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RESUMO

A presenca de fA&rmacos no meio ambiente tem se tornado uma preocupacdo emergente.
O diclofenaco de sodio (DS), por exemplo, tem sido frequentemente detectado em aguas
superficiais e estagdes de tratamento de &guas residuais. Isso demanda a criagdo de
métodos mais eficientes para remocdo deste contaminante de efluentes aquosos. A
adsor¢do vem sendo amplamente utilizada para remover contaminantes emergentes,
como compostos farmacéuticos, de matrizes aquosas. Neste cenario, os biocarvGes sdo
materiais versateis com elevado potencial para atuar como adsorventes na remogdo de
farmacos como o DS. Entretanto, sdo materiais complexos e que para alcancar melhora
na sua performance de aplicacdo, necessitam de modificacdes superficiais especificas.
Este trabalho, portanto, teve como intuito avaliar as propriedades e o potencial de
adsorcédo de biocarvoes obtidos de palha de milho modificada com o cloreto de cobalto
(Co) nas proporcgdes de 0,5 e 2,5 mmol do ion metalico por grama de biomassa ou cloretos
de manganés (Mn), litio (Li) ou niquel (Ni), na propor¢do de 2,5 mmol g, frente ao
farmaco DS. Por meio das técnicas de caracterizacdo empregadas, como microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por dispersdo de elétrons (EDS),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), titulagdo
condutimétrica e ponto de carga zero (PCZ), as caracteristicas quimicas e morfoldgicas
do adsorvente foram analisadas. As analises revelaram que a mudanca estrutural do
biocarvdo associada as condi¢bes de pirdlise tiveram influéncia na sua capacidade
adsortiva, assim como nas forcas eletrostaticas envolvidas. Ensaios de adsor¢do do
farmaco para os diferentes biocarvoes foram conduzidos para os materiais em diferentes
valores de pH. Constatou-se que em pHs mais acidos, a remocao foi superior a 60%
utilizando 20,0 g L™ do adsorvente obtido pela modificagdo com o sal de Mn em uma
solugdo de Diclofenaco de sddio a 50 mg L. A analise dos estudos de adsorgdo do DS
mostrou que a capacidade adsortiva para os materiais modificados com os metais na
proporcao de 2,5 mmol/g foi melhor em pH 5.5, na ordem Li < Ni < Co < Mn, tendo um
percentual de remog¢do bom também em pH 10.0.

Palavras-chave: Oxidos metalicos, contaminantes emergentes, adsor¢do, poluentes
farmacéuticos, modificacdo quimica.



ABSTRACT

The presence of pharmaceuticals in the environment has become an emerging concern.
Diclofenac sodium (DS), for example, has been frequently detected in surface waters and
wastewater treatment plants. This calls for the creation of more efficient methods for
removing this contaminant from aqueous effluents. Adsorption has been widely used to
remove emerging contaminants, such as pharmaceutical compounds, from aqueous
matrices. In this scenario, biocarvons are versatile materials with high potential to act as
adsorbents in the removal of drugs such as DS. However, they are complex materials
which require specific surface modifications in order to improve their application
performance. The aim of this study was therefore to evaluate the properties and adsorption
potential of biocarbons obtained from corn straw modified with cobalt chloride (Co) in
the proportions of 0.5 and 2.5 mmol of the metal ion per gram of biomass or manganese
(Mn), lithium (Li) or nickel (Ni) chlorides, in the proportion of 2.5 mmol g-1, against the
drug DS. Using characterization techniques such as scanning electron microscopy (SEM),
electron dispersion spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
conductimetric titration and point of zero charge (PCZ the chemical and morphological
characteristics of the adsorbent were analyzed. The analyses revealed that the structural
change of the biochar associated with the pyrolysis conditions had an influence on its
adsorptive capacity, as did the electrostatic forces involved. Drug adsorption tests for the
different biochars were carried out for the materials at different pH values. It was found
that at more acidic pHs, removal was over 60% using 20.0 g L-1 of the adsorbent obtained
by modifying it with the Mn salt in a solution of Diclofenac sodium at 50 mg L-1.
Analysis of the DS adsorption studies showed that the adsorption capacity for the
materials modified with the metals in the proportion of 2.5 mmol/g was best at pH 5.5, in
the order Li < Ni < Co < Mn, with a good removal percentage also at pH 10.0.

Keywords: metal oxides, emerging contaminants, adsorption, pharmaceutical pollutants,
chemical modification.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de técnicas analiticas modernas permitiu a deteccdo dos
chamados poluentes emergentes no meio ambiente. Esses compostos estdo presentes em
diversos produtos comerciais como alimentos, bebidas, medicamentos, produtos de
higiene pessoal, entre outros. A utilizacdo destes compostos, no entanto, tem provocado
graves problemas ambientais quando entram nas massas de agua através de descargas
industriais, estagdes de tratamento de residuos municipais, dejetos de animais e descarte
de produtos vencidos (CAO et al. 2019b; ESSANDOH et al. 2015).

Eles se acumulam persistentemente em todos os ambientes aquaticos para 0s quais
as aguas residuais da induastria farmacéutica sdo descarregadas (CHU et al. 2019;
ZHUANG et al. 2020; WEI et al. 2020; WANG et al. 2021). Isto porque a maioria deles
possui altas hidrofilias e estabilidade na &gua por um periodo mais longo (XIE et al. 2014;
KHANDAY et al. 2019). A presenca destes compostos & considerada altamente

indesejavel e classificada como uma poluicao toxicolégica em potencial.

O diclofenaco de sddio (DS), por exemplo, € um medicamento ndo esteroidal,
amplamente consumido como anti-inflamatorio e analgésico. O DS é um dos produtos
farmacéuticos mais amplamente detectados em aguas residuais, biossélidos e aguas
superficiais. Este composto tem baixa biodegradabilidade e ndo é facilmente removido
em estacBes convencionais de tratamento de agua e &guas residuais (DE SOUZA DOS
SANTOS et al.,, 2020). Embora seja encontrado em matrizes hidricas em baixas
concentragdes (250 ngL™?), seu consumo continuo gera alta ocorréncia no meio ambiente
a longo prazo, uma vez que muitos tratamentos convencionais de efluentes sé&o

ineficientes para alcancar a remogao completa desses contaminantes.

Vaérias estratégias, como o tratamento fisico, o tratamento quimico e o tratamento
biolégico, podem ser utilizados para remover os poluentes farmacéuticos de corpos
hidricos. Uma vez que a concentracdo da maioria dos poluentes farmacéuticos se situa ao
nivel de pgL™, a tecnologia de adsorgdo tem as vantagens de baixo custo, elevadas
reprodutibilidade e eficiéncia, o que, por sua vez, Ihe permite ser um método eficaz para
tratar efluentes contendo poluentes farmacéuticos de baixa concentragédo (KANG et al.,
2022).



12

Para além dos residuos agricolas in natura (biossorventes), alguns materiais
adsorventes preparados a partir de residuos agricolas podem remover eficazmente
compostos farmacéuticos de aguas contaminadas. Um desses materiais é o biocarvéo, que
€ um material geralmente poroso e enriquecido com carbono produzido a partir do
processo de pirdlise da biomassa em condicgdes limitadas de oxigénio (KANG et al., 2022;
Lletal., 2019). Apesar de apresentarem boa capacidade adsortiva, os biocarvdes em geral
precisam de modificagOes superficiais a fim de melhorar sua performance de adsorgéo.
Dai et al. (2020), por exemplo, utilizaram biocarvao de borras de Auricularia auricula na
remocdo de tetraciclina, um farmaco, e observou um aumento na capacidade de adsorcao
de tetraciclina a medida que a temperatura pirolitica era elevada. A difusdo do filme
liquido foi limitante da taxa, enquanto os efeitos de preenchimento de poros, ligacdes de
hidrogénio, repulsao eletrostatica e interagdes m-m foram os possiveis mecanismos de

adsorc¢éo envolvidos.

Em comparacdo com outros adsorventes, as matérias-primas utilizadas para a
producdo de biocarvdo estdo amplamente disponiveis. Uma variedade de formas de
biomassa foi considerada como matéria-prima para produzir este composto, incluindo
residuos de culturas agricolas e florestais, residuos organicos e estrume animal
(AMALINA et al., 2022). Em relacdo aos residuos agroindustriais, diversos materiais

podem ser usados para producdo dos biocarvdes, como os residuos da cultura do milho.

Estima-se que cerca de 348,75 milhdes de toneladas de milho foram produzidas
no ano de 2022 pelos Estados Unidos da América (EUA), sendo seguido por China e
Brasil, com producgbes equivalentes a 277,200 e 125,000 milhdes de toneladas,
respectivamente (“Corn production by country 2018/19 | Statista”, 2018). Cerca de 2.700
kg de palha de milho para cada tonelada de gréo de milho colhida s&o gerados. Apesar da
grande viabilidade de exploracdo da palha de milho para variadas aplicagbes, como a
producdo do artesanato, a taxa de aproveitamento ainda é relativamente baixa e a
possibilidade de aumentar seu valor agregado ndo foi totalmente explorada,
especialmente na producao de biocarvdes para adsorcao de farmacos.

Apesar de haver estudos que trazem uma discussdo sobre a problematica da
contaminagdo de farmacos, especialmente o DS, em matrizes aquosas, esse campo de
pesquisa € ainda muito pouco explorado tendo-se em vista a complexidade desses

compostos. Neste contexto, avaliar o comportamento de adsorcdo dos biocarvoes
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derivados de biomassa modificada com sais metélicos frente a uma molécula com
caracteristicas estruturais especificas pode trazer respostas importantes sobre o

comportamento destes materiais nos efluentes.

O presente trabalho, portanto, tem como objetivo a produgdo de biocarvéo de
palha de milho em diferentes condi¢cGes de modificacdo pré-pirdlise utilizando sais de
metais a fim de se avaliar seu potencial como material adsorvente para remover
diclofenaco de sodio de meios aquaticos. Este material podera ser interessante e atrativo,
caso seja alcancada uma elevada capacidade de adsorcédo, devido ao abundante acesso a

biomassa, resultando em uma maior viabilidade econdmica.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Contaminantes emergentes

Os contaminantes emergentes (Ces) sao um grupo de poluentes quimicos que
apresentam ameacas potenciais a saude humana e ao meio ambiente ecoldgico. Sdo
compostos organicos muito complexos, geralmente existentes na &gua. Os
contaminantes emergentes podem ser encontrados em produtos de higiene pessoal,
produtos farmacéuticos, pesticidas, herbicidas, detergentes, retardadores de chama,

edulcorantes artificiais e substancias quimicas desreguladoras do sistema endécrino.

Esses Ces sdo persistentes no meio ambiente e duram muito tempo. Eles estéo
constantemente  circulando, migrando e se transformando nos meios
ambientais. Embora as concentracdes desses Ces sejam relativamente baixas na agua,
eles podem ter impactos potenciais no meio ambiente e na saide humana ao longo da
cadeia alimentar ap6s serem acumulados pelos organismos (CHENG et al.,
2021). Portanto, a forma de remover eficazmente os Ces da dgua tem atraido atengédo

generalizada.

Os Ces ndo sdo necessariamente novos compostos quimicos, mas sao apenas
parcialmente regulamentados e ndo estdo incluidos em programas de monitorizagéo de
rotina (LI et al., 2019). E sabido que, embora a maioria dos Ces sejam lipossolGveis,
alguns tendem a se dissolver bem em agua; isto significa que os efeitos nocivos destes
compostos podem ser extremos, mesmo quando presentes em baixas concentragdes
(Lletal., 2019).

