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Estudo da remocao de contaminantes emergentes em meio aquoso por carvao ativado
alternativo produzido com cascas do fruto de Jatobd (Hymenaea stigonocarpa Mart.),
utilizando sistema combinado CA-MO.

RESUMO

As mudancas no padrdo de vida da populacdo mundial tém feito com que o consumo de
medicamentos aumente significativamente e uma fracdo consideravel dessas substancias,
denominadas contaminantes emergentes, € excretada e adentra o esgoto doméstico. Sabe-se que
tratamentos convencionais de efluente ndo séo capazes de remover CE efetivamente e, assim,
causam a contaminacdo dos corpos hidricos. Além disso, ainda ndo ha, a nivel nacional,
embasamento legal criterioso o suficiente para controle da qualidade final de langamento desse
esgoto apds o tratamento. Por conta disso, o interesse pela analise de CE em corpos d’agua
ganhou notoriedade por meio do aperfeicoamento de técnicas analiticas e equipamentos capazes
de detectar substancias em concentracdes traco. Associado a esses avangos, ha também a
criagdo de novas tecnologias de tratamento que visam eficiéncia na remediacdo ambiental,
dentre estas tecnologias destaca-se o processo de adsorcao utilizando carvoes ativados (CA),
constantemente melhorados por técnicas paralelas como o uso de biofilmes altamente benéficos
no que tange o reaproveitamento de residuos. Nesse trabalho, produziu-se carvdes ativados a
partir de cascas de frutos de Jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.) a fim de avaliar o potencial
desse material, com e sem a associagdo de biofilme, na remocdo dos contaminantes emergentes
cafeina e paracetamol. Comparou-se a performance desses materiais ao carvdo ativado
comercial (CAC). A conversao térmica dos carvdes ocorreu por carbonizacdo hidrotermal e
pirdlise, que resultou nos materiais: hidrochar de casca de jatoba (HCJ) e biochar de casca de
jatoba (BCJ), os quais, posteriormente, foram ativados em vapor d’agua, denominados HCJ-A
e BCJ-A. A associacdo desses materiais a biofilmes, ocorreu pela fixacdo de isolados
ambientais (coletados no Lago Paranod em Brasilia — DF). Todas essas amostras foram
caracterizadas quimica e fisicamente e conduziu-se experimentos em batelada com solucdes
aquosas produzidas com os CE mencionados. Os perfis de difracdo raios X ndo indicaram a
presenca de cristalinidade nos materiais e 0s espectros obtidos na regido do infravermelho
sugeriram carbonizacdo completa, confirmada pelas micrografias eletrénicas de superficie, que
apresentam morfologia de superficie com alteraces significativas, superficies irregulares,
pouco uniformes, e aberturas com didmetros distintos. A quantidade de grupos acidos em HCJ-
A foi menor que a observada em BCJ-A e a analise de pHpcz indicou que as superficies desses
adsorventes sdo mais aptas a atrairem compostos anionicos, dada a baixa afinidade por azul de
metileno. Observou-se que as isotermas de adsorcdo, majoritariamente do tipo L-11, e 0 modelo
que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de Langmuir e, assim, indicaram um
processo de adsor¢cdo em monocamadas. A presenca de biofilme favoreceu a biossorcédo de
ambos CE e a comparacdo de performance com CAC indicou a superioridade de eficiéncia dos
produtos desse estudo. A partir das isotermas também foi possivel verificar o efeito competitivo
das condicOes experimentais de pH, na interacdo do adsorvato com o meio liquido, onde o
aumento da area superficial dos CA promoveu maior eficiéncia de remoc¢éo do CE cafeina para
99,65% em 48 h. Os resultados obtidos nesse estudo sugerem que a aplicacdo dos CA
produzidos com cascas dos frutos de jatoba, bem como a associacdo com biofilmes € alternativa
sustentavel, de baixo custo e promissora.

Palavras-chaves: Jatoba, Carvao ativado, Biofilme, Cafeina, Paracetamol, Contaminantes
emergentes.



Study on the removal of emerging contaminants from aqueous solutions by alternative
activated carbons prepared with Jatoba rinds (Hymenaea stigonocarpa Mart.), using a
combined CA-MO system.

