Condigdes: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (2) PC-500.
Condicdes: Pirdlise sob atmosfera de N2 a 500 °C por 1 h.

Pode-se observar diferencas na aparéncia dos materiais, sendo que no processo
hidrotermal, com temperatura e tempo de residéncia de 150 °C e 14 h, respectivamente, o
biocarvdo apresenta uma coloragdo marrom, o que indica uma carboniza¢do incompleta do
material (SUAREZ et al., 2022b). Por outro lado, o biocarvao obtido pela pirdlise, com
temperatura e tempo de residéncia de 500 °C e 14 h, respectivamente, apresentou uma cor escura

e aspecto mais fino e homogéneo, evidenciando uma carboniza¢do mais avancada do material.

O rendimento dos biocarvdes, obtidos por diferentes processos, a composi¢ao elementar
dos materiais, concentrag@o de dcidos de Bronsted (H*), e o ponto de carga zero sdo mostrados
na Tabela 2.2. Pode-se observar que o aumento da temperatura influenciou negativamente o
rendimento, sendo que o material obtido pelo processo pirolitico a 500 °C apresentou um
rendimento de (28,39 £ 0,25)%, enquanto o biocarvao obtido pelo processo HTC a 150 °C,

apresentou rendimento maior de (63,54 +0,47)%.
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Tabela 2.2 Caracterizacdo fisico-quimica dos biocarvdes obtidos a partir de biomassa de malte por processo de carbonizag@o por via hidrotérmica

e pirolitica.

Rendimento C H N S 0? c(HY)
Material H/C 0/C pHrcz
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (mmol g™
Biomassa - 50,77 6,56 3,59 2,40 34,44 1,54 0,51 --- -
HC-150 63,54 + 0,47 57,86 5,29 3,65 1,10 26,75 1,09 0,35 4,17 £0,12 3,51 +£0,15
PC-500 28,39 £ 0,25 76,40 3,16 5,05 2,50 1,82 0,49 0,02 5,47 £ 0,60 0,85 + 0,00

Legenda: HC-150: Condig¢des: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. PC-500: Condicdes: Pirdlise sob atmosfera de N> a 500 °C por 1 h.
* Calculado pela diferenga: % O=100% - (% C+ % N+ % H + % S) - % Cinza
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A diminui¢dao do rendimento com o aumento da temperatura pode ser explicada pela
formacdo de produtos liquidos e gasosos, gerados no processo (GHANIM; KW APINSKI;
LEAHY, 2017). Resultados da literatura apontam que, o aumento da temperatura tende a
acelerar o processo de degradacao da biomassa, resultando em um baixo rendimento do sélido

(KAMBO; DUTTA, 2015).

Também pode ser observado na Tabela 2.2 que os biocarvdes apresentaram maior teor
de carbono quando comparado a biomassa. O maior teor de carbono foi obtido no processo
pirolitico (76,40%), indicando carbonizacdo mais completa, corroborando as observagdes
quanto as aparéncias obtidas. Pode-se observar que a razdo H/C fica na seguinte ordem:
biomassa > HC-150 > PC-500, o que comprova, mais uma vez que a pirdlise apresenta uma
carbonizacdo mais completa (STYLIANOU et al., 2020). Esta relacdo, estd apresentada na

Figura 2.4.
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W HC- 150
1,25 H PC-500
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Figura 2.4 Razdo H/C x temperatura (°C) obtida para os biocarvdes: HC-150: Processo
hidrotermal a 150 °C por 14 h. PC-500: Pirdlise sob atmosfera de N> a 500 °C por 1 h.
Fonte: o autor

Por outro lado, o biocarvdo obtido por processo pirolitico apresentou o menor teor de

oxigénio. Essa reducdo do percentual de oxigénio nos biocarvdes, mais evidente com o aumento

da temperatura, pode ser atribuida as rea¢cdes de condensacao, desidratag¢do, descarboxilacdo e
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aromatizacao, que causam perda de grupos funcionais oxigenados (FUNKE; ZIEGLER, 2010).
Pode-se observar que a razdo O/C fica na seguinte ordem: biomassa > HC-150 > PC-500, o que
indica maior perda de grupos contendo oxigénio com o aumento da temperatura de

carbonizagdo (MUKOME et al., 2013).

As relagdes atomicas H/C e O/C podem ser melhor compreendidas pelo diagrama de
Van Krevelen, sendo utilizado para obter informagdes gerais sobre a qualidade e natureza do
material (TIMKO et al., 2016). Pode-se ver na Figura 2.5 as razdes H/C e O/C obtidas para os

diferentes biocarvoes.

2,00

1,75 -H,0

W Biomassa
W HC- 150
m PC-500

1,50

1,25 +

H/C

1,00 ~
Lignito
0,75

0,50 ~
’ Antracito -CO,

0,25 L S e e
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

O/C

Figura 2.5 Diagrama de Van Krevelen para a biomassa e os biocarvdes. HC-150: Processo
hidrotermal a 150 °C por 14 h. PC-500: Pir6lise sob atmosfera de N2 a 500 °C por 1 h.
Fonte: o autor

Pelo diagrama é possivel verificar que os materiais passam pelos processos de
descarboxilagdo (-CO2), desidratacdo (-H2O) e desmetanizacdo (-CH4) nos processos de
carbonizacdo, quando comparados a biomassa, sendo a temperatura € o tempo fatores

importantes nesses resultados (ANTERO et al., 2019).

Como mostrado na Figura 2.4, a diminui¢do das razdes H/C dos materiais com o tipo de
carbonizacdo fica mais evidente. De semelhante modo, no material realizado pelo processo

hidrotermal, a redu¢do das relagdes atdmicas H/C e O/C s@o ocasionadas pelos processos de



Cap. 2. Obtencdo e caracterizag@o de biocarvoes derivados do bagaco de malte 50

descarboxilagdo, desidratacdo e desmetanizagdo, os quais sao intensificados com o aumento da
temperatura (FUNKE; ZIEGLER, 2010). Para o biocarvao HC-150, a relagao H/C e O/C ¢é
proxima ao lignito (H/C: 0,8 - 1,3 e O/C: 0,22 -0,40). Para o material PC-500 a relacdo ¢
proxima ao carvao antracito (H/C: 0,1 — 0,5 e O/C: 0,0 -0,5). Ambos os carvdes, lignito e

antracito sao utilizados como referéncias (KAMBO; DUTTA, 2015).

Na Tabela 2.2 sdo mostrados os dados do pH do ponto de carga zero (pHpcz), cujos
grificos sdo mostrados nas Figuras Al(a)-(b) do Anexo. Conforme observado, os valores de
pHpcz sdo 4,17 £ 0,12 e 5,47 + 0,60. Os resultados sao semelhantes aos descritos na literatura.
Em processos HTC, os biocarvdes apresentam maior presenca de grupos dcidos em sua
superficie e, consequentemente, menores valores de pHpcz. Nadolny er al (2020) realizaram o
estudo do ponto de carga zero em biocarvao de residuo cervejeiro pirolizado a 550 °C,
encontrando o valor de pHpcz = 6,00. GONCALVES, (2020) encontrou pHpcz = 4,50 para o
processo HTC em bagaco de malte, corroborando assim, os resultados encontrados nesse

estudo.

Em geral, os biocarvdes produzidos apresentam diminui¢do nos sitios dcidos de
Bronsted em relacdo a biomassa, quando submetidos ao processo carbonizagdo. Os resultados
expressos em concentragdo de H* (mmol g!) sdo mostrados na Tabela 2.2. O biocarvio HC-
150 obteve resultado de 3,51 + 0,15 mmol g'] e o PC-500 obteve 0,85 + 0,00 mmol g'],
sugerindo a degradacdo dos grupos dcidos quando submetidos a temperaturas mais elevadas. A
maior parte dos biocarvoes produzidos por HTC sdo mais dcidos que aqueles produzidos por
pirélise (FUERTES er al., 2010; KALDERIS et al., 2014; KUMAR et al., 2011). Esse fato pode
ser atribuido a existéncia de mais grupos funcionais acidos, tais como carboxilas, lactonas e

feno6is (XU et al., 2017) como pode ser observado na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 Caracterizacdo fisico-quimica dos biocarvdes obtidos a partir de biomassa de malte por processo de carbonizagdo por via
hidrotérmica e pirolitica.

Acido Acido Acido PCS Umidade Cinzas Teor Carbono Fixo
Material Carboxilico Lactonicos Fendlicos (MJ ke') Volateis
mmol g! mmol g mmol g! g (%) (%) (%) (%)
Biomassa - --- --- 21,5+0,15 5,30+ 0,01 3,24+ 0,40 0,97 £0,09 | 92,00 £0,37
HC-150 0,85+ 0,0 4,69 £0,15 7,36 £ 0,85 24,7 + 0,00 2,74 £ 0,03 5,36 +£0,08 0,75+£0,03 | 91,15+£0,04
PC-500 0,21 +£0,0 1,70 £ 0,15 5,32 £ 3,15 28,8 +0,07 0,81 £0,03 11,06 £0,21 | 0,17+0,02 | 89,52+0,16

Legenda: HC-150: Condicdes: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. PC-500: Condig¢des: Pirdlise sob atmosfera de N2 a 500 °C por 1 h.
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Na Tabela 2.3, sdo apresentados os valores encontrados referentes a quantidade de
grupos 4cidos presentes nos biocarvoes em estudos. Pode-se observar que, com o aumento da
temperatura (PC-500), ocorreu menor presenca de grupos acidos carboxilicos, dcidos lactonicos
e 4cido fendlicos no material. O valor de pKa de um &cido organico € o representativo de seu
carater 4cido. Para 4cidos carboxilicos, o pKa varia entre 1,7 e 4,7. Em relacdo aos grupos
fenolicos, o pKa se encontra entre 9,5 e 13. A presenca de acido fosforico, utilizado no material
HC-150, pode ter influenciado no aumento da acidez do biocarvdes. Esses dados corroboram
os resultados referentes aos valores de pHpcz, uma vez que os biocarvdes obtidos apresentam

caréater dcido devido a presenca de grupos acidos.