As rotas comuns pelas quais 0s Ces entram no meio ambiente incluem efluentes
de estacOes de tratamento de esgoto, drenos hospitalares e esgotos urbanos, bem como
lixiviados de aterros sanitarios e aguas residuais animais de criacdo de gado,
processamento de aves, aquicultura e sistemas. Seus compostos acumulam-se cada vez
mais no meio ambiente (GUERRA et al., 2015; GULLBERG et al., 2011; LI et al.,
2019), de modo que é necessario desenvolver uma compreensdo completa de
suas propriedades fisico-quimicas e de seus efeitos potencialmente nocivos (LI et al.,
2019).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652618334917?casa_token=KuBFDAY-mQoAAAAA:JPH81iHpdSk7TSEM1dgTDAjHtlaQmVPW_q3zXAHF6Rke5_5h5SJGHslSrznJW3GlkPJg88OFfIY#bib47
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652618334917?casa_token=KuBFDAY-mQoAAAAA:JPH81iHpdSk7TSEM1dgTDAjHtlaQmVPW_q3zXAHF6Rke5_5h5SJGHslSrznJW3GlkPJg88OFfIY#bib47
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652618334917?casa_token=KuBFDAY-mQoAAAAA:JPH81iHpdSk7TSEM1dgTDAjHtlaQmVPW_q3zXAHF6Rke5_5h5SJGHslSrznJW3GlkPJg88OFfIY#bib47

15

2.1.1 Diclofenaco

Entre os contaminantes emergentes da classe dos farmacos, o diclofenaco de sédio
(DS) é frequentemente detectado em afluentes, efluentes, dguas superficiais e dgua
potavel de estacBes de tratamento de dguas residuais. Sua estrutura molecular pode ser
observada na Figura 1 (PUBCHEM, 2022).

Figura 1 — Formula estrutural do farmaco Diclofenaco de Saédio.

Cl

Cl
ONa

Fonte: Pubchem, 2022.

O diclofenaco de so6dio, um medicamento ndo esteroidal, & amplamente
consumido como anti-inflamatério e analgésico. Este grande consumo, por sua vez,
resultou, até em entdo, na presenca onipresente de DS nas aguas residuais, biossélidos
e aguas superficiais. Tem sido referido que este composto tem uma baixa
biodegradabilidade e nédo ¢ facilmente removido em estacGes de tratamento de agua e
de &guas residuais convencionais (LONAPPAN et al., 2018). Esta presenga nos
recursos hidricos causa preocupacdes toxicas para VArios organismos aquéticos e
terrestres (LONAPPAN et al., 2016a apud LONAPPAN et al., 2018).

A concentracdo de DS na entrada das esta¢Oes de tratamento de aguas residuais €
de 250 ngL™. No entanto, apenas 14% da reducgdo da concentragdo € obtida utilizando
tratamentos convencionais, atingindo 215 ngL™* a saida das estagdes (DE SOUZA

DOS SANTOS et al., 2020). Foi relatado que mesmo com 250 ngL ™!, o DS pode
induzir danos teciduais em diversas espécies de mexilhdes e, em 1 pugl ™%, alteracdes

citologicas na truta arco-iris (LONAPPAN et al., 2018). Assim, mesmo concentragdes
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muito pequenas de DS podem levar a um efeito consideravel nos ecossistemas

aquaticos.

Como as doencas do estilo de vida, como artrite e doencas cardiacas, estdo se
tornando comuns e o envelhecimento da populacdo também requer cuidados
paliativos, é relatado que cerca de 2.400 toneladas de diclofenaco sdo consumidas
anualmente em todo 0 mundo (EGU, 2018). Além disso, espera-se que o tamanho do
mercado diclofenaco aumente a receita de US$ 5,64 bilhdes até 2025, com uma taxa
de crescimento de 3,87% durante 2020-2025 (SATHISHKUMAR et al., 2021).

2.2 Biocarvoes

Biocarvbes podem ser produzidos a partir de uma variedade de matérias-primas
contendo celulose, como biomassa e residuos municipais, e por uma variedade de
processos que produzem bioenergia e co-produtos quimicos, como bio-6leo e gas de
sintese, em diferentes condicdes de pirdlise (temperatura, taxa de transferéncia de
aquecimento e tempo de residéncia).

As propor¢des dos produtos irdo depender do tipo da pirdlise, do tempo e da
temperatura da queima. Outro fator que € de suma importancia para a definicdo e
proporcdo dos produtos sdo as caracteristicas da biomassa utilizada (GHANI et al.,
2013). A matéria-prima para a obtencéo dos biocarvfes é essencialmente derivada de
biomassa vegetal, que por sua vez € composta por lignina, celulose e hemicelulose, que

com o0 aumento da temperatura sdo gradualmente degradados (GHANI et al., 2013).

O biocarvio é um material rico em carbono, de gréo fino e poroso. E normalmente
produzido por decomposicao térmica de biomassa em condicdes limitadas de oxigénio

a uma temperatura inferior a 900°C (LI et al., 2017).

Devido a presenca de uma estrutura altamente porosa e de varios grupos funcionais
(por exemplo, grupos carboxila, hidroxila e fendlico), o biocarvéo apresenta uma grande
afinidade para os metais pesados (MOHAN et al., 2007, CAO et al., 2009, PARK et al.,
2011 apud LI et al., 2017). Aliado a isso, a presenca de grupos funcionais distintos,
métodos relativamente mais simples de producdo de forma ecoldgica, oferta abundante

de matéria-prima/matérias-primas, custo-efetividade e reutilizacdo, sdo os principais
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fatores de vantagens dos biocarvdes em relacao aos outros sorventes (MONISHA et al.,
2022).

Ademais, outros métodos discutidos na literatura e utilizados para a producdo de
biocarvao sdo a pirdlise rapida, sendo esta realizada de maneira contraria a0 processo
lento, tendo sua duracdo curta e sua rampa de aquecimento variando com uma taxa
elevada. Seu produto consistird principalmente em aerossois e vapores, além do
carvdo/biocarvdao (LEHMANN, 2009). Por fim, outra técnica bastante utilizada é a
carbonizacdo hidrotérmica onde a biomassa é pirolisada em agua em temperaturas
moderadas variando de 180°C a 350°C em reator fechado, sob pressdo gerada pela
vaporizacdo da agua em tempos que podem variar entre 30 minutos e 16 horas (KIM et
al., 2015; VIEIRA, 2016).

Os biocarvoes foram identificados como tendo alta capacidade de adsorcéo,
versatilidade e sustentabilidade (MONISHA et al., 2022). Os mecanismos e a
capacidade de sorcdo variam consideravelmente com as propriedades do biocarvao,
metais e contaminantes alvo. A caracterizagdo do biocarvéo é essencial para melhorar a
compreensdo das relacdes entre producdo e propriedade do biocarvdo e permitir

comparac0es significativas da qualidade do biocarvéo pré-aplicacao.

Em todas as metodologias de obtencdo de biocarvdes, a temperatura é um fator
importante, pois ird influenciar diretamente nas propriedades do material produzido.
Temperaturas muito altas irdo aumentar a porcentagem de carbono na superficie do
carvao, diminuindo assim o numero de grupos funcionais presentes da estrutura,
podendo consequentemente afetar nos processos adsortivos que sdo regidos por
interacdes eletrostaticas (JESUS, 2015).

2.2.1 Biocarvao modificado com metais

Atualmente, as estratégias de modificacdo de biocarvdo comumente usadas
incluem, modificages fisicas, quimicas e biologicas. Geralmente, o0 método fisico é
visto como o mais adequado para aplicacdes reais, pois é facil de operar em larga
escala. A modificagdo quimica pode alterar as propriedades da superficie do

biocarvéo, de acordo com a sua aplicagdo, mas pode necessitar de produtos quimicos
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que sejam poluentes ou que sejam caros. J& 0 método bioldgico pode ser aplicado em
larga escala, mas geralmente necessita de um tempo de contato relativamente longo

para alterar as estruturas e propriedades da superficie (LIU et al., 2022).

Apesar das desvantagens, a modificacdo quimica é o método mais comumente
empregado atualmente, e, geralmente, inclui acidos, alcalis, agentes oxidantes, sais
metalicos ou oOxidos metalicos. Usando diferentes tipos de produtos quimicos, as
propriedades da superficie, como as concentra¢fes de grupos funcionais, os tipos de
grupos funcionais, os defeitos superficiais, entre outros, podem ser alteradas, o que é
atil para modificar a propriedade de sorcao do biocarvado, melhorando sua performance

para um dado adsorvato.

A estratégia do método de modificagdo quimica consiste em aumentar a eficiéncia
de adsorcdo dos ions de metais pesados através do efeito de ligacdo dos grupos
funcionais no biocarvdo e nos ions de metais pesados (LIU; ZHANG, 2022). Em
contaminantes organicos no caso, para se avaliar a eficiéncia da remocdo de CEs por
biocarvdes produzidos a partir do método quimico, é importante identificar os
mecanismos subjacentes ao processo de adsorcdo. Este comportamento sera diferente
consoante o CE (i.e., PPCPs, EDCs e outros poluentes) e estd bem correlacionado com

as propriedades do contaminante.

De acordo com Liu et al. (2022), por exemplo, a melhoria do biocarvdo por
tratamento &cido inclui a remocdo de metais e outras impurezas na superficie do
biocarvédo e o0 aumento de grupos funcionais acidos na superficie do biocarvao. Além
disso, o tratamento acido também pode alterar as areas superficiais do material, € 0
efeito varia com os tipos e concentragdes de acidos (WANG et al., 2019). O principal
objetivo da modificacdo alcalina também consiste e aumentar a area superficial, o
volume dos poros e o0s grupos funcionais contendo oxigénio (LIU et al., 2022), tendo
como reagentes comuns de modificacdo alcalina os hidroxidos de potéssio e sédio
(WANG et al., 2019).

Assim como ha beneficios em se modificar a biomassa de maneira acida ou
alcalina, para melhorar o desempenho do biocarvao, existem ainda a possibilidade de
uma modificacdo com metais ou 6xidos metalicos. Nesse caso, a sor¢éo, o desempenho

catalitico e a propriedade magnética do biocarvéo irdo ser alterados, melhorando a
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capacidade de sorcdo de biocarvao para metais pesados e seus 6xidos, ao aumentar a

troca de ions e grupos funcionais contendo nitrogénio.

Quanto aos meétodos de modificagdo quimica, além das categorias acima
mencionadas, existem alguns outros métodos de modificacdo. Métodos modificados
com materiais como oxidantes contendo perdxido de hidrogénio (WANG et al., 2019;
QIN et al., 2019), acido carbdnico (WANG et al., 2019), materiais inorganicos como
montmorilonita e superfosfato (ZHAO et al., 2016), compostos organicos como
mercaptano (LYU et al., 2020), tioureia (ZHU et al., 2020) dentre outros.

Sendo assim, as propriedades fisico-quimicas do biocarvao como, por exemplo, a
sorcdo, o desempenho catalitico e a propriedade magnética do biocarvao podem ser
alterados pela modificagdo com metais ou 6xidos metélicos. A modificacdo de
biomassas com metais pode melhorar a capacidade de sor¢éo de biocarvédo para metais
pesados e seus Oxidos, aumentando a troca de ions e grupos funcionais contendo

nitrogénio.

2.2.2 Biocarvao para adsorc¢do de fArmacos

A adsorcdo € o principal mecanismo de remocdo de metais pesados e poluentes
organicos pelo biocarvao. A capacidade de adsorcdo do biocarvao esta diretamente
relacionada com as suas propriedades fisico-quimicas, como a &rea superficial, a
distribuicdo do tamanho dos poros, os grupos funcionais e a capacidade de troca
catibnica, enquanto as propriedades fisico-quimicas variam com as condi¢des de
preparacdo (WANG; WANG, 2019). De acordo com Wang e Wang (2019) o
biocarvéo produzido a alta temperatura tem maior area de superficie e teor de carbono,
principalmente devido ao aumento do volume de microporos causado pela remocéo de

compostos organicos volateis a altas temperaturas.

A matéria organica contém diferentes grupos funcionais nas cadeias moleculares.
Esses grupos funcionais possuem excelente capacidade de adsorcdo para ions de
metais pesados e poluentes organicos. Entre as diferentes contribui¢cdes que permitem
a retencdo de moléculas de poluentes em biocarvdes, destaca-se 0 aprisionamento das

moléculas na superficie da estrutura porosa do biocarvdo por meio de interacdes fisicas



20

e/ou quimicas entre essas moléculas e grupos funcionais presentes na superficie do
material como anéis aromaticos, grupos carboxilatos/carboxilicos e ésteres (PENG;
LANG; WANG, 2016).