ABSTRACT

Changes in lifestyle of the world’s population have increased the consumption of
pharmaceuticals considerably and these substances, named emerging contaminants, are
commonly found in domestic effluents. It is known that conventional treatments do not remove
emerging contaminants efficiently, thus causing contamination of water bodies. Also, there is
no legal basis at national level rigorous enough to control the final quality of these effluents
prior to release. Due to that, interest in analysis of emerging contaminant in water body samples
has gained notoriety through improvements of analytical techniques and equipments able to
detect these substances at trace level. Associated to these advances, there is also the creation of
new treatment technologies such as adsorption onto activated carbons (CA) that aim
environment remediation efficiency. They are also constantly improved with parallel
techniques such as biofilms and are highly benefic in terms of residue reclaim. In this work,
activated carbons were manufactured from fruit rind residues of Jatobd (Hymenaea
stigonocarpa Mart.) in order to evaluate its potential with and without biofilm in the removal of
caffeine and paracetamol from aqueous solutions. Comparison to commercial activated carbon
(CAC) was also executed. Thermic conversion of the fruit rinds occurred through hydrothermal
carbonization and pyrolysis, which resulted in hydrochars (HCJ) and biochars (BCJ),
posteriorly activated by water steam and then denominated HCJ-A and BCJ-A. Association of
these materials to biofilms was made with environmental strains collected from the Paranoa
Lake in Brasilia, Df, Brazil. All these samples were characterized chemically and physically,
and the experiments were conducted in batches with aqueous solutions prepared with the
mentioned emerging contaminants. DRX profiles did not present crystallinity and the infrared
spectrums suggested complete carbonization, confirmed through MEV analysis. The samples
presented highly altered, irregular and non-uniform surface morphology with distinct pore
diameters. The number of acidic groups in HCJ-A was lower than that observed in BCJ-A and
the pHpzc analysis indicated that their surfaces were likely to attract anions given low affinity
to methylene blue. The adsorption isotherms were type L-I1 in majority and the best model to
fit the data was Langmuir’s, suggesting an adsorption process in monolayers. The presence of
biofilm improved removal of both emerging contaminants and the comparison to CAC
indicated efficiency superiority of the product created in this work. From the isotherms was
also verified a competitive effect of pH conditions in adsorbent/adsorbate interaction. The
increase of surface area on the samples promoted higher caffeine removal (99.65%) within 48
h. The results seen in this work suggest that application of activated carbons manufactured from
fruit rinds of Jatoba and their association with biofilms is a sustainable, low-cost and promising
alternative.

Keywords: Jatoba; Activated Carbon; Biofilm; Caffeine; Paracetamol; Emerging

Contaminants.
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1 Introducédo

1.1 Contextualizacéo e Justificativa

Com o advento de novos métodos analiticos foi possivel a detec¢do de uma nova classe
de contaminantes em corpos hidricos, os chamados contaminantes emergentes (CE). O termo
CE se refere a poluentes cujo interesse em seu efeito na natureza é recente, a exemplo de
diversos farmacos, que ndo eram considerados tradicionalmente poluentes relevantes ao meio
ambiente (Carmalin e Lima, 2018; Coimbra et al., 2015).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), CE sdo
poluentes (bidticos e abioticos) que, atualmente, ndo sdo incluidos em programas de
monitoramento e que podem se tornar candidatos para legislacdes futuras dependendo de
pesquisas sobre ecotoxicidade, efeitos sobre a salde, percepgdo pelo publico e dados sobre sua
ocorréncia em varios compartimentos ambientais. (USEPA, 2011).

A contaminacédo de corpos hidricos com CE apresenta-se como um problema ambiental
em todo mundo, ja que esses produtos sao liberados diretamente no ambiente mesmo apos a
passagem pelos processos de tratamentos convencionais de &guas residuarias e esgotos
(Belisario et al., 2009). E uma das razdes pela qual os esgotos tratados também serem
considerados fontes importantes de contaminacéo é que as estacfes de tratamento de esgotos
normalmente sdo projetadas com foco na remocéo de sélidos, matéria organica e nutrientes e a
grande parcela de CE apresentarem estruturas moleculares com caracteristicas diversas fazendo
com que 0s processos tradicionais de tratamento de aguas e esgotos sejam insuficientes e,
portanto pouco adequados ao 6timo rendimento na remocao destes CE (Margot et al, 2015).