Os resultados de poder calorifico superior (PCS) sdo mostrados na Tabela 2.3.
Observou-se um aumento do poder calorifico dos biocarvoes em relacdo a biomassa (21,5 +
0,15 MJ kg'l), obtendo-se 24,7 + 0,00 MJ kg'1 para o biocarvao HC-150 e 28,8 + 0,07 MJ kg'1
para PC-500. Resultados semelhantes sao descritos na literatura. JACKOWSKI e colaboradores
(2020) obtiveram resultados entre 18 e 24 MJ kg™ para biocarvdes obtidos de bagaco de malte
por via hidrotérmica. DORTZBACHER (2020) obteve um PCS de 31 MJ kg™! para biocarvio
obtido da mesma biomassa por processo pirolitico. FONTOURA et al. (2022), realizou anélise
de PCS em biocarvdes obtidos por diferentes temperaturas (100 — 200 °C) e tempo de residéncia
(4 — 24 h), sendo os resultados entre 21 — 28 MJ kg'!, sendo utilizado bagaco de malte como

biomassa submetido ao processo de HTC.

A umidade dos materiais foi avaliada e os resultados também sao mostrados na Tabela
2.3. Pode-se observar uma diminuicao da umidade dos biocarvdes em relagdo a biomassa. O
teor de volateis (Tabela 2.3) apresentou um comportamento inverso a temperatura. Quanto
maior a temperatura do processo de carbonizacdo, menor € a liberagdo de compostos volateis.
Segundo SILVA et al., (2018), os materiais volateis tendem a ser liberados em temperaturas

elevadas.

Os resultados do teor de cinzas sdo mostrados na Tabela 2.3. O bagaco de malte
apresentou baixo teor de cinza (3,24 + 0,40)%, sendo préximo a valores descritos na literatura
(DE ARAUIJO et al., 2020b; GUILHEN, 2018; ORTIZ et al., 2019). Ao ser realizados os
tratamentos HTC e pirolitico, os valores do teor de cinza aumentaram, pois € dependente da
quantidade de material mineral presente na biomassa. Dessa forma, os menores teores de cinzas,

sugerem compostos ricos em materiais voldteis (NEMET et al., 2021b) .
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Os resultados de carbono fixo também sdo apresentados na Tabela 2.3. Pode-se observar
uma pequena diminuicdo desse parametro com o aumento da temperatura. O carbono fixo € a
medida da por¢do do material que ndo constitui material volétil ou cinzas. Portanto, é o
elemento na sua forma mais resistente, que aparece no biocarvao apds a carbonizacdo. Essa
porcdo dos materiais € organizada em cadeias aromdticas que compdem os produtos de

carbonizacdo (SOLDERA, 2016).

Os termogramas obtidos por andlise termogravimétrica para a biomassa e o biocarvoes
sd@o mostrados nas Figura 2.6 (a)-(c). Foi observada uma diferenca acentuada em relagao aos
perfis das curvas de TGA/DTG dos materiais. Para a biomassa, € observada uma perda inicial
de massa de cerca de 6,68% até 150 °C, enquanto para biocarvdoes HC-150 e PC-500 foram
observada uma perda de massa de 3,88% e 3,64%, respectivamente. A perda de massa nessa
faixa, estd associada a umidade do material (DE ARAUJO et al., 2020b), devido a eliminagao

de dgua presente nos poros dos materiais (ALVES et al., 2019).

Para temperaturas entre 150 e 250 °C, a perda da massa esta associada a liberacdo de
material organico volétil (GUIMARAES et al., 2020). Entre 200 e 400 °C houve a maior perda
de massa para a biomassa e o HC-150 (entre 40 e 50%), sendo essa degradacdo associada a
decomposi¢do térmica da hemicelulose e celulose (RIBEIRO et al., 2018). Para o biocarvao
PC-500, pode-se observar que ha uma primeira perda de massa entre 150 e 500 °C e depois uma
segunda entre 600 e 900 °C. Essa segunda perda estd relacionada a decomposi¢do térmica da
lignina. Pode-se observar que o PC-500 apresentou maior estabilidade térmica entre os
materiais, confirmando os resultados obtidos pelas técnicas descritas anteriormente (RIBEIRO

etal., 2018).
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Figura 2.6 Andlise termogravimétrica para (a) biomassa; (b) HC-150 e (¢) PC-500. Legenda:
HC-150: Condig¢des: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. PC-500: Condicdes: Pirdlise sob
atmosfera de N> a 500 °C por 1 h.
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Pode-se observar na Figura 2.7, o espectro de infravermelho da biomassa e dos
biocarvdes obtidos a partir do processo hidrotermal e pirolitico. Pode-se perceber que os grupos
funcionais presentes na matéria-prima foram preservados no processo hidrotermal, havendo,
entretanto, uma perda na carbonizacao pirolitica. A presenca de poucas bandas indica perdas

de grupos funcionais por decomposicao sob alta temperatura.
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Figura 2.7 FTIR para as amostras de biomassa e biocarvoes: HC-150: Condi¢des: Processo
hidrotermal a 150 °C por 14 h. PC-500: Condig¢des: Pirélise sob atmosfera de N2 a 500 °C por
1 h.

Na biomassa e no biocarvao HC-150, € possivel verificar a presenca de uma banda larga
em 3291 cm’!, atribuida ao estiramento da ligagio O-H, presentes na composicdo da celulose e
da lignina, componentes da biomassa. A diminui¢do da banda na regido de 3291 cm™ com a
aumento da temperatura, no processo de pirdlise (PC-500), pode estar associada a diminuicao
da 4gua ligada, assim como perda de grupos correspondentes a dlcoois e fendis (LIU et al.,
2018). As bandas em 2923 e 2852 cm™! sdo referentes ao estiramento da ligacdo C-H alifatico,
que sdo perdidas no material submetido a pirélise. BOREL e colaboradores (2018), em seu
trabalho com bagaco de malte, relataram a reducdo de bandas nesta regido com aumento da
temperatura, associando a grupos funcionais presentes na lignina, sugerindo a presenca de

estruturas alifaticas.

Observa-se uma banda em 1731 cm™! associada  ligacdo C=0, presentes em compostos

como cetonas, aldeidos e acidos carboxilicos da celulose e da lignina (PARSHETTI; KENT
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HOEKMAN; BALASUBRAMANIAN, 2013). Essa banda, com o aumento da temperatura e o
tempo do tratamento térmico, apresenta uma diminuicdo. Tais resultados podem ser
correspondente ao avanco das reagdes de desidratacdo, condensagdo e polimerizacdo, e para
tratamentos com temperaturas superiores. A biomassa e os biocarvdes apresentam bandas em
1618 cm™!, que podem ser atribuidas ao estiramento vibracional da ligacdo C=C dos anéis
aromdticos presentes na lignina. Pode-se observar que a intensidade dessa banda é bem menor

no biocarviao PC-500.

Pode-se observar a diminui¢do da banda em 1026 cm’!, atribuida ao estiramento da
ligacdo C-O tipicamente associado a celulose e hemicelulose, com o aumento da temperatura.
Tais resultados evidenciam um maior grau de degradacdo de grupos funcionais superficiais na
biomassa e hidrochar com aumento da temperatura (PARSHETTI; KENT HOEKMAN;
BALASUBRAMANIAN, 2013).

O espectro Raman do biocarvdao PC-500 € mostrado na Figura 2.8 . Bandas D e G,
caracteristicas de materiais carbondceos, foram identificadas. O espectro para o material HC-

150, nédo foi detectado, devido ao fendmeno de fluorescéncia.
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Figura 2.8 Espectros Raman do biocarvao: PC-500: Condig¢des: Pirdlise sob atmosfera de N»
a 500 °C por 1 h.

A banda D, identificada em 1359 cm™!, pode ser atribuida a0 modo de vibragdo de
simetria Alg que € proibido em grafite perfeito, tornando-se ativa na presenca de distdrbios
frequentemente referidos ao carbono amorfo. Ela é geralmente menos intensa do que a banda

G. A banda G é observada em 1601 cm™!, que pode ser atribuida ao alongamento da ligacdo de
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dtomos de carbono sp?, demonstrando a existéncia de carbono grafitico (THAPLIYAL et al.,

2022).