Atualmente, muitos estudos tém sido realizados sobre a adsorcdo de poluigédo
antibidtica unica por biocarvdo (BEN et al., 2019). No entanto, na realidade, a 4gua
geralmente contém varios antibidticos. Alguns estudos comecaram a usar biocarvdo
modificado para remover varios tipos de antibidticos da &gua simultaneamente. Luo et
al. (2018) estudaram o competitivo mecanismo de adsorgdo de trés antibidticos
(norfloxacina, sulfadiazina e oxitetraciclina) na agua por biocarvdo modificado, e
encontrou que o biocarvdo modificado aumentou significativamente a adsorcéo de
norfloxacina. A taxa de adsor¢do da oxitetraciclina também aumentou ligeiramente,
enquanto a taxa de adsorgdo da sulfadiazina diminuiu, principalmente devido aos

efeitos da ligacdo entre cations e da complexacdo da superficie.

Existem também alguns estudos sobre o desempenho de adsorcdo de biocarvéao
modificado e o efeito de grupos funcionais. O biocarvao modificado geralmente tem
varios grupos funcionais como, por exemplo, -COOH, alcool/fenol-OH e -CHO, que
mostra excelente desempenho na remocdo de metais toxicos ou poluentes organicos
(WU et al., 2019).

De acordo com Wang et al. (2017) as interagcOes do tipo forcas de van der Waals,
ligagBes de hidrogénio e interagdes eletrostaticas e hidrofobicas podem ser formadas,
contribuindo para reduzir o excesso de energia livre de Gibbs superficial. Para
diferentes solutos e biocarvoes, estas interacdes se balanceiam de forma especifica de
maneira que, a fim de orientar o processo de producdo de um bom biocarvéo para
adsorver um tipo especifico de contaminante, é fundamental dispor de informacGes
sobre a sor¢do de diferentes moléculas sobre a superficie de biocarvdes produzidos sob
diferentes condicdes. Pelo fato de a adsorcéo poder dar-se por uma combinagéo de
diferentes interagGes intermoleculares entre o adsorvente e o adsorvato, modelar um

mecanismo exato de adsorcdo é usualmente complexo.

Dessa forma, a adsor¢do de CEs no biocarvdo modificado esta intimamente
relacionada com suas propriedades de superficie, incluindo carga de superficie, grupos
funcionais, volume e distribuicdo dos poros (RAJAPAKSHA et al., 2016). A
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modificacdo quimica do biocarvdo pode melhorar a sua capacidade de adsorcéo,
aumentando a geracgéo de sitios de adsor¢do mais numerosos e abundantes, de modo
que a superficie do biocarvao € mais propicia a atracao eletrostatica, complexacéo de
superficie, e precipitacdo superficial (RAJAPAKSHA et al., 2016).

2.2.3 Palha de milho como biocarvao para adsorc¢ao

A palha de milho é um residuo agricola abundante com alto teor de carbono e
oxigénio e baixa faixa de reutilizacdo, tornando este material muito atraente para a
producdo de biocarvao. O Brasil é o terceiro maior produtor de milho do mundo, e
estudos envolvendo a aplicacao sustentavel de residuos produzidos na colheita desse

gréo, como a palha de milho, sdo muito importantes (ZHANG et al., 2019).

A palha de milho, como ja citado, apresenta alto teor de carbono e teor de carbono
fixo superior a 15%, sendo um material de alta qualidade para a preparacdo de
biocarvdo (ZHAO et al., 2019). Além disso, a palha de milho é um dos residuos de
biomassa mais comuns para preparar o0 biocarvdo com excelentes propriedades fisico-
quimicas como, por exemplo, alta relacdo O/C, capacidade de troca catiénica, grupos
funcionais de superficie abundantes e grande area superficial especifica (ZHANG et
al., 2019).

Inimeros trabalhos avaliam o estudo da adsorc¢éo utilizando biocarvdes a partir de
palha de milho (DO NASCIMENTO et al., 2022; ZHANG et al., 2019; ZHAO et al.,
2019). No entanto, poucos trabalhos investigaram a adsorcdo de farmacos em
biocarvdo produzido a partir de palha de milho modificadas com metais (LI et al.,
2022; LIAN et al., 2015).

2.3 Adsorcao

O fenbmeno de adsorcdo é amplamente estudado ao redor do mundo,
apresentando aplicagdes nos mais variados ramos da ciéncia como biotecnologia,
medicina e remediacdo ambiental. A adsorcdo, em si, € um processo de transferéncia

de massa que envolve a concentragdo ou acumulo de uma substancia (ou mais) na
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interface entre duas fases (sélido-solido, liquido-liquido, liquido-solido, liquido-gas
ou solido-gas). A substancia que esta sendo adsorvida é denominada adsorvato (ou
adsorbato) e 0 agente responsavel pela adsorcéo € denominado adsorvente (ou material
adsorvente) (ARLEU TEIXEIRA, 2023).

Adsorcao envolvendo interfaces do tipo sélido-liquido é frequentemente estudada
em processos de remocdo de contaminantes em matrizes aquosas, sendo
extensivamente aplicada no tratamento de &guas residuais em estacfes de tratamento
de esgoto (ETE's) e efluentes industriais (NAVARRO, 2021), nos filtros e
catalisadores de automoveis, na analise de substancias ou purificacdo por
cromatografia, na remocdo de odor e de gases, na liberacdo controlada de
medicamentos, dentre outras (ARLEU TEIXEIRA, 2023). Tais metodologias tém sido
aplicadas em processos de remocdo de diversos contaminantes organicos, incluindo
contaminantes emergentes.

Mais especificamente na area de tratamento de agua e efluentes, o uso da
adsorcdo vem aumentando cada vez mais nos ultimos anos, como reflexo da
criacdo de regulamentacBes mais restritivas para a qualidade da 4gua, de forma
a se evitar impactos decorrentes de contaminantes, como farmacos e corantes

sintéticos, para 0 meio ambiente e para a saude da populagdo (VARSHA;
KUMAR; RATHI, 2022 apud ARLEU TEIXEIRA, 2023).

E sabido que a adsorgdo possui diversas vantagens frente a outras tecnologias de
tratamento avancado de agua e de efluentes, como possibilidade de regeneracdo do
adsorvente, flexibilidade, ndo geracdo de subprodutos toxicos, elevada eficiéncia de
remocdo de contaminantes, simplicidade de aplicagdo, baixo custo e consumo de
energia, baixa sensibilidade a substancias nocivas e elevado custo-beneficio.

Apesar das vantagens supracitadas, estas dependem de varios fatores, como, por
exemplo, o tipo de adsorvente, 0s contaminantes a serem removidos, as caracteristicas
do solvente (no caso agua ou efluente), a configuracdo do processo e as variaveis
inseridas nestes. Dessa forma, o conhecimento destes fatores, bem como de suas
propriedades e interrelagdes, € essencial para a viabilidade do processo de adsor¢éo
como tecnologia de tratamento (ARLEU TEIXEIRA, 2023).

A fim de se ilustrar como acontece o processo de adsorcédo, € apresentado na
Figura 2 as seguintes etapas: (i) transporte do contaminante (adsorvato) da fase aquosa

para o filme que forma a camada de interface solido-liquido (camada limite); (ii)
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transporte do adsorvato através da camada de interface solido-liquido (camada limite)
até a superficie das particulas do adsorvente (difusdo no filme ou externa ou conveccéo
no filme, se considerar a etapa de advecgdo, uma vez que pode-se ter um gradiente de
velocidade na camada limite); (iii) difusdo do adsorvato no interior e na parede dos
poros das particulas de adsorvente (difusdo intraparticula) e (iv) adsorcdo do adsorvato
na superficie do adsorvente (pelos sitios ativos), podendo também ocorrer dessor¢ao
(ARLEU TEIXEIRA, 2023).

Figura 2 - Etapas do processo de adsorcéo.

®

1) Transporte pelo volume da solugdo
(rdpido)

2) Transporte pela camada limite
(varia de lento ou desprezivel)

3) Difusdo intraparticula
a) Difusdo de
superficie (lento)
b) Difusdo de
poro (lento)

4) Adsorgao
(répido)

4= Transporte do adsorvato e mecanismo de adSOrCi0

Fonte: Arléu Teixeira (2023), adaptado de Tran et al. (2017a) e Weber Jr. (1984).

Sabe-se ainda que os adsorvatos permanecem adsorvidos na superficie do
adsorvente pela agdo de interacdes a nivel molecular, que podem ser desde interaces
fisicas (mais fracas) ou quimicas (mais fortes). Quando a adsorcdo € propiciada por
interagdes de natureza fisica (como van der Waals, interagdes m-m, dipolo-dipolo,
ligacOes de hidrogénio e interacOes eletrostaticas), essa € denominada adsorgéo fisica
ou fisissor¢cdo, ja quando existe o predominio de interacfes quimicas (ligacoes
covalentes), chama-se adsor¢do quimica ou quimissorcio (ARLEU TEIXEIRA,
2023).
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Ressalta-se, por fim, que em condi¢cbes favoraveis, ambos os tipos de adsorcéo
podem ocorrer simultaneamente ou alternadamente. Posto que a adsorcdo € um
fendmeno complexo, possuindo muitas variaveis, é importante se fazer uma avaliacéo
geral de todo o processo, considerando 0s mecanismos e fatores que o regem, para ndo
0 caracterizar inequivocadamente e para promover sua adequada utilizacdo de forma

otimizada.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
Os biocarvoes foram produzidos a partir da palha de milho coletada em um
mercado local na cidade de Ouro Preto-MG. Os reagentes utilizados para a nesse trabalho

séo apresentados na Tabela 1. Todas as solucgdes preparadas utilizaram &gua deionizada.

Tabela 1. Reagentes empregados na modificacdo da biomassa e estudos de adsorcao.

Reagentes Foérmula Quimica Pureza Marca
Cloreto de MnCl; 98% Exodo
Manganés Cientifica
Cloreto de Cobalto CoCl; 98% Exodo
(1 Cientifica
Cloreto de Litio LiCl 98% Merck
Cloreto de Niquel NiCl; 98% Sigma-Aldrich
Diclofenaco de C14H10CI2NO2.Na 98% Sigma-Aldrich
sodio

Fonte: Autora, 2023.

3.2  Preparo da biomassa para pirolise

Para produzir os biocarvdes, a palha de milho foi primeiramente seca durante 72
horas numa estufa (FANEM LTDA) a 60°C. Posteriormente, a biomassa foi moida num
moinho de facas (MAO 048, Marconi), com um tamanho de particula de 20 mesh.

Para a modificacdo da biomassa previamente triturada utilizando cada agente
modificante (MnCl,, CoCl,, LiCl, NiCly), procedeu-se da seguinte forma: inicialmente
foi definido a proporcéo de agente modificante para a massa de biomassa a ser tratada,
sendo esse valor previamente estabelecido como 2,5 mmol g*. Uma modificacio feita
com cloreto de cobalto (I1) numa proporcao de 0,5 mol de agente modificante para cada

grama de biomassa também foi realizada.
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A massa adequada de cada agente modificante foi adicionada em um béquer com
posterior adi¢do de 125,0000 g de agua. O agente modificante foi entdo solubilizado e a
biomassa foi posteriormente adicionada ao sistema, permanecendo em contato por 24
horas, em repouso, & temperatura ambiente. Para cada modificacdo, foram utilizadas

aproximadamente 30 g de biomassa, como indicado na Figura 3.

Figura 3 - Mistura da palha de milho com &gua

Fonte: propria autoria

Apbs as 24 horas, com auxilio de um bastdo de vidro, a mistura foi transferida
para uma capsula de evaporacéo, que foi colocada na estufa de secagem com circulacao
de ar (Lucadema) por 24 horas, em temperatura de 60°C. A biomassa modificada e seca

(Figura 4) foi entdo utilizada no processo de pirdlise, como descrito na se¢do 3.3.
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Figura 4 - Biomassa apds ser retirado da estufa a 60° C.

Fonte: propria autoria

3.3 Producéo dos biocarvoes

Cada biomassa modificada ou ndo foi introduzida no interior de dois cadinhos de
porcelana de mesmo didmetro com auxilio de um pistilo para compactacdo. Apos
completamente preenchidos, os dois cadinhos foram sobrepostos de forma a encapsular
todo o material (Figura 5). Uma folha de papel aluminio foi utilizada para envolver o

sistema e minimizar a troca de oxigénio com o meio externo.