A razdo Ip/Ig para a amostra analisada, indica o nivel de desordem da estrutura. Quanto
menor essa desordem, mais ordenada, com menos defeitos e préxima da estrutura do grafite e
grafeno sdo essas estruturas (THAPLIYAL et al., 2022). Assim, o resultado obtido de Ip/Ig =
0,66, indica que o material possui nivel de ordenacdo superior ao de outros biocarvoes
encontrados na literatura. Por exemplo, Lopes ef al (2022) obtiveram para Ip/Ic de 0,84 para o

biocarvao produzido a partir da casca de café.

Na Figura 2.9 sdo apresentados os diafratogramas da biomassa e dos biocarvoes HC-

150 e PC-500.
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Figura 2.9 DRX para as amostras de biomassa e biocarvoes: HC-150: Condicdes: Processo
hidrotermal a 150 °C por 14 h. PC-500: Condi¢des: Pir6lise sob atmosfera de N> a 500 °C por
1 h.

Pode-se observar a presenca de um pico em 20 entre 15 e 30°, que pode ser atribuido a
materiais que possuem carbono amorfo, como celulose, hemicelulose e lignina (GAI et al.,
2016). Observou-se que, com o0 aumento da temperatura nos processos de carbonizagao, o pico
definido entre os valores de 20: 15°- 30° diminui. No material obtido do tratamento
hidrotérmico (HC-150) ocorre hidratacao das fibras do material lignocelulésico e quebra das

ligacdes de hidrogénio inter e intramolecular, e consequentemente, diminui¢do da estrutura
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semicristalina. No processo de pirdlise, o pico perdeu a intensidade, indicando uma diminui¢ao

gradual da cristalinidade da celulose (KEILUWEIT et al., 2010).

As mudangas morfolégicas dos materiais, ocasionadas pelos processos de carbonizacio

da biomassa, foram avaliadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Figura 2.10.

x100 00 QM [ m—

Figura 2.10 Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da biomassa (a) e dos
biocarvdes produzidos em diferentes processos termoquimicos: HTC: Processo hidrotérmico a
150 °C por 14 h (b). Pirdlise sob atmosfera de N> a 500 °C por 1 h (c).
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Pode-se observar uma estrutura comum de biomassa lignoceluldsica na Figura 2.10 (a)
(DE ARAUIJO et al., 2020b). Percebe-se uma superficie com baixa presenca de poros, lisa e
fibrosa longitudinal. No biocarvao HC-150, Figura 2.10 (b), observa-se maior porosidade em
comparagdo ao bagaco de malte, sendo atribuido a degradacao termoquimica. Ainda é possivel
observar microesferas de tamanhos diferentes, destacado com uma seta. Segundo Titirici e
colaboradores (2008), a formagdo dessas esferas ocorrem devidos as reagdes de desidratagdo,
hidrélise e a polimerizagdo de mondmeros de macromoléculas da biomassa. A formagao de
poros € mais visivel no biocarvao PC-500 em comparag¢do ao HP-150. A morfologia do PC-
500, Figura 2.10 (c) apresenta uma forma de favo de mel cilindrica, interligadas por alguns
tubos grandes. Através dos processos de carbonizacdo sdo gerados compostos organicos

volateis, que influenciam a estrutura porosa do biocarvoes (REHRAH et al., 2016).

2.3. CONCLUSAO PARCIAL

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que foram obtidos biocarvoes
amorfos a partir do bagaco de malte, compostos basicamente por um esqueleto de carbono fixo,
com presenca de grupos funcionais oxigenados, sendo os resultados similares aos descritos na
literatura. As caracterizagdes dos biocarvoes obtidos pelos processos de carbonizacdo foram
andlises importantes para compreender a morfologia, composi¢ao e propriedades quimicas. Por
fim, pode-se observar a importancia de materiais alternativos, que podem ser encontrados no
ambiente natural, para a produgdo de biocarvoes com baixo custo, boa capacidade e potencial

para aplicacdo como adsorvente, por exemplo.
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CAPITULO 3
ADSORCAO DE FLUOROQUINOLONAS POR BIOCARVOES
OBTIDOS DE BAGACO DE MALTE
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3.1. MATERIAIS E METODOS

3.1.1. Padroes e reagentes

Nesta etapa foram utilizados os biocarvoes obtidos no item 2.1.4 do capitulo 2 (HC-150
e PC-500). Foram utilizados acido cloridrico (CAS 7647-01-0, HCI, 37% p.a., VETEC) e
hidréxido de sédio (CAS 1310-73-2, NaOH, 99%, VETEC) para preparacao de solucdes no
ajuste de pH. Todas as solucdes foram preparadas em acetonitrila (CAS 75-05-8, CoHiN,
99,99%, SIGMA - ALDRICH) e depois diluidas em dgua ultrapura obtida por sistema Milli-Q
(Milli-Q® Reference, Millipak® Express 40, 0,22 um). Padrao de enrofloxacina (ENR),
ciprofloxacina (CIP) e norfloxacina (NOR), grau de pureza superior a 98%, qualidade HPLC
(Sigma Chemicals Co, St. Louis, E.U.A). Padrao de B-lactamicos: Amoxicilina (AMOX),
Cetriaxone (CEFT) e Cefadroxil (CEFA), grau de pureza > 98%, Sigma-Aldrich. Padrao
inseticida e herbicida: Deltamethrin (DELTA), Fornesafen (FORN), Propanil (PROP) e Diuron
(DIUR), grau de pureza superior a 98%, qualidade HPLC (Sigma Chemicals Co, St. Louis,
E.U.A).

3.1.2. Preparo de solucoes

Foram preparadas solucdes estoque de onze compostos dentre antibidticos, anti-
inflamatdrio, inseticidas e herbicida, conforme descrito na Tabela 3.1, de concentragcdo de 1000

mg L.

Tabela 3.1 Compostos utilizados neste trabalho

Classes Subclasse Composto
Ciprofloxacina (CIP)
Fluoroquinolonas Enrofloxacin (ENR)
. Norfloxacin (NOR)
Antibidticos o
Amoxicilina (AMOX)
B-lactamico Cefadroxil (CEFA)
Ceftriaxone (CEFT)
Anti-inflamatérios NA* Diclofenaco (DICL)
Deltamethrim (DELTA)
Inseticida NA¥ Fornesafen (FORN)
Propanil (PROP)
herbicida NA* Diuron (DIUR)

*NA: Nao se aplica
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Foram pesados 10 mg de cada padrao e dissolvidos em acetonitrila. A partir da solu¢do
estoque, prepararam-se as solucdes de trabalho, na concentra¢do de 50 mg L' e completado o

volume em dgua ultrapura obtida por sistema Milli-Q (Milli-Q® Reference, Millipak® Express

40, 0,22 um). Todas as solugdes foram armazenadas sob refrigeracdo a aproximadamente 4 °C.

3.1.3. Ensaios de adsorcao de contaminantes por biocarvoes

Inicialmente foi realizada uma triagem da capacidade adsortiva dos biocarvdes com os
contaminantes descritos na Tabela 3.1. Os ensaios de adsor¢ao foram realizados utilizando um
volume de 25,00 mL de cada solucio em concentracio 50 mg L. Ao sistema, foram
adicionados separadamente, 50 mg de biocarvoes (HC-150 ou PC-500) e mantidos sob agitacdo
e temperatura constante, 180 rpm e 25 °C respectivamente, sem ajuste de pH. Apds o tempo
estipulado de 12 h, foi retirada de cada sistema, uma aliquota, que foi filtrada em membrana de

acetato celulose (0,45 um de tamanho de poro).

A adsor¢do foi monitorada por meio da Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular
UV/Vis (espectrofotometro Thermo Scientific Evolution Array), monitorando-se o
comprimento de onda de maior sensibilidade para cada composto. Utilizou-se cubeta de quartzo
de 1 cm de caminho 6ptico. Todas as leituras foram realizadas em duplicatas. Os compostos
que obtiveram melhor adsor¢do pelos biocarvoes foram selecionados para avancar nos estudos

de adsorcao.
3.1.4. Preparo das curvas analiticas de fluoroquinolonas

Foram construidas curvas analiticas para cada fluoroquinolona (CIP, ENR e NOR). Para
isso, foram preparadas solucdes de concentracdo na faixa de 1,0 a 10,0 mg L. Tais solucoes
foram analisadas por Espectrofotometria de Absor¢do Molecular UV/Vis (espectrofotometro
Thermo Scientific Evolution Array), monitorando-se o comprimento de onda de 275 nm, como
descrito no item 3.1.3. O modelo de regressdo linear foi ajustado aos dados experimentais,

utilizando o software Origin® versdo 2018. As andlises foram realizadas em triplicata.
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3.1.5. Limite de deteccao (LD)

O limite de deteccdo (LD), que representa a menor quantidade do analito presente em
uma amostra que pode ser detectada, mas nao necessariamente quantificada, utilizando um

procedimento experimental, foi calculada conforme a Equagao 3.1.

LD = 3;5 (Eq. 3.1)

Em que: S € a estimativa do desvio padrao do branco de 10 repeti¢cdes, a € a sensibilidade

da curva analitica, dada pelo coeficiente angular da curva analitica.

3.1.6. Limite de quantificacao

O limite de quantificacdo (LQ), que € definido como a menor quantidade do analito de
interesse em uma amostra, que pode ser quantitativamente determinado com valores aceitdveis
de precisdo e exatiddo, utilizando um procedimento experimental, foi calculado conforme a

Equacao 3.2.

_10*S

LQ (Eq. 3.2)

Em que: S € a estimativa do desvio padrdo do branco de 10 repeti¢des, a € a sensibilidade

da curva, dada pelo coeficiente angular da curva analitica.
3.1.7. Avaliacdo da massa de biocarvao

Ap6s a realizagdo da triagem, foi avaliado a capacidade adsortiva de fluoroquinolonas,
que apresentaram melhor desempenho na triagem pelos biocarvoes (HC-150 e PC-500). Foram
utilizados 50,00 mL de solucdo de fluoroquinolona na concentragio 50 mg L™}, com as seguintes
massas do biocarvao: 25, 50, 75 e 100 mg. Apds a adi¢do, as amostras foram colocadas em
agitacdo de 180 rpm por 12 h a temperatura controlada de 25 °C e sem ajuste de pH. Por fim,
foram filtradas em membrana de acetato celulose (0,45 pm de porosidade) e a remogdo

quantificada.

A capacidade adsortiva foi calculada de acordo com a Equagao 3.3.

_ (Ci=Co)xv
- m

qe (Eq. 3.3)
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Em que: g. é a capacidade adsortiva, ap6s atingir o equilibrio (mg g™'), V é o volume de
solucdo (mL), Ci concentracdo inicial da solucdo (mg L), Ce é a concentracio da solugio (mg

L) no equilibrio e m é a massa do adsorvente (g).
3.1.8. Avaliacao do pH inicial do sistema

Partindo da massa de adsorvente escolhida no estudo anterior para cada composto,
realizou-se o estudo da influéncia do pH inicial da solu¢do na adsor¢do. O estudo de pH inicial
foi conduzido utilizando 50 mg de cada biocarvio em contato com solucdes de
fluoroquinolonas (50,00 mL, 50 mg L") com o pH inicial ajustado de 4, 6, 8 e 10, utilizando
solugdes de NaOH ou HCI (ambas a 0,100 mol L!). Os frascos foram mantidos sob agitacdo a
180 rpm, durante tempo de 12 h e temperatura controlada a 25 °C. Apds o tempo especificado,
uma aliquota foi retirada do sistema, filtrada em membrana de acetato celulose (0,45 pm de
porosidade) e a remocgdo foi avaliada por Espectrofotometria de Absor¢do Molecular UV/Vis,

conforme reportado anteriormente.
3.1.9. Calculos computacionais

As principais espécies quimicas e propriedades fisico-quimicas da enrofloxacina,
ciprofloxacina e norfloxacina foram calculadas pelo software MarvinSketch 17.28.0,
considerando pH = 8.0 e 25 °C. O alinhamento 3D das moléculas também foi realizado no
mesmo software, utilizando o tipo de 4tomo estendido, com uma contagem inicial de

conformagdes de 999.

A superficie de potencial eletrostitico de cada espécie principal foi calculada usando o
software Avogadro 1.2.0. A geometria das moléculas foi otimizada usando o campo de forca
MMFF94s (Campo de Forca Molecular de Merck), algoritmo de descida mais ingreme e 4
etapas por atualizagdo. O tipo de superficie selecionado foi Van de Waals, colorido por

potencial eletrostatico, com alta resolugdo e valor de isosuperficie de 0,05.
3.1.10. Cinética de adsorc¢ao

Os ensaios de cinética foram realizados utilizando volume de 50,00 mL da solucdo de
cada farmaco (CIP, ENR e NOR) em concentracdo 50 mg L. Ao sistema, foram adicionados
separadamente, 50 mg de biocarvdes e mantidos sob agitacdo (180 rpm) e temperatura constante

(25 °C), por um periodo de 48 h. Para a constru¢do do perfil cinético de adsor¢do, foram
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estabelecidos os tempos 0; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 6; 12; 24; 36 e 48 h. A cada tempo estipulado,
foi retirada uma aliquota de cada sistema, que foi filtrada em membrana de acetato celulose (de
0,45 um de tamanho de poro). A adsorcdo foi avaliada por Espectrofotometria de Absor¢ao

Molecular UV/Vis.

Os modelos cinéticos descritos pelas Eqs. 3.4-3.6, foram ajustados aos dados
experimentais a fim de descrever o comportamento cinético do processo de adsor¢do. Foram
utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) (Eq. 3.4), pseudo segunda ordem (PSO)
(Eq. 3.5) e modelo Elovich (Eq. 3.6).

qt = ge (1 — e Fat) (Eq.3.4)

gt = kpqe’t
1+k,qet

(Eq. 3.5)

qt = 5 In(1+ abt) (Eq. 3.6)

Em que gt = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente em um

determinado tempo (ug mg™!'), ge = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (ug mg'); k1 = constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira
ordem (h™), k2 = constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (mg pg' h''), o
coeficiente @ (mg ¢! min') corresponde 2 taxa inicial de adsor¢do e o coeficiente b (mg g™') é

a constante de dessorcao e t = tempo (h).
3.1.11. Isoterma de adsorcao

Foram realizados estudos de isoterma de adsorcdo das fluoroquinolonas pelos
biocarvdes, sendo adicionado 50 mg de biocarvdo em 50,00 mL de solucao em diferentes
concentracoes (10, 25, 50, 75 e 150 mg L") a 25 °C. O sistema foi mantido sob agitacdo (180
rpm) por 24 h, para garantir que o equilibrio havia sido atingido. Ao final do processo, a solu¢do
foi filtrada em membrana de acetato celulose (0,45 um de porosidade) e a remog¢ao do corante

foi avaliada por meio da Espectrofotometria de Absor¢do Molecular UV/Vis.

Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados

experimentais conforme as Equacgdes Eq. 3.7 e Eq. 3.8, respectivamente.

max K Ce
e = qHTLCe (Eq. 3.7)
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1
qo = KrC,) (Eq. 3.8)

Em que g,,,qx é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g!) e K (L mg-!) constante de adsorcdo
de Langmuir, K (mg g') € a constante de adsor¢do de Freundlich, e n é a constante relacionada

a intensidade de adsorcao.

3.2. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.2.1. Avaliacio da capacidade adsortiva dos biocarvoes HC-150 e PC-500

A fim de avaliar a capacidade de adsorcao dos biocarvoes HC-150 e PC-500, obtidos
por processo hidrotermal e pirolitico, respectivamente, estes foram utilizados na remogao de
contaminantes como antibidticos, anti-inflamatorios, inseticidas e herbicidas em sistemas

aquosos. Na Figura 3.1 sdo apresentados os resultados obtidos.

Biocarvéo HC - 150 Biocarvao PC - 500

Remocéo (%)
Remogéo (%)
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Figura 3.1 Remoc¢do de contaminantes por biocarvdes. Condi¢des: Volume de solugdo: 25,00
mL, [Composto]: 50 mg L', massa de biocarvdo: 50 mg, temperatura controlada de 25 °C,
agitacdo: 180 rpm por 12 h, sem ajuste de pH inicial. (a) Material: HC-150 obtido por processo
hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) Material PC-500 obtido por pirdlise sob atmosfera de N> a
500 °C por 1 h.

Pode-se observar que, para ambos os biocarvoes, as fluoroquinolonas apresentaram os
melhores resultados. A CIP, que apresentou melhor desempenho para ambos biocarvoes, teve
uma remocado de 57,61 £ 0,09% pelo HC-150 e 49,85 + 0,60% para PC-500. Sendo assim,
diante dos resultados acima e de trabalhos descritos na literatura, em que fluoroquinolonas
foram detectadas em 4agua, realizou-se o estudo da aplicacdo do material obtido na remocdo de
fluoroquinolonas em amostras aquosas. Para isso, utilizou-se como moléculas modelos

ciprofloxacina (CIP), enrofloxacina (ENR) e norfloxacina (NOR).
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3.2.2 Otimizacao do método de analise

Antes de iniciar os estudos da adsor¢do das fluoroquinolonas pelos biocarvoes HC-150
e PC-500, preparou-se a curva analitica de cada farmaco. Os espectros obtidos para
concentracdo do farmaco CIP sdao mostrados na Figura 3.2 (a), enquanto a curva analitica é
mostrada na 3.2 (b). O gréfico de residuos da curva analitica da CIP € mostrado na Figura 3.2 -
inserte. Os espectros, as curvas analiticas e os graficos de residuos das solu¢cdes de ENR e NOR

sdao mostradas nos Anexo, Figuras A2 e A3.
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Figura 3.2 (a) espectros de absorcio de solucdes de CIP (1 a 10 mg L!), sem ajuste de pH. A
seta na figura indica o aumento de concentragdo. (b) curva analitica construida de CIP, A= 275
nm (R% =0,9994). Inserte: Grafico de residuos da curva analitica de CIP

Pode-se observar que o comprimento de onda de 275 nm apresentou maior sensibilidade
para todas as fluoroquinolonas e, portanto, foi selecionado para monitorar a remog¢do dos
farmacos pelos diferentes biocarvdes. As curvas apresentaram um bom ajuste linear, com
coeficiente de determinacdo superior a 0,99 e os residuos se encontram aleatoriamente

distribuidos ao redor de zero.

Os parametros analiticos das curvas analiticas, como sensibilidade, dada pela inclinacao,

e R? das diferentes curvas obtidas para cada fluoroquinolona sdo mostrados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Parametros analiticos obtidos pelo método quantificagdo de solucdo de
fluoroquinolonas.