Figura 5 — Cadinhos ja preenchidos com a biomassa modificada.

Fonte: propria autoria
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Em seguida, o sistema foi colocado num forno mufla (EDG 3000 3P), com as
seguintes condicdes de pirdlise: taxa de aquecimento de 10 °C min™*, tempo de residéncia
de 2 horas e temperatura final de 400°C. Ap0s resfriar até a temperatura ambiente, 0s
cadinhos foram retirados da mufla, os biocarvdes foram removidos, pesados e entdo
lavados com agua deionizada até condicdo de neutralidade. O procedimento foi repetido
para todas as condicdes avaliadas e os materiais obtidos foram denominados BCPM400-
MX, onde M é o cétion do sal de cloreto usado na modificacdo e X = 0,5 ou 2,5
corresponde as razdes de impregnacgdo de 0,5 ou 2,5 mmol g* de biomassa. O material
ndo modificado foi denominado BCPM400.

Para cada biocarvdo, o rendimento (%Rbc) da modificacdo, na condi¢do de
pirdlise, foi obtido utilizando-se a Equacdo 1:

massa obtida x 100% (1)

%Rbc = -
massa de biomassa

3.4 Lavagem dos biocarvoes

Cada biocarvdo foi colocado dentro de um béquer e misturado com agua
(aproximadamente 250 mL), ficando sob agitacdo por 4 horas em uma chapa de agitagéo.
Ao passar o tempo estipulado de agitacdo, foi montado o sistema de filtracdo a vacuo,
sendo o pH do filtrado monitorado. O processo de lavagem e filtracdo foi repetido por
duas vezes utilizando intervalos de tempo de 30 minutos de agitagdo, o qual o pH do
filtrado foi medido ao final do processo permaneceu proximo a 7.

O biocarvao retido no filtro foi transferido para uma placa de Petri e foi deixado
na estufa a 60°C até a secagem completa. Posteriormente, o material retirado da estufa foi
colocado dentro do almofariz e macerado para ajuste de granulometria em peneira de 100

mesh. O procedimento foi repetido até ocorrer o peneiramento completo do biocarvéo.
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3.5 Determinacao do numero de grupos acidos e basicos dos biocarvoes

Para determinar o nimero de func@es &cidas e basicas dos biocarvdes produzidos
a partir de modificacdo com os ions metalicos, utilizou-se a titulagdo condutimétrica em
acordo com a metodologia de Rodriguez-Laguna (2015) adaptada. As curvas
condutimétricas foram obtidas em um condutivimetro (MS TECNOPON), sendo 0s
sistemas preparados em uma cela de amostra encamisada para controle de temperatura,
realizado por um banho termostatico (LUCADEMA).

Para cada biocarvao, cerca de 0,150 g de material foi misturada com 70,00 mL de
uma solucéo padronizada de HCI de concentragdo 0,03188 mol L™, no interior da cela de
amostra. A condutividade da dispersdo foi monitorada até que o valor permanecesse
constante. Entdo, a mistura foi titulada com uma solucdo padronizada de NaOH 0,1953
mol L, adicionando-se aliquotas de 0,150 ou 0,300 mL, até que o volume total de
titulante adicionado fosse de cerca de 21 mL. Os experimentos de branco foram
igualmente realizados na auséncia dos biocarvoes.

A condutividade elétrica dos sistemas apds cada adicdo da base foi corrigida

(Kcorrigiaa) de acordo com a Equacdo 2:

KWV, +V)
Kcorrigida = V.
i

em que K é a condutividade elétrica medida (uS/cm) para cada valor de volume V (mL)
da solugdo titulante adicionada ao sistema e V; é o volume inicial da solucdo aquosa de
HCI (mL) na cela de amostra.

Os nameros de funcdes bésicas (Ng;,) e acidas (Ng4) de cada biocarvao analisado

foram determinados de acordo com as Equacdes 3 e 4.

Npp = CNaO:l;VCO_Vl) (3)
No, = CnaoH(V2—V1) (4)
FA — mepc

em que V, (mL) é o volume do ponto de equivaléncia obtido na titulacdo do branco, V; e

V, (mL) sdo os volumes de equivaléncia obtidos na titulacdo da suspensédo contendo o
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biocarvao, my. é a massa de biocarvdo e Cygoy (Mol L™1) é a concentracéo da solucdo

titulante.

3.6 Analises de FTIR dos materiais

Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR, do
inglés, Fourier Transformation Infrared), no modo ATR (FT-IR Spectrometers Varian
600-1R Series, com o acessorio GladiATR da Pike Technologies acoplado para medidas
de ATR), foi utilizada para obtencéo dos espectros de absorcao de cada biocarvao. Todos
os espectros foram coletados na regido do infravermelho médio (4000-400 cm™),
utilizando 4 cm™ de resolucéo espectral e 32 acumulagdes.

Essa analise foi realizada no CAPQ (Central de Analise e Prospeccdo Quimica).

Aqui sdo deixados os agradecimentos por essa colaboragdo a pesquisa desenvolvida.

3.7 Analises de MEV e EDS

A morfologia e composi¢do elementar da superficie dos biocarves foi analisada
utilizando um microscopio eletronico de varredura— STEM - FEG de ultra-alta resolucéo,
livre de campo, modelo CLARA (TESCAN, 2021) equipado com um sistema de
microanalise por energia dispersiva de raios-X (Bruker - Quantax EDX), empregando
uma voltagem defilamento de 20 kV. Para o preparo das amostras, cerca de 8 mg dos
biocarvoes foram depositados sobre um suporte de aluminio coberto com fita de carbono
dupla face. Posteriormente, foram levadas para um sistema de vacuo, para remocao de

impurezas, e banho de carbono para aumento de condutividade.

3.8 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) de cada biocarvao foi determinado pelo método de

adicdo de solido, em que 25,00 mL de uma soluc&o de NaCl 0,100 mol L™t em pH inicial
previamente ajustado com solugdes de NaOH ou HCI (pHinicial = 3,0; 4,0; 5,0; 7,0; 9,0;
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10,0; 11,0 e 12,0 ou 13,0) foram adicionados nos frascos de 40 mL contendo 0,0250 g de
cada biocarvéo. Os sistemas obtidos foram agitados em uma incubadora Shaker (NT715)
com controle de temperatura, a 120 rpm e 25,0°C durante 24 horas. Entdo cada sistema
foi levado para a medig@o do pH final e um grafico de ApH (pHfinal - pHinicial) versus
pHinicial foi obtido.

O PCZ foi obtido como o valor de pH no qual a curva ApH versus pHinicial

interceptou o eixo das abscissas. Os experimentos foram realizados em duplicata.

3.9 Ensaios de adsorcédo do DS

Estudos de adsor¢do de DS em cada biocarvao foram conduzidos em diferentes
valores de pH de acordo com a seguinte metodologia: 10,00 mL de uma solucdo de DS
50 mg L com pH inicial ajustado (pHinicial = 5,5; 7,0 e 10,0) foram adicionados em vials
de 20 mL contendo 0,0200 g do adsorvente. Os sistemas obtidos foram agitados em uma
incubadora Shaker (NT715) com controle de temperatura, a 120 rpm e 25,0°C durante 24
horas. Ap0s este tempo, o sobrenadante foi recolhido, e diluido adequadamente. Amostras
de branco foram preparados na auséncia do DS.

As amostras foram analisadas em Espectrometro UV-vis Ajmicronal AJX-
3000PC. Os experimentos foram feitos em triplicata de amostras e duplicatas para os
brancos e os ajustes de pH das solu¢des foram feitos com solucdes de NaOH ou HCI.

Para cada biocarvao, a porcentagem de remocao (%R) e a quantidade adsorvida,
emmg g7, (Q,) frente ao DS, nas condig@es estudadas, foi obtido utilizando-se a Equagio

5 e 6, respectivamente:

oo [Cls—C 5)
HR = [Cilps x 100%
Qe — [C]ads X V(l) (6)
Mpc

em que [C;]ps (Mg L) é a concentragdo inicial do diclofenaco de sédio, € é a média da
concentracdo final, [C],4s é a concentracdo adsorvida, V (L) é o volume total no frasco
e mg € a massa de biocarvao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento dos biocarvoes
Os resultados de rendimento dos biocarvdes obtidos, por meio da pirélise em
temperatura de 400°C, com tempo de residéncia de duas horas e taxa de aquecimento de

10°C min sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Rendimento dos biocarvées obtidos em diferentes atmosferas de pirdlise.

Biocarvéao Massa biomassa (g) Massa BC Obtido () Rendimento
BCPM400 53,1545 16,4024 30,86%
BCPM400Mn25 26,1324 10,3083 39,45%
BCPM400Co05 14,5891 5,5441 38,00%
BCPM400Co025 20,5144 10,4340 50,86%
BCPM400Ni25 30,4227 8,7522 28,77%
BCPM400Li25 33,0038 6,4365 19,50%

Fonte: Autora, 2023.

Observa-se da Tabela 2 que os rendimentos de producdo dos materiais
dependeram do tipo da modificacdo pré- pirélise realizada, a depender do tipo de agente
modificante utilizados, sendo que valores menores de rendimento em relagdo ao material
ndo modificado (BCPM400) foram observados apenas para BCPMA400Ni25 e
BCPM400Li25. Em relagdo ao BCPM400 é valido relacionar o rendimento obtido com
as propriedades da biomassa utilizada, visto que os componentes da palha de milho
incluem agua, celulose, hemiceluloses e lignina (WANG et al., 2022). Al-Rumaihi e
outros (2022), por exemplo, trazem que uma biomassa com um alto teor de lignina como,
por exemplo, a palha de milho (entre 2,3% e 23,8%) (BIANCHI, 1995), produz
rendimentos de biocarvdo relativamente altos, como se obteve no BCPM400. Essa
caracteristica da biomassa associada aos agentes modificantes utilizados pode justificar

as diferencas de rendimento obtidas para cada biocarvao produzido.
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Alguns estudos mostraram que a taxa de degradacdo da lignina depende da
quantidade de lignina presente na respectiva biomassa, assim como o local de origem da
biomassa afeta a producgéo do biocarvdo. Em temperaturas mais baixas, a degradacéo da
celulose leva a formag&o de uma anidrocelulose mais estavel, resultando assim num maior
rendimento do biocarvdo. Enquanto em temperaturas mais altas, a celulose é convertida
em compostos mais volateis. A medida que o contetido de celulose na biomassa aumenta,
h& um aumento correspondente nos produtos gasosos, mas o rendimento de alcatrdo e
biocarvao diminui. Além disso, diferencas estruturais no conteido da biomassa podem
levar a alteracGes na composicao dos produtos piroliticos (YADAV et al., 2019).

As condicgdes do processo de pirdlise (temperatura, duracdo, taxa de aquecimento
e pressao) podem afetar significativamente as propriedades fisico-quimicas, a qualidade
e o rendimento dos produtos pirolisados. H&4 uma variagdo subsequente no rendimento e
nas propriedades fisico-quimicas do biocarvdo devido as extensas variacbes nos
processos de producdo e diferentes combinacfes de matérias-primas. Por exemplo, as
matérias-primas com elevado teor de lignina e baixa umidade s&o benéficas para produzir
biocarvdo com elevado rendimento; a taxa de aquecimento tem efeitos sobre o
rendimento, a porosidade e a area de superficie. Entre eles, a temperatura pirolitica é a
mais influente na producdo de biocarvao (AL-RUMAIHI et al., 2022).

E comentado na literatura que a combinacio de baixas taxas de aquecimento,
baixa temperatura e altos tempos de residéncia resultam em um maior rendimento de um
carvao de alta qualidade, minimizando a producdo de produtos liquidos e gasosos. A
exemplo, em um estudo feito por Suwunwong et al. (2020) onde foi sintetizado um
biocarvao de espiga de milho usando uma cadmara de pirélise modificada (parecido com
um forno tubular) sob a taxa de aquecimento de 10°C min e mantida a 500°C por 2
horas, o rendimento do biocarvéo obtido da espiga de milho foi 24,43 £ 5,28%.