Analito Equacdo da curva analitica R?2
CIP A =(0,09434 £ 0,00009) C (mg L) + (0,00258 £ 0,00477) 0,9994
ENR A =(0,10043 + 0,00208) C (mg L) - (0,00576 £ 0,01264) 0,9983
NOR A =(0,10726 £ 0,00130) C (mg L") + (0,00481 £ 0,00455) 0,9993

Os valores de LD encontrados para a CIP, ENR e NOR foram correspondentes a 0,230
+0,04, 0,390 £ 0,05 € 0,245+ 0,11 mg L' e os valores de LQ foram 0,766 + 0,13, 1,299 + 0,16
e 0,818 +£ 0,36 mg L, respectivamente.

3.2.3. Avaliacio da massa de biocarvao na remocao de fluoroquinolonas.

Para otimizar o estudo de adsor¢do, foram analisadas variagdes de massas dos

biocarvoes na adsor¢ao das fluoroquinolonas, cujos resultados sdo mostrados na Figura 3.3.

Biocarvdao HC-150 Biocarvao PC-500

Remocao (%)

50 mg 75 mg

@ce [Cenr EENOR

(a) (b)

Hce [Cenr EENOR

Figura 3.3 Influéncia da massa de biocarvao na remogao de fluoroquinolonas pelos biocarvoes
HC-150 e PC-500. Condig¢des: Volume de solucao 25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 50 mg L,
temperatura controlada de 25 °C, agitacao: 180 rpm por 12 h, sem ajuste de pH. (a) HC-150:
Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500: Condig¢des: Pirdlise sob atmosfera de N»
a 500 °C por 1 h.

Como pode ser observado na Figura 3.3, a melhor massa de biocarvdes para a remoc¢ao
das fluoroquinolonas foi de 50 mg. A partir dessa massa, pode-se observar uma redugdo da
capacidade adsortiva. Tais resultados podem ser justificados pela formacao de agregados do

biocarvao, que prejudicou a colisdo entre adsorvato e adsorvente e, consequentemente, reduziu

a remocdo. Resultado similar foi observado por (SILVA er al., 2019) que justificaram a
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diminui¢do da adsor¢do a formacdo de agregados do adsorvente no seio da solucido, que

impediram o acesso do adsorbato ao carvao.
3.2.4. Avaliacao do pH inicial do sistema na remocao de fluoroquinolonas

Um dos principais parametros referentes ao processo de adsor¢do € o pH inicial da
solucdo, sendo os resultados obtidos para investigacdo desse parametro mostrados na Figura
3.4. Como se pode observar, a adsorcdo das fluoroquinolonas foi significativamente afetada

pelo pH inicial utilizado.
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Figura 3.4 Influéncia do pH inicial do sistema na remog¢do de fluoroquinolonas pelos
biocarvoes HC-150 e PC-500. Condig¢des: Volume de solugdo 25,00 mL, [Fluoroquinolona] =
50 mg L', temperatura controlada de 25 °C, agitacdo: 180 rpm por 12 h, com ajuste de pH. (a)
HC-150: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500: Condicdes: Pir6lise sob atmosfera
de N2 a 500 °C por 1 h.

Para ambos biocarvdes, o melhor pH inicial foi 8,0. A influéncia do pH na adsorcao
pode ser explicada pela combinacdo do pH no ponto de carga zero dos adsorventes e do perfil
de especiacao quimica dos compostos. Conforme observado, os valores de PCZ foram de 4,17
+ 0,12 e 547 £ 0,60, para HC-150 e PC-500, obtidos pelo processo de carbonizagdo
hidrotérmica e pirolitica, respectivamente. Os grupos funcionais de superficie de cada
biocarvao estardo carregados negativamente, quando o pH do meio € maior que o pHpcz,

ocasionando a predominéncia de grupos carboxilicos desprotonados, assim espécies cationicas

serdo preferencialmente adsorvidas.

Na adsor¢ao das fluoroquinolonas utilizando o biocarvao HC-150, a remogao variou de

9,50 £2,09% (pH 4,0) a = 1,26% (pH 8,0). Para o biocarvao PC-500, praticamente niao houve
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remocdo para a ENR em pH 10,0, enquanto em pH 8 a CIP apresentou uma remogao de 55,11

+1,36%.

Em pH 4,0, a superficie dos biocarvoes (HC-150 e PC-500) estd carregada
positivamente e as fluoroquinolonas apresentam na forma de cation, ocasionando a repulsao
eletrostdtica entre os farmacos e os materiais, diminuindo a eficiéncia da remog¢do. De
semelhante forma, uma repulsdo ocorre no pH 10, sendo os biocarvdes carregados
negativamente e as fluoroquinolonas na concentragdo anidnica. Na faixa compreendida entre
pH 6,32 e 8,47, as fluoroquinolonas se apesentam na forma neutra/dipolar, ocasionando a
diminui¢do da repulsdo eletrostitica com os biocarvdes, aumentando a remog¢do. Portanto a
remog¢ao maxima ocorre em pH 8, proxima ao ponto onde a concentragido de CIP, ENR e NOR

apresenta espécies neutras.

Considerando como a estrutura quimica do adsorvato pode afetar o comportamento da
adsorc¢do, algumas das propriedades fisico-quimicas dos trés farmacos foram calculadas, como
mostrado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Propriedades fisico-quimicas gerais da enrofloxacina, ciprofloxacina e norfloxacina
calculadas usando o software MarvinSketch 17.28.0.

Moléculas I?Klzvga Ig‘;‘)b 106 [11311;4;01'1] 1()13[,; as;; PI' Carga
Ciprofloxacina 440,97 80,29 87,94 33,23 464,70 7,27 -0,17
Enrofloxacina 503,63 66,92 97,98 37,14 544,40 6,24 -0,95
Norfloxacina 435,93 80,29 85,48 32,12 473,28 7,28 -0,17

(a) Area superficial de Van der Waals, (b) area superficial polar, (c) refratividade molar, (d)
polarizabilidade molecular, (e) acessibilidade do solvente e (f) ponto isoelétrico

A érea de superficie de Van der Waals, a refratividade molar, a acessibilidade do
solvente e a polarizabilidade estdo todas relacionadas as propriedades estéricas e eletronicas
das moléculas. Seria de se esperar que quanto maior a drea superficial e a capacidade de um
composto quimico distorcer sua nuvem eletrOnica, maior seria a adsorcdo na superficie do
material. Certamente ndo foi o caso da ENR (MM = 359,39 g mol!), que apresentou valores
mais altos para essas propriedades, mas foi menos removida pelos biocarvdes. O simples
alinhamento 3-D das estruturas, mostrado na Figura 3.5, mostra que elas sdo de fato muito
parecidas estericamente. Apenas a area superficial polar, que é maior para CIP e NOR, parece
possivelmente estar relacionada a sua maior remog¢do pelos biocarvoes. Mesmo as moléculas

carregadas no melhor pH estudado nao favoreceriam sua adsor¢do por interagdes elétricas, visto
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que as superficies dos biocarvdes também sdo negativas, como demonstrado pelo ponto de

carga zero (pH = 4,17 para HC-150 e pH= 5,47 para PC-500).

Figura 3.5 Alinhamento 3-D das estruturas de enrofloxacina (azul claro), ciprofloxacina (azul
escuro), e norfloxacina (amarelo) utilizando o software MarvinSketch 17.28.0.

Tendo isso em mente, o préximo passo foi considerar a distribui¢ao das espécies no pH
mais favordvel para adsorcdo. Como mostrado na Figura 3.6, as principais espécies sdo
protonadas no nitrogénio da piperazina, exceto a ENR, que possui um grupo etil como
substituinte. Tal desvio pode ser explicado pela diferenca na forca de base para aminas
secunddrias e tercidrias. Espera-se que o primeiro seja mais basico do que o dltimo, devido ao

impedimento estérico, que restringe a protonacio de aminas tercidrias.
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Figura 3.6 Os valores de pKa sdo mostrados para o d4cido mais forte (vermelho) e base (azul).
(a) CIP, (b) ENR e (c) NOR.

Diante dessas informacdes, a superficie de potencial eletrostdtico para as principais
espécies foi gerada no software Avogadro. Como pode ser visto na Figura 3.7, a CIP e NOR
tém uma maior separagdo de carga em comparagdo com a ENR. Embora a carga global das
moléculas tenha sido igualmente negativa, CIP e NOR apresentam maior separacio de carga,

contribuindo para a interagdo com a superficie do biomaterial. Sendo assim, a melhor remog¢ao
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ocorre no pH 8 para os farmacos CIP e NOR, enquanto para o ENR, a remog¢do ocorre em menor

porcentagem.

(a) (b) (c)

Figura 3.7 Superficie de Wan der Waals colorida por potencial eletrostdtico calculado com o
software Avogadro 1.2.0. A maior densidade eletronica estd localizada nas dreas vermelhas,
enquanto o oposto, ou seja, a regido com menos densidade eletronica € colorida de azul. Os
valores de pKa sdao mostrados para o dcido mais forte (vermelho) e base (azul). (a) CIP, (b)
ENR e (c) NOR.