O pré-tratamento da matéria-prima antes da pirdlise pode influenciar as
caracteristicas do biocarvéo obtido, ja que pode haver uma incorporacdo dos agentes de
modifica¢do da biomassa na estrutura do material final bem como o agente modificante
pode desestabilizar termicamente a biomassa. Dessa forma, levando-se em conta os altos
rendimentos obtidos com os biocarvoes modificados com os cloretos de cobalto e
manganés, infere-se que, com a adicdo de sal de Mn e Co, os ions de cada metal podem
ter formado nanoparticulas estaveis de 6xidos metalicos que foram incorporadas entre as
camadas de carbono. Com isso, a massa do biocarvao derivado da palha de milho, assim
como o rendimento obtido sdo maiores (ZHU et al., 2023). Por outro lado, o impacto
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catalitico do Mn e Co melhorou a reticulacéo e a repolimerizacdo dos intermediarios da
pirélise, aumentando os rendimentos do biocarvado. Os baixos rendimento obtido nos
biocarvdes modificados com litio e niquel, no entanto, podem ter sido causados por algum
efeito catalitico dos cloretos para quebrar as ligagdes C-O e C=C na biomassa e gerar
pequenas moléculas como CO- e gas metano ou substancias liquidas (ZHU et al., 2023).
Além disso, com relagéo ao baixo rendimento no BCPM400L.i25, ha a possibilidade de o

litio n&o ter sido incorporado ao biocarvéo, por se tratar de um metal muito oxidante.

4.2  Espectros de infravermelho com transformada de Fourier

Os principais grupos funcionais dos biocarvdes, em geral, sdo carbonos
aromaticos e heterociclicos (MAO et al., 2012). Entretanto, como as caracteristicas desses
materiais variam muito conforme suas condi¢des de processamento térmico, a
investigacdo dos grupos funcionais presentes nos biocarvdes produzidos neste trabalho é
fundamental para a compreensdo dos mecanismos de reacdo dos processos de
carbonizacdo (LI et al., 2013). Analisando o0s espectros resultantes da analise do FTIR na
Figura 6 nota-se que os espectros apresentam semelhancas para as bandas presentes no

espectro de cada amostra.
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Figura 6. Espectros dos biocarvoes produzidos a partir de biomassa de palha de milho.
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No espectro de FTIR obtido para 0 BCPM400C025, mas também percebido nos
resultados dos outros biocarvdes, mostra uma banda fina, intensa e de baixa intensidade
em torno de 3500 cm™, que corresponde a deformacdo axial de OH, caracterizando a
presenca de fungdes fenodlicas e alcoois. A auséncia de uma banda em nimero de onda
proximo de 2900 cm™ em todos os biocarvdes, referente ao estiramento das ligagoes C-
H de vibragdes de celulose e hemiceluloses, séo indicativas da completa carbonizacao da
matéria organica e transformacéo dos compostos lignoceluldsicos presente na biomassa
(CASTRO, 2003).

Uma banda em torno de 1500 — 1650 cm™, também presente em todas as amostras,
é atribuida a ligacdo C=C de grupos aromaticos e 0s seus modos de vibracéo, além de
grupos acidos aromaticos (C=0) na forma carboxilica (DEHKHODA AM, 2013),
provavelmente ions carboxilato. Aliado a isso, as bandas vibracionais encontradas nessa
regido refletem os principais grupos éster carbonila (UCHIMIYA et al., 2013).

Ha também picos presentes em determinados biocarvdes como, por exemplo, no
caso do BCPM400C025 e BCPM400Mn25, que apresentam na regido de 800 cm™ e 600



36

cm?, os indicadores da existéncia de esqueletos de anéis aromaticos (NAKANISHI;
SOLOMON, 1977).

Do mesmo modo, analisando cada espectro e considerando os sais metélicos
utilizados para a modificacdo da biomassa, pode-se perceber sinais caracteristicos da
presenca de metais na superficie dos biocarvdes. Assim, as pequenas bandas nas regides
de 863 cm™, 775 cm™ e 623 cm™ no BCPM400L.i25, indicam a possibilidade da presenca
de uma ligacdo Li-O (ANWANI; METHEKAR; RAMADESIGAN, 2020). Para o
BCPM400Ni25, a banda em 610 cm™ pode ser atribuida a banda de estiramento Ni-O
(SHARMA et al., 2015). O Co-O é caracterizado por uma banda em torno de 510 cm*
(LI etal., 2016) e as duas bandas fortes a cerca de 630 e 525 cm™ surgem da vibragéo de
estiramento das ligagdes Mn-O e Mn-O-Mn, indicando uma possivel formacéo de MnO
no presente trabalho (ZHENG et al., 2013). A possibilidade da formacgéo de 6xidos dos
metais modificantes podera ser confirmada mediante uma analise de DRX (difracdo dos
raios X), que nao foi empregada neste trabalho.

E percebido o surgimento de uma banda larga na regifo de 950 a 1500 cm™ em
todas as amostras analisadas. Para ter uma melhor visualizagdo dos picos que geraram
essa banda, foi feito a deconvolugcdo em cada um dos espectros, que sdo mostrados na
Figura 7.

Por meio da analise dos espectros apds a deconvolugdo, infere-se que 0s picos em
1200 cm estéo associados ao estiramento de ligagdes C-O-C das estruturas geradas apos
a pirdlise dos compostos lignoceluldsicos presentes na biomassa e vibragdes simétricas
entre atomos de carbono e oxigénio (C-O) em grupos epdxidos (UCHIMIYA et al., 2013).

As bandas na regido de 1431 cm, presentes em todos os biocarvdes a excecio do
BCPM400Co025, estédo relacionadas as vibragcdes das estruturas de ligninas modificadas
apos a carbonizacdo que ainda estdo presentes no material, e que sdo caracteristicos de
anéis aromaticos de ligninas, especificas de anéis do tipo guaiacilicos (anel aromatico da
lignina) (VEIGA, 2016). As bandas entre 1320 e 1350 cm™ se referem a vibragoes do
anel guaiacil-siringil, presentes na lignina, e as bandas entre 1250 e 1270 cm™ a anéis
guaiacilicos (ABREU; OERTEL, 1999 apud VEIGA, 2016). Por fim, as bandas presentes
nas regides de 1714 e 1058 cm™ estéo relacionados, respectivamente, ao estiramento de
vibracdo C=0 (vC=0) de &cidos carboxilicos e flexdo de O-H (50-H) de alcool e acidos

carboxilicos.
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Figura 7. Deconvolucio da banda 950 a 1500 cm™ dos espectros de a) BCPM400Mn25,
b) BCPM400Co05, c) BCPM400C025, d) BCPM400Ni25 e e) BCPM400Li25.
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4.3  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Devido ao complexo conjunto de rea¢fes quimicas que ocorre durante o

processamento térmico, um elevado grau de heterogeneidade quimica se estende a

escala microscopica, mesmo dentro de um unico biocarvdo (AMONETTE e JOSEPH,

2009). Dessa forma, cada biocarvao produzido com a biomassa exposta a diferentes

agentes modificantes, aliado a um processamento térmico, apresenta uma Unica mistura

de fases e microambientes que fornecem um conjunto de caracteristicas fisicas e
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quimicas singulares. Para compreender melhor as mudancas de fase e microambientes
nas amostras de biocarvdo, as amostras foram submetidas a uma caracterizacéo
microestrutural via MEV e EDS.

De modo geral, os diferentes exemplares de biocarvoes produzidos foram
caracterizados quanto a morfologia de sua superficie (estrutura microscépica) por
microscopia eletronica de varredura (MEV), que sdo apresentados nas Figuras 8, 9, 10,
11,12 e 13.

Figura 8. Microestrutura do biocarvdo produzido a partir de biomassa de palha de milho
sem modificacéo.

515 ke

Figura 9. Microestrutura do biocarvdo produzido a partir de biomassa de palha de milho
modificada com MnCl, a uma conntragﬁo de 2,5 mmol L.
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Figura 10. Microestrutura do biocarvéo produzido a partir de biomassa de palha de milho
modificado com CoClz a uma concentragdo de 0,05 mmol
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Figura 11. Microestrutura do biocarvao produzido a partir de biomassa de palha de milho
modificado com CoCl, a uma concentracdo de 2,5 mmol L™,
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Figura 13. Microestrutura do biocarvéo produzido a partir de biomassa de palha de milho
modificado com LiCl a uma concentracéo de 2,5 mmol L.
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Mediante a analise das micrografias obtidas, é possivel fazer algumas
interpretacdes quanto aos aspectos morfoldgicos resultantes dos biocarvdes analisados.
Percebe-se que todos os materiais apresentaram uma superficie amorfa irregular e com
estruturas porosas (presenca de cavidades). Conforme relatado por Liu et al. (2010), este
efeito pode ser o resultado de um processo de condensacdo e fuséo da lignina e outros
compostos de moléculas pequenas e compostos inorganicos.

A literatura mostra que grande parte da porosidade dos biocarvdes é decorrente

da liberacdo de materiais volateis e da resisténcia das estruturas das biomassas, como
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paredes celulares e vasos condutores. O aumento da temperatura possibilita o
derretimento, fusdo e quebras que modificam as estruturas originais das biomassas e
podem ocasionar a formacdo de porosidade. De acordo com Bueno (2017) a
macroporosidade é uma caracteristica importante nos biocarvées, pois 0S macroporos sao
aqueles que alimentam micro e mesoporos no que diz respeito ao transporte de fluidos,
principalmente quando os biocarvdes sdo utilizados como materiais adsorventes.

Sobre as caracteristicas dos poros da biomassa utilizada neste trabalho, é
comentado por Wang et al. (2020) que a forma das cavidades do biocarvédo de palha de
milho é semelhante a uma parede paralela, cuja distribuicdo dos poros no biocarvéo é
uniforme e com espacamentos parecidos. A exemplo, os biocarvées de trigo e palha de
milho tém uma estrutura de cama.

Ademais, mediante a analise das micrografias dos biocarvées modificados com
manganés, litio e niquel (BCPM400Mn25, BCPM400Li25 e BCPM400Ni25), tém-se que
0s trés apresentaram regifes de aspecto desuniforme, com ranhuras e aspecto rugoso. Ja
ambos os biocarvGes modificados com cobalto, em comparacdo aos outros, é percebido
uma maior quantidade de regides com aspecto mais uniforme.

E perceptivel, também, a presenca de cristais minerais na superficie de cada um
dos biocarvdes, o que pode estar relacionado a impregnacéo de 6xidos metalicos referente
a cada sal metalico modificante. Esses cristais podem ser, principalmente, de oxigénio e
0 céation do sal metélico utilizado na modificacdo da biomassa, como foi observado nos
espectros de FTIR. Consta na literatura que a existéncia desses cristais pode estar
associada a um aumento da area superficial dos materiais, assim como provaveis regies

de melhor interacdo adsorvato-adsorvente.

4.3.1 Espectroscopia por dispersao de elétrons (EDS)

A fim de obter informac6es sobre as mudancas de fase e microambientes nas
amostras de biocarvdo, os espécimes foram submetidos a uma caracterizagdo
microestrutural via EDS (WANG et al., 2022). Os resultados sobre a composicdo

elementar de cada biocarvao séo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Porcentagem dos elementos, em peso, presentes nos biocarvoes.

Elemento BCPM BCPM  BCPM  BCPM  BCPM BCPM
400 400Mn25  400C05 400C025  400Ni25  400Li25
0 9,68 8,72 9,05 6,53 7,49 415
Ca - 1,95 0,23 0,28 5,16 0,23
Mn - 12,37 - - - -
cl - 6,88 4,61 8,55 2,61 0,28
K 2,24 - 0,74 - 0,57 0,33
P 0,38 0,37 0,43 1,03 - 0,17
Si 0,25 0,16 0,75 0,59 0,67 0,19
Li - - - - - -
Ni - - - - 12 -
Co - - 9,45 21,66 - -
S - - - - 0,27 -
Mg 0,97 0,28 - - - -

Fonte: Autora, 2023.

Analisando os dados da Tabela 3, percebe-se que cada grupo experimental
apresentou expressivas variacdes quanto aos elementos metalicos e ndo metalicos. O
conteddo elementar ndo metalico Cl, por exemplo, foi relativamente alto para os
BCPM400Mn25, BCPM400Co5, BCPM400C025 e BCPMA400Ni25, enquanto
apresentou uma pequena quantidade no BCPM400L.i25 e ndo foi detectado no BCPM400,
provavelmente por ndo ser um elemento ja presente na biomassa. Ja para o elemento
metélico Ca, apenas 0s BCPM400Mn25 e BCPMA400Ni25 obtiveram um valor
significativamente consideravel, enquanto os outros foram relativamente baixos.

E perceptivel, também, que a biomassa, apos ter sido modificada com MnCly,
CoCly, NiCl; e LIiCl, a excecdo do BCPM400Co5, apresentou uma menor quantidade do
teor de elementos O, sendo justificado pela oxidacdo sofrida no processo de pirolise
(MAGID et al., 2021 WANG et al., 2022). O fato de 0 BCPM400Co05 apresentar uma
maior concentracao de elementos de oxigénio mesmo apos a oxidacdo sofrida, pode estar
relacionada a baixa concentracdo de agente modificante que reagiu com a biomassa, nao
empregando tanto compostos passiveis a oxidac¢do na superficie do material.

Os fatores como tipo da biomassa e condi¢des de processamento térmico sao 0s
que controlam a quantidade e distribuicdo da matéria mineral nos biocarvoes
(AMONETTE e JOSEPH, 2009). Os teores de minerais aprisionados sdo decorrentes dos

conteudos destes presentes na biomassa de origem que sao expostos, devido a perda de
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C, H e O durante a etapa de pirolise. Além da biomassa de origem, a temperatura e as
condicdes subestequiométricas de oxigénio da pirdlise também controlam os teores da
composicao elementar dos biocarvoes.

Do ponto de vista composicional, 0os maiores constituintes da biomassa (i.e. C, H
e O) sdo volatilizados durante os primeiros estagios da decomposicdo térmica: a
desidratacdo e pirdlise. Nelas, o H e O sdo perdidos proporcionalmente em maiores
quantidades que o C. As perdas de H e O estdo relacionadas com a perda de agua,
inicialmente, e como hidrocarbonetos, vapores, CO e CO> (ANTAL e GRONLI, 2003).
Mediante a isso, € obtido na Tabela 3, que o teor de O no BCPM400Co5 (9,05%) foi
maior do que no BCPM400Li25 (4,15%), sugerindo que o BCPM400Co5 tinha uma
grande proporcdo de grupos funcionais contendo oxigénio. Também foi confirmado pela
titulacdo condutimétrica que os grupos funcionais totais no BCPM400Co05 eram mais
elevados do que no BCPM400L.i25.

Com relacdo a presenca de carbono, a ndo identificacdo, na andlise
microestrutural, dos teores desse elemento, deve-se ao fato do biocarvao ser um material
em grande parte carbonaceo e que, devido a isso, implica-se que para a execuc¢do da
analise, cada amostra deve tomar um banho de carbono, para que esse elemento seja
descontado dos resultados obtidos e, assim, ter-se uma melhor visualizacdo dos outros
constituintes presentes nos exemplares, ja que se ndo fosse tomada essa acdo, 0s
resultados s6 detectariam a presenca de carbono.

Uma percepcdo curiosa sobre as informacges trazidas acima é que o biocarvao
produzido a partir de uma modificacdo da biomassa com o litio foi o Unico dentre os
espécimes avaliados, que ndo apontou a presenca do ion metélico do sal modificante na
composicao. Isto se deve ao fato do litio se comportar de maneira similar ao hidrogénio
que, devido ao baixo numero atdmico, a energia dos raios X é insuficiente para que haja
a quantificacdo na analise por EDS.

Wang et al. (2020) traz que os componentes da palha apresentam grandes
diferencas devido a diferentes tipos de palha e diferentes tempos de armazenamento. Com
relacdo a palha de milho, os seus componentes elementares sdo 41,67% de carbono,
5,91% de hidrogénio, 40,53% de oxigénio, 0,28% de nitrogénio e 0,15% de enxofre. Se
comparar essas caracteristicas da biomassa utilizada com os biocarvbes produzidos,
percebe-se que, a excecdo do hidrogénio que ndo foi quantificado, o nitrogénio nao
apareceu em nenhuma das amostras analisadas, enquanto o enxofre se manifestou apenas

no BCPM400Ni25, também em uma baixa concentragao.
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Enfim, analisando os resultados, pode-se supor que o Co, Ni, Li e Mn, depois de
saturarem o0s sitios de ligacdo nas superficies exteriores do biocarvdo, sdo
subsequentemente adsorvidos a rede de poros e fissuras que formam a complexa
microestrutura interior do biocarvdo. No entanto, a distribuicéo espacial do Co, Ni, Li e
do Mn adsorvidos nas superficies internas ndo pode ser visualizada utilizando o

mapeamento elementar EDS.

4.4 Numero de func@es acidas e basicas

A fim de se obter informagBes quantitativas sobre os grupos basicos e &cidos
presentes na superficie dos biocarvdes, fez-se o uso da titulacdo condutimétrica. A
estimativa do nimero de grupos &cidos e basicos na superficie dos biocarv@es baseia-se
nas diferencas das curvas de titulagdo condutimétrica obtidas quando uma solugdo de
NaOH titula uma solucédo controle de HCI (sem biocarvéao) e quando a mesma solucéo de
NaOH titula uma suspensao de biocarvdo em solucéo de HCI, nas mesmas condi¢des de
temperatura, pressdo e concentracdo da solucdo de HCI. As curvas de titulacdo

condutimétrica para cada biocarvao sdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14. Curvas de titulacdo condutimétrica para determinacdo de nimero de grupos
acidos e bésicos dos biocarvdes obtidos a partir da biomassa modificada com a)
BCPM400, b) BCPM400Mn25, C) BCPM400Co05,d) BCPM400C025, e) BCPM400Ni25

e f) BCPM400Li25. Linhas tracejadas mostram os ajustes lineares para cada estagio da
titulacdo na presenca dos biocarvoes.
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Como pode ser observado, a curva de titulacdo condutimétrica para o branco
(titulagio da solucdo de HCI 0,03188 mol L) apresentou um perfil em V, com duas
regides lineares distintas (curva cinza). Esse € o perfil tipico das curvas de titulacdo
condutimétrica envolvendo a titulacdo de uma base forte por um éacido forte (ou vice-
versa) e 0 minimo da curva ocorre no valor de volume de titulante necessario para
neutralizar a solugéo do titulado, ou seja, o ponto de equivaléncia (PEREIRA AR et al.,
2020). As curvas de titulacdo condutimétrica obtidas na presenca dos biocarvdes, por
outro lado, apresentaram um perfil distinto, nas quais trés regides lineares estéo presentes
(curva vermelha).

O aparecimento de duas regides lineares ap6s 0 minimo da curva é associado a
presenca de acidos fortes e fracos presentes no titulado, podendo as trés regides da curva
serem interpretadas da seguinte forma: a regido | (parte decrescente da curva) corresponde
a neutralizacdo do acido forte, isto €, o HCI; a regido Il (primeira regido linear crescente
da curva) corresponde a neutralizacdo de grupos acidos fracos presentes na superficie dos
biocarvdes); e a regido Il (ultima parte linear da curva) corresponde ao aumento da
condutividade gerado pela adicdo do excesso de titulante (RODRIGUEZ-LAGUNA et
al., 2015; PEREIRA AR et al., 2020 apud NAVARRO, 2021).

Para todas as curvas obtidas na presenca de biocarvao, o volume da solucéo de
NaOH necessario para neutralizar a solugdo de HCI no branco foi maior do que aquele
necessario para neutralizar o HCIl nas suspensdes dos biocarvBes. Além disso,
comparando a primeira regido das curvas do branco e do experimento na presenca do

biocarvéo, observa-se que os valores de K;orrigiaa NO branco foram maiores. Estes

resultados revelam que uma quantidade de HsO" proveniente da ionizagdo do HCI foi
neutralizada por grupos basicos do biocarvdo (NAVARRO, 2021). Com base nisso, a
diferenca entre aqueles volumes pode ser usada para calcular o numero de fungdes basicas
e acidas presentes na superficie dos biocarvdes, conforme apresentado nas Equacdes 3 e
4.

Sobre a titulacdo condutimétrica, sabe-se que esse metodo permite obter
informacdes sobre a caracteristica dos grupos funcionais presentes na superficie dos
biocarvdes. Este método de titulacdo pressupde que o hidroxido de sédio (NaOH)
neutraliza todos os grupos acidos da superficie (carboxilicos, lactonas e fendis) e o acido

cloridrico (HCI) neutraliza todas as funcfes basicas da superficie, dizendo se 0s grupos
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funcionais estéo protonados ou desprotonados. Na Tabela 4 a seguir sdo apresentados 0s

valores de quantidades de funcdes basicas e acidas obtidas para cada biocarvéo.

Tabela 4. Numero de funcGes &cidas (Nra) e bésicas (Nrg) dos biocarvBes obtidos por

modificacdo da biomassa com CoClz, MnCly, LiCl e NiClo.

Biocarvao Nrs / mmol g NEa / mmol gt

BCPM400 0,70 0,35
BCPM400Mn25 1,20 1,41
BCPM400Co05 1,27 0,57
BCPM400Co025 2,20 1,92
BCPMA400Ni25 1,24 1,43
BCPM400L.i25 0,62 0,25

Fonte: Autora, 2023.

Espera-se que o biocarvdo geralmente carregue varios grupos funcionais de
superficie (principalmente grupos contendo oxigénio, por exemplo, carboxilato, -COOH;
e hidroxila, —OH), que trariam ao material caracteristicas basicas ou acidas, a depender
do tipo de tratamento utilizado na biomassa. Com isso, se analisado os valores obtidos
com o0 BCPM400, percebe-se que um biocarvao de palha de milho sem tratamento obteve
maior numero de funcBes béasicas do que &cidas, o que pode estar relacionado as
propriedades intrinsecas da biomassa.

A partir de uma comparacao entre 0 BCPM400 e os biocarvdes produzidos a partir
de uma modificacdo de sais metalicos, infere-se que a modificacdo atribuiu ou ndo a
superficie dos materiais, compostos com aspectos mais acidos ou basicos, a depender do
biocarvdo analisado. Ou seja, nos biocarvbes modificados com manganés, cobalto e
niquel, percebe-se um acréscimo no nimero de fungdes acidas e basicas detectadas pela
analise condutimétrica, podendo ser explicada pela possivel contribuicdo dos oxidos
metélicos formados a partir desses sais. No entanto, nota-se que apenas 0 BCPM400Li25
apresentou uma diminuicdo nesses parametros, o que pode estar relacionado com a
propriedade dos 6xidos de litio formados.

De acordo com a literatura, os 6xidos de litio tém um carater altamente basico e
gque em meio aquoso ddo origem a hidroxidos de litio, que também séo alcalinos. No
entanto, as possiveis manutengdes das estruturas inorganicas do sal podem ter contribuido

negativamente para que houvesse a possibilidade de ocorréncia de desprotonacdo e
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protonacao quando o biocarvéo estava em contato com um meio alcalino ou acido (VAN
DER LAAN et al., 2012).

Além disso, com base na Tabela 4 percebe-se que os maiores valores de nimero
de funcgdes acidas e basicas corresponderam ao BCPM400C025, com valores de 1,92 e
2,20 mmol g, respectivamente.

E possivel correlacionar esses resultados com as provaveis propriedades que o
pré-tratamento realizado com o cloreto de cobalto (II) como agente modificante,
acrescentou a superficie do biocarvao. Ou seja, quando a palha de milho foi tratada com
CoCl, a uma concentracdo de 2,5 mmol L™, o nimero de fungGes basicas e acidas foi
maior, provavelmente devido as reac6es piroliticas impostas a biomassa.

Além disso, 0 maior numero de funcbes béasicas pode estar relacionado com a
presenca, mesmo que em pequena quantidade, de hidroxilas na sua superficie, como foi
percebido no espectro do FTIR e, somado a isso, a possivel incorporacdo e
potencializacdo do nimero de funcdes acidas pode estar relacionada com uma concebivel
contribuicdo dos Oxidos desse metal formados na superficie do biocarvdo durante a
pirolise.