3.2.5. Estudo cinético de adsorcao das fluoroquinolonas pelos biocarvoes
Com o intuito de analisar o comportamento cinético dos biocarvoes HC-150 e PC-500

nas fluoroquinolonas (CIP, ENR e NOR), foi analisando os valores de remoc¢do (%) versus

tempo, cujos resultados s@o mostrados na Figura 3.8.
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Figura 3.8 Remocdo de fluoroquinolonas pelos biocarvées HC-150 e PC-500 em funcao do
tempo. Condigdes: Volume de solucdo 25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 50 mg L™!, temperatura
controlada de 25 °C, agitacdo: 180 rpm, pH = 8. (a) HC-150: Processo hidrotermal a 150 °C por
14 h. (b) PC-500: Condicdes: Pirdlise sob atmosfera de N> a 500 °C por 1 h.

Pelas curvas obtidas é possivel observar que, para os dois biocarvdes as maiores

remog¢des ocorrem nas primeiras 5 h, atingindo um tempo de equilibrio de 24 h para os dois
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materiais. Verifica-se que a maior adsorc¢ao das fluoroquinolonas ocorreu para o biocarvdao HC-
150, com remoc¢do préoxima de 80%. Para o biocarvao PC-500 a remoc¢do foi menor,
aproximadamente 53%. Pode-se verificar que as maiores remocao ocorrem para os fairmacos
CIP e NOR, conforme discutido no item 3.2.4, e que a remog¢do para o ENR ocorre em menor

porcentagem.

Modelos cinéticos de adsorcao da CIP foram ajustados aos dados experimentais, cujos
resultados, sdo mostrados na Figura 3.9 (a)-(b), assim como os gréficos de residuos, insertes
das figuras. As curvas cinéticas dos farmacos ENR e NOR, assim como os graficos de residuos,

podem ser visualizados no Anexo, Figuras A4 e AS.
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Figura 3.9 Cinética de adsorcdo do CIP pelos biocarvdes. Condicdes: Volume de solucdo 25,00

mL, [Fluoroquinolona] = 50 mg L™!, temperatura controlada de 25 °C, pH = 8. (a) HC-150:

Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500 (Pirdlise sob atmosfera de N> a 500 °C por

1 h) em solugdo de CIP. Inserte: Gréfico de residuos dos modelos cinéticos utilizados na CIP.
— pseudo-primeira ordem, PSO — pseudo-segunda ordem.

Na literatura, os modelos mais utilizados para avaliar a adsor¢do de contaminantes
emergentes utilizando biocarvdes, sao os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-
segunda ordem (PSO) e Elovich. Avaliando a qualidade dos ajustes do modelo aos dados
experimentais para a CIP, o melhor modelo cinético utilizando o biocarvao HC-150 foi de
pseudo-segunda ordem, como apresentado na Tabela 3.4. Os valores do coeficiente de
determinacio R? (0,979) e do erro médio relativo (4,175) indicam fortes correlaciio dos dados,
indicando menor erro entre os dados calculados e os experimentais. A capacidade de adsor¢do

calculada pelo modelo foi de 63,0 + 1,3 mg g!, valor préximo do valor experimental (62,7 +

1,7 mg g'). Nos grificos de residuos, a aleatoriedade dos valores em fungio do eixo da
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ordenadas demostram que os comportamentos nido foram tendenciosos, comprovando a
consisténcia do ajuste.

Para o biocarvao PC-500, o melhor modelo cinético foi o pseudo-segunda ordem, sendo
o coeficiente de determinacio R? igual 0,986 + 2,1, conforme a Tabela 3.5. A capacidade
méxima obtida experimentalmente (40,8 + 1,3 mg g™!) encontra-se préxima do valor ge obtido
pelo modelo de 43,3 +09 mg g

Tabela 3.4 Parametros de ajustes dos modelos cinéticos de adsorcdo das fluoroquinolonas
utilizando o biocarvdo HC-150

Modelo Cinético Farmacos
Pseudo-primeira ordem (PPO) CIp ENR NOR
Qe, calc (mg g) 573+23 202 +1,0 40,7+1,2
ki (min') 0,670 + 0,085 1,164 + 1,031 0,586 +0,055
R? 0,900 0,849 0,962
X 24,750 9,598 7,348
Pseudo-segunda ordem (PSO)
Qe, calc (mg g) 63,0 1,3 22,1+0,8 449 0,7
k2 (g mg! min) 0,014 + 0,001 0,068 + 0,079 0,017 £ 0,001
R? 0,979 0,937 0,989
4 4,175 3,982 2,014
Elovich
a (mg g min) 206,3 +47.,5 171,6 £23,7 108,037 +37,0
b (g mg™) 0,100 + 0,006 0,317 0,015 0,134 £0,013
R? 0,962 0,973 0,916

4 9,224 1,654 16,392
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Tabela 3.5 Parametros de ajustes dos modelos cinéticos das fluoroquinolonas utilizando o
biocarvao PC-500.

Modelo Cinético Farmacos
Pseudo-primeira ordem (PPO) CIp ENR NOR
Qe, calc (mg g') 386+1,5 19.1+0.7 28,7+0,8
ki (min) 0,412 +£0,042 1,143 £0,184 0,420 + 0,026
R? 0,946 0,794 0,987
X 7,985 4,312 4,310
Pseudo-segunda ordem (PSO)
e, calc (mg g'!) 43,3+0,9 20,7 +0,5 332+1,4
k2 (g mg! min™") 0,014 £ 0,001 0,082 + 0,012 0,013 +0,001
R? 0,986 0,938 0,978
e 2,096 1,288 7,345
Elovich
a (mg g min") 104,3 + 38,2 364,0 + 1722 21,0 £4,1
b (g mg™) 0,128 £ 0,01 0,382 + 0,033 0,137 +£0,016
R? 0,900 0,918 0,921
ya 14,879 1,703 27,074

Para a fluoroquinolona ENR, constata-se que o modelo de Elovich € o que melhor
representa de maneira mais adequada a cinética para o material HC-150. O valor de R? (0,973)
e X 2 (1,654), apresentam resultados satisfatérios. Para o material PC-500, o modelo PSO
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (R? = 0,938). A capacidade maxima obtida
pelo modelo (20,7 + 0,5 mg g!) encontra-se préxima do valor ge obtido experimentalmente
20,8 £ 0,9 mg g‘l. Wu e colaboradores (2019), obtiveram resultados semelhantes, sendo o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem € o mais indicado para representar a adsor¢ao do

ENR.

Para o farmaco NOR, o melhor modelo cinético ajustada para o biocarvao HC-150 € o
PSO. Os valores do coeficiente de determinacao R? (0,989) e do erro médio relativo (2,014)
indicam o modelo mais adequado. Para o material PC-500 o melhor modelo foi o de pseudo-
primeira ordem, sendo o R? no valor de 0,987, porém ao analisar 0 qmax € observado que o
modelo pseudo-segunda ordem apresenta valor maior (33,2 + 1,4 mg g™!). O estudo realizado
por Cham e colaboradores (2017) também encontrou modelo cinético pseudo-segunda ordem

favorédvel na adsorcao da fluoroquinolona NOR.

MAGESH et al. (2022) obtiveram resultados semelhantes utilizando biocarvoes obtidos
da casca de jaca como adsorventes de ciprofloxacina. O biocarvao foi produzido por HTC a

temperatura de 350 °C por 3 h e ativado com &cido fosférico (H3PO4). O valor méximo de
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adsorgdo obtido pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi de 43,3 mg g! e R? de

0,997, proximo aos valores encontrados nesse trabalho.

BERGES et al. (2021) realizaram o estudo de adsorcdo da enrofloxacina utilizando
carvio vegetal como adsorvente. A adsor¢io médxima foi de 74,59 mg g’!, usando modelo

pseudo-segunda com coeficiente de determinacdo de 0,995.

WANG et al. (2017) analisaram a adsorcdo de norfloxacina utilizando biocarvao
produzido a partir de talo de milho por via pirolitica a temperatura de 500 °C e tempo de
residéncia de 90 minutos. O modelo de pseudo-segunda se ajustou melhor aos dados

experimentais, com uma capacidade méaxima de adsorcdo de 2,30 mg g\
3.2.6. Isoterma de adsorcao das fluoroquinolonas pelos biocarvoes

Para o estudo da isoterma de adsorcao das fluoroquinolonas para os biocarvoes HC-150
e PC-500, foi realizada a avaliagdo da quantidade de material absorvido na faixa de
concentracio compreendida entre 10 e 150 mg L. Na Figura 3.10 pode-se ver os modelos
ajustados aos dados experimentais para a CIP. Para as outras fluoroquinolonas (ENR e NOR),
os resultados sdo apresentados no anexo Figura A6 e A7.
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Figura 3.10 Isoterma de adsor¢do do CIP pelos biocarvdes. Condi¢des: Volume de solucio
25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 10-150 mg L, agitacdo: 180 rpm por 24 h, temperatura
controlada de 25 °C, pH = 8. (a) HC-150: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500
(Pirdlise sob atmosfera de N2 a 500 °C por 1 h) em solugdo de CIP. Insert: Grafico de residuos
dos modelos isotérmicos utilizados na CIP.
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Ao analisar a adsor¢do da CIP pelos dois biocarvoes, € possivel observar que ambos os
modelos de isotermas apresentam valores R? > 0,9 (Tabela 3.6 e Tabela 3.7) evidenciando bom
ajuste dos modelos aos dados experimentais. Como mostrado nas Tabelas 3.6 e 3.7. O modelo
de Langmuir apresentou melhor ajuste tanto para o HC-150 (R? = 0,934) quanto PC-500 (R? =
0,974). O modelo de Langmuir € baseado na hip6tese de uma superficie adsorvente homogénea
com sitios de adsorcao idénticos. Por outro lado, o modelo de Freundlich descreve superficies
heterogéneas, supondo adsor¢ao em multicamadas e nenhum requisito quanto a cobertura da
area de superficie (SAYEN; ORTENBACH-LOPEZ; GUILLON, 2018). Pela analise do
parametro “n” do modelo de Freundlich, percebe-se que a CIP apresentou valores cima de 1
para os dois biocarvoes, uma vez que n >1 indica se o processo de adsor¢do é favoravel (DELLE
SITE, 2001).