E valido ressaltar, por fim, a diferenca perceptivel entre os valores dos dois
biocarvées modificados com cobalto, BCPM400Co025 e BCPM400Co05. Analisando
melhor a tabela acima, tem-se que, apesar de haver um acréscimo de funcdes basicas no
BCPM400Co05 quando comparado com BCPM400, a expressiva mudanca no valor de
grupos de funcdes acidas com essa modificacdo ndo foi tdo alta. Se tratando do mesmo
agente modificante, era esperado que, mesmo que em proporcdo menor de CoCly, 0
BCPM400Co05 também apresentaria um ndmero de grupos acidos maior. Infere-se,
contudo, que uma quantidade menor de agente modificante imposta a biomassa foi capaz

de induzir uma menor formacg&o de grupos com caracteristicas acidas em sua superficie.

4.5 Ponto de carga zero

O ponto de carrega zero (PCZ) € definido como o valor de pH no qual a carga
liquida na superficie de um material é igual a zero. Desde que esta grandeza depende das
propriedades quimicas e eletrénicas dos grupos funcionais presentes na superficie do
material (ZUBRIC, 2017), a determinacdo do PCZ dos biocarvdes produzidos neste

trabalho permite obter informac6es qualitativas sobre os grupos funcionais presentes em
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suas superficies. A Figura 15 apresenta os graficos de ApH (pHfinal - pHinicial) versus

pHinicial para os diferentes biocarvoes avaliados.

Figura 15. ApH (pHfinal - pHinicial) versus pHinicial para determinagdo do ponto de
carga zero dos biocarvoes BCPM400, BCPM400Mn25, BCPM400Co5, BCPM400Co025,
BCPMA400Ni25 e BCPM400L.i25.
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A partir da intersecdo das curvas de ApH versus pHinicial com o eixo das
abscissas, os valores de PCZ dos biocarvdes foram determinados e s&o apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5. Valores de ponto de carga zero para os diferentes biocarvdes estudados.

Biocarvao PCZ
BCPM400 9,05
BCPM400Mn25 6,60
BCPM400Co05 7,67
BCPM400Co025 7,47
BCPM400Ni25 7,91
BCPM400Li25 9,61

Fonte: Autora, 2023.

O pH no ponto de carga zero é um dado extremamente importante. Quando o pH
da solucdo € menor que o PCZ (pH < pHrcz), a superficie do biocarvdo estara
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positivamente carregada e anions serdo adsorvidos mais facilmente (DEOLIN et al.
2013). Assim quando carregada positivamente os ions H* que estdo presentes em solugéo
podem competir com 0s cétions por sitios de adsorcéo, criando entdo uma repulsdo
eletrostatica entre contaminantes cationicos e a superficie do biocarvdo quando
positivamente carregada. Levando em conta valores acima do PCZ (pH > pHpcz), 0
material fica negativamente carregado, interagindo melhor com espécies cationicas.

Com base nisso e analisando os dados presentes na Tabela 5, em solug6es de pH
acido, inferior aos valores de PCZ 6,60; 7,47; 7,67; 7,91 e 9,61 de cada material, ocorre
a protonacdo de grupos (—OH e — COOH) identificados na Figura 6. O BCPM400Mn25
adquire uma carga superficial positiva em valores de pH menores que 6,60, colaborando
na adsorcdo por interacdes eletrostaticas das espécies com carga negativa, que estdo
presentes em pH < 6,0. Com o aumento do pH da solucéo acima do PCZ, a superficie do
BCPM400Mn25 perde seus protons, deixando grupos carregados negativamente
disponiveis, contribuindo para a adsorcdo de espécies catidnicas. As amostras de
BCPM400C025, BCPM400Co5, BCPM400Ni25 e BCPMA400Li25 adquirem carga
positiva em pH abaixo dos respectivos PCZ; acima do ponto de carga zero as amostras
comecam a perder 0s protons presentes adquirindo carga negativa.

Dessa forma, considerando a propriedade anidnica do DS, assim como o fato da
sua solubilidade variar com o pH do meio, espera-se que as atragdes eletrostaticas entre
a superficie do biocarvao e o diclofenaco de sodio ocorrerdo nos valores de pH mais
baixos que seu pKa, mas em pH superiores a estes, repulsdes dominardo as forcas de
natureza eletrostatica.

E cabivel, também, supor que a variagdo em relagdo aos valores de PCZ
apresentados na Tabela 5 estd relacionada com as possiveis variagcfes que 0s metais,
utilizados para modificar a biomassa, fazem na superficie do material para alterar esse
parametro. Consta na literatura que, devido a sua carga superficial negativa, o biocarvao
tem uma afinidade muito baixa com as impurezas aniénicas. A modificagdo com sais e
Oxidos metéalicos de carga positiva pode alterar as propriedades da superficie e aumentar,
assim, esta afinidade.

Weidner et al. (2022) trazem que a incorporagdo de Oxidos inorgénicos no
biocarvdo é benéfica para as suas propriedades. Os materiais hibridos compostos por
biocarvéo e 6xidos metalicos, que podem, inclusive, ser resultados de uma modificacao
com sais, nunca sao a soma ou a média das propriedades dos seus componentes. Devido

as ligacOes formadas entre eles, apresentam propriedades completamente novas e Unicas
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que revelam as vantagens de ambos os elementos principais. A dispersdo de um 6xido
inorganico numa matriz de carbono provoca a criagdo ou o refor¢o das propriedades de
superficie e da atividade catalitica ou magnética e facilita a recuperagdo dos materiais de
dimens&o nanométrica.

A modificacdo do 6xido metalico e do sal metalico pode melhorar a eficiéncia de
adsorcdo e fazer com que o biocarvao tenha diferentes capacidades de adsor¢édo para 0s
poluentes de acordo com as diferentes caracteristicas dos metais, incluindo
principalmente sais metalicos e 6xidos metalicos. O biocarvdo ap6s a modificagdo do
oxido de metal e do sal de metal tem boa capacidade de atracdo eletrostatica, precipitacdo
e de troca anidnica, melhorando assim sua capacidade de adsor¢do para contaminantes
emergentes (CEs) (WU et al., 2019).

4.6 Estudos de adsorcao

4.6.1 Efeitodo pH

Um parametro muito importante para o aperfeicoamento do processo de adsorcao
é 0 pH da solucdo. O pH influencia o processo adsortivo dependendo do tipo de biocarvédo
e das moléculas que serdo adsorvidas. Este parametro influencia ndo so6 a carga superficial
do biocarvdo, mas também o grau de ionizacdo da molécula alvo, podendo gerar
especiacao do adsorbato, onde muitas vezes este ndo é um efeito desejado.

Muitos biocarvBes podem conter grupos oxigenados em sua superficie e o
comportamento destes grupos muda de acordo com o aumento do pH da solucdo. Quando
em pH baixo, a maior parte dos grupos funcionais esta protonada, estando positivamente
carregados. Em pH alto, o efeito é contrario e a superficie estara negativamente carregada.
O pH associado a mudanca de carga liquida do material € o PCZ.

Na Figura 16 sdo apresentados os valores de porcentagem de remocéo (%R) dos

biocarvdes, em trés diferentes valores de pH, em relagéo ao diclofenaco de sddio.
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Figura 16. Efeito do pH sobre a adsorcéo de DS nos biocarvdes produzidos.
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O maior valor de eficiéncia de remocéo foi atingido em pH 5,5 para todos os
materiais, com exce¢do do BCPM400Co05, o que corrobora com as informacdes obtidas
com o pHrcz. Destaca-se as eficiéncias na remocdo de até cerca de 45% em pH igual a
10,0, indicando que mesmo em pH mais alto, ha um favorecimento da adsorcao.

Os micropoluentes ionizaveis podem interagir com os adsorventes atraves de
atracdo ou repulsédo eletrostéatica, e esta interacdo varia dependendo dos seus valores de
pKa (HUERTA-FONTELA et al., 2011). O DS é considerado um &cido fraco, uma vez
que o seu pKa é de cerca de 4,15 (NAM et al., 2014). Para os compostos hidrofdbicos
como o DS, a adsorcdo pode ser largamente afetada pelas alteracdes de pH. Assim, as
propriedades eletrostaticas e interacOes eletrostaticas especificas entre o sorbato e o
adsorvente (com base nas polaridades da superficie, grupos funcionais, componentes
organicos e inorganicos dos biocarvoes) (NIELSEN et al., 2014) entre o DS e a superficie
do biocarvéo tém um impacto na adsorcgéo.

Uma vez que o pKa do DS € 4,15, a molécula encontra-se na sua forma neutra em
valores de pH abaixo de 3,15, diminuindo sua solubilidade em &gua e causando
precipitacdo. Em valores de pH acima do pKa, a fracdo de moléculas de DS ionizada é
superior a 50%, apresentando carga negativa. Para os biocarvdes, contudo, é percebido

que com o aumento do pH e, consequentemente, de ions hidroxila na solugéo, a superficie
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dos materiais esta tendendo a neutralidade, ja que ha uma ocorréncia de desprotonacao
na superficie dos materiais. Apesar disso, € perceptivel uma remog¢édo do DS a pH 7,0
mesmo que ela ndo seja tdo expressiva como em pH &cido. Assim, em pH 5,50, onde a
carga de superficie dos materiais é positiva (valores de pH abaixo do pHecz), a interagdo
eletrostatica atrativa favorece a adsorcédo, tendo-se em vista que o pH influencia a carga
da superficie e a solubilidade do adsorbato.

A seguir é apresentado na Tabela 6, os valores do pH final das amostras de
biocarvao apds o experimento de PCZ.

Tabela 6. Valores do pH final das amostras de biocarvao apds experimento de PCZ.

oH BCPM BCPM  BCPM  BCPM  BCPM BCPM
400 400Mn25  400C05 400C025  400Ni25  400Li25
3,00 3,30 3,97 3,56 5,65 4,39 3,79
4,00 7,24 6,31 7,54 7,40 7,26 8,78
5,00 8,79 6,62 7,77 7,39 7,66 9,5
7,00 8,94 6,68 7,58 7,52 7,97 9,56
9,00 9,26 6,74 7,73 7,44 8,02 9,58
10,00 9,62 6,74 8,16 7,53 8,32 9,80
11,00 10,92 4,04 10,58 9,60 10,57 10,93
12,30 12,35 11,96 12,33 12,31 12,31 12,28

Fonte: Autora, 2023.

Sabendo-se que em pH 10,0 o pH da solucédo (Tabela 6) € maior que o0 pHpcz dos
adsorventes e 0 pKa do adsorbato, tanto os biocarvdes quanto o DS possuem superficies
carregadas negativamente. Entdo era esperado uma baixa remocéo de DS em pH 10,0
comparado ao observado em pH 7,0, uma vez que 0 aumento da repulséo eletrostatica
reduz a adsorcao de DS pelos materiais. No entanto, analisando a Figura 12, nota-se que
essa esperada diminui¢do ndo ocorreu, o que pode estar relacionado a ocorréncia de uma
blindagem eletrostatica, gerada pela presenca de uma grande quantidade de carga
negativa, assim como ions em solucdo. Ou seja, 0 aumento do pH pode estar promovendo
um aumento da forga idnica do meio, de forma que as interacdes eletrostaticas podem ser
blindadas, afetando o processo adsortivo. Dessa forma, seria preciso avaliar se o efeito
do pH sobre a capacidade de adsor¢édo apresenta uma contribuicdo importante da mudanca
de forca idnica da solucéo.

Alguns autores dizem que o efeito do pH da solugdo na via de adsorg¢do para

remover poluentes farmacéuticos deve-se a interagdes eletrostaticas, troca ionica,
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interacdes doador-aceitador de eclétrons m-m, interagdes hidrofobicas, ligagdes de
hidrogénio e forcas de Van der Waal. A maior estrutura molecular, estrutura borboleta
(estrutura plana), do DS (JUNG et al., 2015; LONAPPAN et al., 2016) maximiza as
interagdes n-1 entre a superficie de biocarvao e DS (SCHAMES et al., 2004). A estrutura
compreendendo um anel aromatico serd sempre paralelo ao adsorvente e o0 outro sera
perpendicular, 0 que aumentara a interacdo com a superficie do biocarvao, tornando o DS
sempre disponivel para o biocarvdo, superando os efeitos gerados pela blindagem
eletrostatica. Contudo, outros possiveis mecanismos de adsor¢cdo podem ocorrer,
incluindo ligacdes de hidrogénio, ou mesmo interacdes de quimissorcdo com 0s 6xidos
impregnados. Também é possivel uma sorcdo preferencial de DS em 6xidos metalicos
(PLAKAS e KARABELAS, 2016).