Tabela 3.6 Parametros isotérmicos para adsor¢do de fluoroquinolonas utilizando o biocarvao
HC-150.

Modelo Isotérmico Farmacos
Langmuir CIP ENR NOR

qm (mg g 95,4 +46,07 166,3 +116,4 99,1 +59.4

K (L mg™) 0,009 + 0,007 0,005 + 0,004 0,016 £0,016
R? 0,934 0,967 0,904

Freundlich

Kr (mg g!)/ (mg LH!m 1,5+£1,0 1,106 2,5+22

n 1,304 + 0,289 1,47 £0,192 1,344 +0,442
R2 0,910 0,957 0,901

Tabela 3.7 Parametros isotérmicos para adsor¢do de fluoroquinolonas utilizando o biocarvao
PC-500.

Modelo Isotérmico Farmacos

Langmuir CIp ENR NOR

qm (mg g'l) 57,1 + 14,7 12,0 + 1,7 20’2 + 2’1

Kr (L mg™h) 0,010 £ 0,005 0,018 + 0,006 0,028 + 0,007
R? 0,974 0,969 0,978

Freundlich

Kr (mg g!)/ (mg L'Hn 1,2£0,7 0,7£0,3 1,7+0,8

n 1,441 £ 0,288 1,952 £0,472 2,132 £0,509
R2 0,949 0,903 0,906

A capacidade médxima adsortiva (qm) € uma medida da quantidade méxima de farmaco

que pode ser adsorvida pela biocarvoes (FONTOURA et al., 2022) . Para o CIP o biocarvao
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HC-150 apresenta maior gm (95,4 mg g') em relagio ao material PC-500 (57,1 mg g,
utilizando como modelo isotérmico Langmuir. Outro pardmetro que pode ser avaliado em
biocarvoes sdo os gréaficos de residuos. Eles permitem avaliar a eficiéncia da remog¢ao dos

farmacos pelo biocarvoes sendo analisados pela distribui¢cdo aleatéria e a amplitude dos pontos

(IMRAN; AKBAR, 2020).

Trabalhos na literatura, reportam os modelos de Langmuir e de Freundlich como os
modelos mais utilizados no estudo de isotermas de biocarvoes (LIU et al., 2020).
HAMADEEN; ELKHATIB (2022) utilizou o biocarvao manoestruturado preparado a partir de
casca de roma para tratamento de d4gua com ciprofloxacina (CIP). O biocarvao foi obtido pelo
processo de pirdlise (temperatura: 800 °C, tempo de residéncia: 2 h e ativagao e ativacdo HzPO4
85%). Os autores obtiveram uma capacidade maxima de adsorcdo, pelo modelo de Langmuir,
de 142,86 mg g™!. Eles concluiram que foi obtido um adsorvente ecologicamente correto, vidvel

e barato para eliminagao bem-sucedida do CIP das dguas residuais.

KONG et al. (2017) utilizaram planta medicinal como biomassa para produgao de
biocarvao magnético por pirdlise (temperatura: 700 °C, tempo de residéncia: 3 h), que foram
usados na adsor¢do de ciprofloxacina. Os resultados indicaram que o modelo de Langmuir
descreveu adequadamente o processo de adsor¢do, obtendo-se capacidade maxima de qm=68,9

+ 3,23 mg g'l), para ensaios realizados em pH = 6.

Para os farmacos ENR e NOR, o modelo isotérmico que obteve o melhor ajuste, também
foi 0 modelo de Langmuir utilizando os dois materiais (HC-150 e PC-500). O pardmetro R?,
mostra que para os dois biocarvdes os valores sdo maiores, aproximando o resultado de 1,00.
A capacidade maxima qm para ENR, utilizando o modelo de Langmuir, foi maior no biocarvao
HC-150 (166,3 mg g!) que o biocarvio PC-500 (12,0 mg g™'). Ao analisar os graficos de
residuos (Inserte do Anexo Figura A6 e A7) foi observado maior dispersdao dos dados em torno
da linha zero e menor amplitude para os dados obtidos pelo modelo de Langmuir, indicando

melhor ajuste do modelo.

Para o fairmaco NOR, no modelo Langmuir a capacidade mdxima foi de 99,05 mg g e
R? de 0,904 para o biocarvdo HC-150 sendo valores maiores que o modelo de Freundlich
(qm=2,5mg g e R*0,901), conforme a Tabela 3.6 e Tabela 3.7. Para o PC-500, a capacidade
méxima de adsorcdo foi de 20,2 mg g™! para o modelo de Langmuir, sendo maior que o modelo

de Freundlich (gm = 2,1 mg g'). Além desses pardmetros, no modelo Freundlich, percebe-se
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que a NOR apresentou valores cima de 1 para os dois biocarvoes (HC-150: 1,344), uma vez
que n > 1 indica se o processo de adsorcdo € favoravel (DELLE SITE, 2001). Pelos graficos de
residuos, € possivel observar que nos dois materiais (HC-150 e PC-500), a menor amplitude e

aleatoriedade € observado ao modelo de Langmuir.

NGUYEN et al., (2022), utilizaram biocarvao derivado da borra de café para adsorver
norfloxacina (NOR) em 4gua. A carbonizacio ocorreu via pirdlise com temperatura de 500 °C
e tempo de residéncia de 2 h. A capacidade médxima foi de 69,8 mg g'! e R>= 0,97 utilizando o
modelo isotérmico de Langmuir. A abordagem do biocarvao derivado da borra de café seria
uma solucdo ecoldgica promissora porque utiliza residuos sélidos, economiza custos e cria

adsorventes para lidar com poluentes emergentes, como antibidticos.
3.2.7. Conclusio parcial

Através das andlises realizadas, conclui-se que os materiais obtidos a partir do bagaco
de malte (HC-150 e PC-500) empregando diferentes processos de carbonizacdo (HTC e
pirdlise), apresentou propriedade adsortiva para farmacos da classe fluoroquinolonas, sendo
produzidos a baixo custo. As porcentagens de remog¢do se deram na ordem CIP > NOR > ENR
para pH = 8. Os parimetros de R* e os gréficos de residuos sio importantes dados para
comparag¢do da adsorcdo. A menor remogdo para a enrofloxacina se deve a menor distribui¢io
de carga da molécula no pH dos ensaios. Estudos de adsor¢ao foram realizados, observando-se
que o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos dados experimentais. Em estudos
isotérmicos, os carvoes ativados produzidos a partir do bagaco de malte € um material

promissor na remog¢do de farmacos.
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CAPITULO 4

CONSIDERACOES FINAIS
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Nesse capitulo sdo apresentados todos os resultados de forma compilada, referentes as
caracterizagdes dos biocarvoes HC-150 e PC-500 e as aplicagdes de adsor¢do das
fluoroquinolonas CIP, ENR e NOR. Os dados de HC-150 sdo mostrados no Quadro 4.1,
enquanto os dados de PC-500 no Quadro 4.2.

Quadro 4.1 Resultados obtidos pelo biocarvao HC-150. Condig¢des: Processo hidrotermal a
150 °C por 14 h.

Analise Resultado
Rendimento (%) 63,54 +£ 0,47
Andlise elementar (CHNS) (%) C: 57,86; H: 5,29; N: 3,65; S: 1,10; O: 26,75
pH pcz? 4,17 £0,12
Acido de Brénsted (mmol g) 3,51 £0,15
Acidos carboxilicos (mmol g'l) 0,85 + 0,00
Acidos lacténicos (mmol gh 4,69 £ 0,15
Acidos fenélicos (mmol g 7,36 + 0,85
PCS (MJ kg) ® 24,7 + 0,00
Umidade (%) 2,74 £ 0,03
Cinzas (%) 5,36 0,08
Teor Volateis (%) 0,75 £ 0,03
Carbono Fixo (%) 91,15 £ 0,04
TGA / DTG ¢ Evento térmico mais proeminente em 300 °C, devido a

degradacgao da celulose
Grupos funcionais conservados comparados com a

FTIR ¢ .
biomassa
DRX Pico largo entre 15° e 30°, atribuido a material que
apresentam carbono amorfo.
MEV f Porosidade e formacdo de microesferas
Q max (mg g’l) =63,0+1,3
CIpP* R2=0,979

Modelo: pseudo-segunda ordem
Qmix(mg g =22,1+0,8
Parametros cinéticos de adsor¢ao ENR* R2=0,937
Modelo: pseudo-segunda ordem
Q mix(mg g) =449 £0,7
NOR* R%=0,989
Modelo: pseudo-segunda ordem
Q max (mg g) = 95,4 + 46,1
CIP* R2=0,934
Modelo: Langmuir
Q max (mg g1) = 166,3 + 116,5
Isoterma ENR* R2= 0,967
Modelo: Langmuir
Q mix(mg g1) =99,1 £59,4
NOR* R2=0,904
Modelo: Langmuir

3 PCZ: Ponto de Carga Zero, ® PCS: Poder Calorifico Superior, ¢ TGA / DTG: Anilise termogravimétrica /
Termogravimetria Derivada, ¢ FTIR: Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier, ¢ DRX:
Difracio de raios-X, ' MEV: Microscopia Eletronica de Varredura, “Condigdes reacionais cinética: Volume de
solugdo 25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 50 mg L', temperatura controlada de 25 °C, pH = 8. Condicdes reacionais
isotérmica: Volume de solug@o 25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 10-150 mg L, temperatura controlada de 25 °C,
pH=8.
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No Quadro 4.2 sido apresentados os resultados referentes aos dados utilizando o

biocarvio PC-500.