Neste estudo, o biocarvéo derivado da palha de milho é rico em grupos funcionais
organicos evidenciados a partir dos resultados FTIR disponiveis. O carbono aromatico ira
aumentar as interacGes hidrofdébicas devido a sua relacdo com os componentes.

Durante o processo de pirolise da producdo do biocarvao, subprodutos como
matéria organica dissolvida, sais solUveis e alcatrdo sdo gerados. Estes subprodutos
podem ter afetado o BCPM400Li25 mais que nos outros e ter sido capaz de alterar as
caracteristicas e a capacidade de adsorcdo do biocarvdo (SUN et al., 2013). O alcatrdo
pode precipitar na superficie de materiais carbonaceos, bloqueando seus poros durante o
processo de pirélise (SHARIFAH et al., 2014).

Infere-se que 0 aumento da %R sugere, assim, que o acréscimo da forca idnica
blinda as interacdes entre DS na superficie do biocarvdo quando ambos estdo
negativamente carregados, permitindo que um maior nimero de sitios seja ocupado,
como é visto nos biocarvdes resultantes de modificacdo com cloretos de manganés,
cobalto (a uma concentragéo de 2,5 mmol L) e niquel.

Ademais, a reducdo nos valores de %R com o aumento ou diminui¢éo do pH,
como é o caso do BCPM400Co5, mostram que o efeito principal observado néo é
resultado de acdo da blindagem eletrostatica devido ao aumento de concentragdo de carga
no meio adsorvente, mas é o reflexo da alteracdo superficial do biocarvéo, que apresenta
um menor teor de grupos funcionais oxigenados ap6s a pirdlise, fornecendo menor
quantidade de sitios disponiveis para adsor¢do e uma possivel diminuicdo na sua area

superficial.
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4.6.1.1 Efeito do tipo de metal sob a performance de adsorcéo dos

materiais

Como foi discutido em tdpicos anteriores, a capacidade adsortiva dos biocarvdes
estd intrinsecamente relacionada com as caracteristicas que as condicdes de pirdlise
inferida a biomassa proporcionam, mas também ao tipo de tratamento dado a ela, como a
modificacdo com metais. A modificacdo altera normalmente as propriedades do
biocarvdo e aumenta a capacidade de adsor¢do de numerosos poluentes, por isso 0s
biocarvbes modificados tém sido amplamente discutidos para a sua utilizacdo na remocao
de contaminantes organicos ou inorganicos gasosos e aquosos.

Diferentes métodos de modificacdo podem ter efeitos diferentes nas
caracteristicas fisico-quimicas do biocarvao. A modificacdo do biocarvdo pode ndo s
afetar seus grupos funcionais de superficie, mas também alterar as estruturas e as
distribuicdes de tamanho dos poros. As diferencas no processo de tratamento e o
modificador utilizado podem afetar diretamente o desempenho e o mecanismo de
adsorcédo do biocarvao aos poluentes (CHENG et al., 2021).

A maioria das modificacbes com metais resulta numa reducdo da area de
superficie do biocarvao devido ao entupimento dos poros com precipitados de 6xidos
metélicos (RAJAPAKSHA et al., 2016, ZHOU et al., 2017a apud SIZMUR et al., 2017).
Michéalekova-Richveisova et al. (2017) usaram o mesmo método que Fristak et al. (2017)
para modificar biocarvoes feitos de residuos de madeira de jardim e lascas de madeira,
bem como sabugo de milho, o que resultou em uma diminuicao na area de superficie do
biocarvéo devido ao preenchimento de micro e mesoporos com Fe. No entanto, apesar da
menor area de superficie, a modificagdo aumentou a capacidade de sor¢do de PO4* por
um fator de 12 a 50 devido a ligacdo dependente do pH a grupos funcionais carregados
positivamente na superficie do biocarvao.

Mediante a isso, analisando e comparando os resultados de remocéo de DS dos
diferentes materiais obtidos neste trabalho, percebe-se que em pH 7,00 e 10,00, a variagédo
da capacidade de adsorcdo segue a ordem crescente de remogdo: BCPMA400Li25,
BCPM400Co5, BCPM400C025, BCPM400Ni25 e BCPM400Mn25. Para o pH 5,5, a
seguinte ordem foi observada: BCPM400Mn25, BCPM400C025, BCPMA400Ni25,
BCPM400Li25 e BCPM400Co05.

Essa percepgdo esta intrinsicamente relacionada com o pHpcz obtido para cada
biocarvdo, onde pode-se perceber, primeiramente, a baixa capacidade adsortiva
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apresentada por BCPM400L.i25 e BCPM400Co5. Apesar dos valores de pHpcz maiores,
0 que poderia atrair o anidnico DS por atracdo eletrostatica, os seus desempenhos
inferiores podem ser causados pelo elevado teor de cinzas e a falta de grupos funcionais
de superficie eficazes, necessarios para o processo de reducdo, bem como para a
complexacéo superficial.

Em segundo lugar, no presente estudo, verificou-se que o biocarvao tratado com
MnClI; apresentou uma maior capacidade de adsor¢do tanto em pH acidos quanto béasicos,
possivelmente porque a perda de cinzas e a protonagdo dos grupos funcionais (-COO" e -
O) contribuiram para a elevada reducédo do biocarvao e proporcionaram sitios de ligacédo
mais eficazes para o DS. Além disso, o fato de 0 BCPM400Mn25 possuir uma superficie
mais negativa a pH 10.0, tendo-se em vista o seu baixo valor de pHpcz frente aos outros
biocarvdes (o que indica uma maior desprotonacdo a medida que h4 um aumento nos
valores de pH), e apresentar a maior porcentagem de remocdo, € um indicativo que a
estrutura de 0xido formado na superficie determina as interacdes importantes feitas com
o diclofenaco de sodio.

E possivel perceber, também, que o BCPM400Li25, apesar de seguir a mesma
tendéncia que os outros, ndo apresentou significativa porcentagem de remocdo em pH 10,
contrariando a tendéncia ja apresentada. Essa caracteristica percebida pode estar
associada a uma presumivel hidroxilacdo da superficie pelo ion “OH, possibilitando que
haja uma competicdo pelos poros de adsor¢do entre a hidroxila e o DS. Essa hipotese esta
associada a ideia de que em pH alcalino (entre pH 7-14) pode ocorrer a precipitacdo dos
fons Li* na forma de 6xido ou hidréxido, diminuindo a concentracéo de cavidades livres
na superficie do biocarvéo.

Outrossim, sobre as possiveis interacdes do diclofenaco com os 6xidos metalicos,
¢ proposto na literatura que os grupos carboxilicos do DS interajam através da
complexagdo com os grupos de superficie dos Oxidos, em pH acidos ou perto da
neutralidade. Essa complexacdo pode ocorrer por meio de quelatos bidentados ou por
complexos bidentados em ponte (ZHAO et al., 2017). Em pH 10, os 0xidos s&o ionizados

na forma MO™, sendo M o metal; assim, ocorre repulsdo entre esses grupos e o

carboxilato do diclofenaco.

Ainda sobre a interacdo entre o DS e Oxidos metélicos, infere-se que as partes
polares do DS interagem com os principais grupos funcionais do adsorvente (OH, CO,
COOH), conforme analisado no FTIR. Pode-se supor, contudo, que em pH 55 e 7,
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ocorrem interacdes eletrostaticas entre os grupos hidroxila e carboxila do carvéo e os
grupos carboxila e amina do DS. Além disso, existem outras interacdes entre o adsorvente
e 0s grupos aromaticos do DS, conforme afirmado anteriormente (SAUCIER et
al., 2015). Em pH 10, seria mais provavel ocorrer repulsao entre os grupos carboxila do
DS e os grupos hidroxila e carboxila do carvao, visto que todos apresentam cargas
negativas neste pH.

Para avaliar melhor os mecanismos de adsorcao de DS nos biocarvdes estudados,

no entanto, seria necessario estudos cinéticos, de equilibrio e termodindmicos.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposto a remocao de DS da agua utilizando como adsorvente
0 biocarvéo de palha de milho modificado com os sais metalicos de manganés, cobalto,
niquel e litio. Para este efeito, os materiais foram sintetizados com sucesso, o que foi
demonstrado por meio das vérias analises de caraterizacdo efetuadas.

Estudos de adsorcéo do DS sobre biocarvdes produzidos a partir da palha de milho
revelaram um grande efeito das propriedades dos biocarvdes e da solucdo sobre a
capacidade de adsorcdo do material. De forma geral, maiores capacidades de adsorcao do
biocarvédo foram observadas para biocarvdes em valores de pH mais baixos das solucdes,
mas com uma surpreendente porcentagem de remog¢do também em pH mais alto. Valores
de pH mais baixos permitiram a protonacdo de grupos funcionais na superficie do
biocarvdo que se tornaram positivamente carregados e favoreceram a formacdo de
interacOes eletrostaticas atrativas com o contaminante organico carregado negativamente,
que se mostrou como o principal mecanismo para adsorc¢éo do DS sobre os biocarvoes de
palha de milho.

A expressiva remoc¢do em pH alcalino demonstra que mesmo com a
desprotonacdo de grupos funcionais na superficie do biocarvdo que se tornaram
negativamente carregados, houve o favorecimento da formacdo de uma blindagem
eletrostatica que teve como precursores a presenca de uma grande guantidade de carga
negativa, assim como ions em solucdo. A estrutura do DS, portanto, faz com que a
interacdo predominante seja entre um anel aromatico paralelo ao adsorvente e o outro que
se encontra perpendicular, aumentando a interagdo com a superficie do biocarvao,
tornando a DS sempre disponivel para o biocarvao, superando os efeitos gerados pela
blindagem eletrostatica.

Dessa forma, o valor do pH da solugéo afeta principalmente as espécies reativas
de oxigénio, a carga superficial do material de carbono e a forma de dissociacdo do
antibiotico alvo. Os anions coexistentes afetam a eficiéncia de degradacéo de poluentes
farmacéuticos na via dos radicais livres e ndo livres.

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o BCPM400Mn25 é um bom
material adsorvente de DS em solucdo aquosa, sendo que além de possuir boa eficiéncia
de adsorcdo, é um material de baixo custo, assim como 0s outros biocarvdes produzidos.

Dessa forma, diante do 6timo potencial de remocéao do farmaco DS pelo BCPM400Mn25
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e analisando o emprego desse material em ambito comercial, acredita-se que 0 manganés
por ser um elemento essencial e simultaneamente micro contaminante, assim como o
cobalto e o niquel, sua aplicabilidade teria que ser mais bem estudada para que nenhum
dano bioldgico fosse causado ao atuar como adsorvente do DS.

Outrossim, analises qualitativas e resultados de adsorcdo mostram que 0
biocarvdo pode ser usado eficientemente como um novo e promissor adsorvente de
poluentes. Uma vez que as matérias-primas para a producédo de biocarvao sdo abundantes
e de baixo custo, principalmente derivadas de biomassa agricola e residuos sélidos, a
conversao de biomassa para utilizacdo como sorvente constitui uma solugdo "win-win"
para melhorar a gestdo de residuos e proteger o meio ambiente.

Diante disso, sugerem-se para pesquisas futuras o estudo da cinética e isotermas
de adsorcdo, que demonstram um passo importante para o entendimento do processo.
Além disso, € valido estudar o processo de dessorcdo do material, onde se avaliaria a
liberacdo do metal utilizado para a modificacdo da biomassa frente a retirada da
substancia adsorvida pelo biocarvao, que nesse caso é o DS, além da possibilidade do
biocarvéo produzido atuar em um sistema de catélise. Sendo assim, futuramente deve se
concentrar em avaliacdes abrangentes dos riscos ambientais do biocarvdo, bem como na
transformacdo de materiais de baixo custo, producdo e integracdo de processos para

promover mais efetivamente o uso desta forma de biocarvdo como um adsorvente de CE.
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