Quadro 4.2 Resultados obtidos pelo biocarvao PC-500. Condi¢des: Pirdlise sob atmosfera de
N> a 500 °C por 1 h.

Analises Resultados
Rendimento (%) 28,39 +0,25
Analise elementar (CHNS) (%) C:76,40; H: 3,16; N: 5,05; S: 2,50; O: 1,82
pH pcz? 5,47 £ 0,60
Acido de Bronsted (mmol gh) 0,85 + 0,00
Acidos Carboxilicos (mmol gh) 0,21 £0,0
Acidos Lactonicos (mmol g") 1,70 £ 0,15
Acidos Fendlicos (mmol g) 5,32 £3,15
PCS MJ kg)® 28,8 £ 0,07
Umidade (%) 0,81 £ 0,03
Cinzas (%) 11,06 £ 0,21
Teor Volateis (%) 0,17 £0,02
Carbono Fixo (%) 89,52 £ 0,16
Maior perda de massa na faixa de 50 — 100 °C e 500 — 650
TGA /DTG*® °C, devido a umidade e decomposi¢do de materiais
lignocelulésicos.

A presenca de poucas bandas indicando perdas de grupos

FTIR ¢ . L5
funcionais por decomposicao.
R Pico entre 15 e 30° atribuido a materiais que apresentam
DRX
carbono amorfo.
Espectroscopia Raman Banda D em 1359 cm™ ¢ G em 1601 cm’!
p p Razio Ip/lg = 0,634

MEV f Porosidade e formacdo de microesferas

Qmix(mg g")=439+0,9

CIpP* R?=0,986

Modelo: pseudo-segunda ordem
Q max (mg g =20,7 £0,5
Parametros cinéticos de adsor¢ao ENR* R2=0,938
Modelo: pseudo-segunda ordem
Q mix (mg g) =28,7+0,8
NOR* R?=0,987
Modelo: pseudo-primeira ordem
Q max(mg g) =57,1 £ 14,7
CIP* R?=0,974
Modelo: Langmuir
Qmix(mg g =12,0%1,7
Isoterma ENR* R2= 0,969
Modelo: Langmuir
Q mix (mg g1) =20,2 £2,1
NOR* R%= 0,978
Modelo: Langmuir

3 PCZ: Ponto de Carga Zero, ® PCS: Poder Calorifico Superior, ¢ TGA / DTG: Anilise termogravimétrica /
Termogravimetria Derivada, ¢ FTIR: Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier, ¢ DRX:
Difraciio de raios-X, ' MEV: Microscopia Eletronica de Varredura, “Condi¢des reacionais cinética: Volume de
solugdo 25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 50 mg L', temperatura controlada de 25 °C, pH = 8. Condicdes reacionais
isotérmica: Volume de solugdo 25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 10-150 mg L, temperatura controlada de 25 °C,
pH=38.
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4.1. Conclusao geral

Nesse trabalho sintetizou-se e caracterizou-se biocarvdes obtidos através de
carbonizacdo hidrotérmica e pirolitica, utilizando o bagaco de malte como biomassa. Tais
processos promoveram a obtencdo de materiais com maior valor agregado, os quais podem ser
aplicados para diferentes finalidades. As caracterizacdes foram fundamentais para elucidar as
caracteristicas dos materiais, sendo materiais amorfos, compostos basicamente por um
esqueleto de carbono fixo e com presenca de grupos funcionais oxigenados residuais do
material de partida. O biocarvao obtido via hidrotérmica apresentou maior rendimento,
capacidade adsortiva, quantidade de grupos funcionais, carbono fixo e umidade enquanto o
biocarvao obtido por pirdlise, apresentou maior pHpcz, PCS (poder calorifico superior) e cinzas.
Tais caracteristicas se devem as maiores temperaturas destinadas ao processo pirolitico. Os
biocarvdes foram eficientes na remog¢do de antibidticos da classe fluoroquinolonas em solugdes
aquosas. Dentre as fluoroquinilonas a ciprofloxacina apresentou melhor resultado para ambos
biocarvdes devido a maior separacao de carga da molécula. Diante do exposto, pode-se concluir
que residuos da industria cervejeira, especificamente bagaco de malte, de baixo valor e pouca
destina¢do apropriada, a um produto de maior valor agregado, como adsorvente para remog¢ao
de fluoroquinolonas de sistemas aquosos, sendo escopo de remocdo pode ser expandido para

outros poluentes emergentes.

4.2. Sugestiao de trabalhos futuros

e Realizar andlises de isotermas em diferentes temperaturas, para avaliar a influéncia
desse pardmetro na adsorcdo e determinar os pardmetros fisico-quimicos de adsor¢ao,

como variacdo da energia livre de Gibbs e variacdo de entalpia;

e Determinar a area superficial especifica dos biocarvoes por meio da andlise de

adsorcao/dessorcdo de nitrogénio;
e Avaliar o reuso do material;
e Aplicar os biocarvdes na adsorcdo de outros poluentes emergentes.

e Avaliar o uso dos biocarvdes no preparo de amostra de fluoroquinolonas em amostras

complexas, como o leite, por exemplo, para anélises de em HPLC;
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Figura Al. pH do ponto de carga zero (pHpcz) para os biocarvdes. (a) HC-150: Condicdes:
Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500: Condig¢des: Pirdlise sob atmosfera de N»

a 500 °C por 1 h.
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Figura A2. (a) Espectros de absor¢do de solugdes de ENR (1,0 a 10,0 mg L), sem ajuste de
pH. A seta na figura indica o aumento de concentragdo. (b) curva analitica construida de ENR,

A= 275 nm (R2=0,9994), inserte grafico de residuos.



Cap. 4. Consideracées finais 85

1,2
m  Dados Experimentais
1,04 Ajuste Linear
1,0
. 0,8 -
3 087 <
~ =
o =
S ©
S 06+ 2061
«© =
g g
5 2
- [=}
2 0,4 20,4
< <
0,2
0,2
0,0 4
T T T T T T T T 0,0 : : : T T
220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 0 2 4 6 8 10
Comprimento de Onda / nm Concentragdo / mg L-'
(a) (b)

Figura A3. (a) espectros de absor¢io de solu¢des de NOR (1 a 10 mg L), sem ajuste de pH.
A seta na figura indica o aumento de concentracdo. (b) curva analitica construida de NOR, A=
275 nm (R2=0,9994). (c) gréfico de residuo a solucao de NOR.
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Figura A4. Cinética de adsorcdo do ENR pelos biocarvdes. Condi¢des: Volume de solucdo
25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 50 mg L}, temperatura controlada de 25 °C, pH = 8. (a) HC-
150: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500 (Pirdlise sob atmosfera de N> a 500
°C por 1 h) em solucdo de ENR. Inserte: Grafico de residuos dos modelos cinéticos utilizados
na ENR.
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Figura AS. Cinética de adsor¢do do NOR pelos biocarvdes. Condi¢des: Volume de solugdo
25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 50 mg L}, temperatura controlada de 25 °C, pH = 8. (a) HC-
150: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500 (Pirdlise sob atmosfera de N> a 500
°C por 1 h) em solugdo de NOR. Inserte: Gréafico de residuos dos modelos cinéticos utilizados

na NOR.
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Figura A6. Isoterma de adsor¢do do ENR pelos biocarvdes. Condi¢des: Volume de solucio
25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 10-150 mg L', agitacdo: 180 rpm por 24 h, temperatura
controlada de 25 °C, pH = 8. (a) HC-150: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500
(Pirdlise sob atmosfera de N2 a 500 °C por 1 h) em solugdao de ENR. Insert: Grafico de residuos
dos modelos isotérmicos utilizados na ENR.
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Figura A7. Isoterma de adsor¢ao do NOR pelos biocarvoes. Condi¢des: Volume de solugdo
25,00 mL, [Fluoroquinolona] = 10-150 mg L', agitacdo: 180 rpm por 24 h, temperatura
controlada de 25 °C, pH = 8. (a) HC-150: Processo hidrotermal a 150 °C por 14 h. (b) PC-500

(Pirdlise sob atmosfera de N2 a 500 °C por 1 h) em solucdo de NOR. Insert: Grafico de residuos
dos modelos isotérmicos utilizados na NOR.
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