Apesar das varias contribuicbes pontuais desta classe de contaminantes, suas
concentracdes em ambientes aquaticos naturais ainda sdo, geralmente, muito baixas, situando-
se na faixa de pug.L? a ng.Lt. Em alguns casos, niveis de concentracdo de pg.L™ ja foram
reportados (Weigel et al., 2002; Kuch e Balschimiter, 2001). No entanto estes contaminantes ja
foram detectados em diversos recursos hidricos, como aguas superficiais, subterraneas e
potaveis em paises da Europa, Asia e América, incluindo o Brasil (Heberer, 2002; Kiimmerer,
2009). Kurissery et al. (2012) detectou 7,8 ng.L™ de cafeina em Lago no Canada e Weigel, et
al. (2002) detectou 16,1 ng.L! também de cafeina no mar da Alemanha. Wang et al. (2011)

encontrou 70 ng.L* de paracetamol no rio dos Estados Unidos da América.
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Segundo Maia (2017), as substancias farmacéuticas sdo biologicamente ativas e
persistentes, pois sdo produzidas com o interesse em evitar sua degradagdo prematura e como
exemplos dessas substancias destacamos os farmacos: paracetamol (PMOL) e a cafeina (CAF)
e, portanto, suas associagoes.

Como mencionado, esta classe de CE é frequentemente encontrada em aguas reiduérias
e em estacBes de tratamento de esgoto em niveis de pg.L?, ng.L? e pg.L?, e os processos
convencionais das estacdes de tratamentos ndo sdo eficazes na remocao destes compostos, uma
vez que apresentam estrutura quimica estavel e de complexa biodegradacdo (Duclaux, et al.
2013; Moreira, et al. 2010; Fent et al., 2006).

As atuais tecnologias convencionais de tratamento aplicadas nos efluentes de um modo
geral ndo promovem remoc0es significativas destes contaminantes (Della Giustina, 2014).

Nesse sentido, diversas opcbes para o tratamento desses poluentes (micropoluentes,
nanopoluentes e picopoluentes) tém sido abordadas, entre elas, os processos de adsorgéo e
bioadsor¢do/biodegradacao. A adsorcdo é apontada por ter alto potencial para a remocéao de CE
da &gua fazendo uso de carvéo ativado que é conhecido como o material adsorvente apresenta
entre outras vantagens, pragmatico, nao implicarem a geracéo de novos produtos e poderem ser
convenientemente incorporados a plantas de tratamento de &gua (Maia, 2017; Coimbra et al.,
2015). Os carv0es ativados possuem caracteristicas hidrofdbicas, alta area de superficie, sitios
funcionais em superficie, regenerabilidade e estrutura porosa, estas, dentre outras, que lhe
conferem alta capacidade adsortiva. Entretanto, ainda é considerado um produto caro,
motivando pesquisas a respeito da capacidade de adsor¢do com materiais de baixo custo, a
exemplo de biomassas lignocelulésicas na forma de residuos agroindustriais.

A quantidade estimada de biomassa existente na Terra é da ordem de 1,8 trilhdo de
toneladas e de acordo com Fontes (2011), o Brasil € um dos maiores produtores de residuos
agroindustriais podendo alcancar 1Gt em 2030 e estes residuos ainda sdo subutilizados,
comumente deixados para decomposicdo natural, sem aproveitamento e gerando passivos
ambientais.

Dentre a grande variedade de residuos de biomassas lignocelulésicas no Brasil, 0 jatoba
se apresenta com caracteristicas que justificam seu uso, uma vez que pode ser encontrado por
todo continente americano, e no Brasil se estende do Piaui até o norte do Parana e além da
importancia ecologica apresenta potencial agronémico para utilizacdo do caule e dos frutos, no
entanto esta espécie esta ameacada de extincdo devido & exploracdo da sua madeira e 0

desmatamento do seu ecossistema (Gomes et al., 2013).
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De acordo com levantamentos na literatura, as aplicagdes do uso do jatoba (Hymenaea
stigonocarpa Mart.) se resumem ao uso medicinal a partir das cascas do caule, uso naval com
troncos e culindrio com a polpa dos frutos. As cascas geradas na despolpa dos frutos sdo
essencialmente descartadas na forma de residuos sem aplicacédo descrita. As cascas dos frutos
do jatobé representam cerca de 50% da massa total do fruto, gerando uma enorme quantidade
de residuos. Agregar valor ao residuo convertendo-o em co-produto na forma de adsorvente
carbonoso contribuird com o dispositivo previsto na Lei 12.305/2010 da Politica Nacional de
Residuos Solidos (Mendonca et al., 2018).

A biomassa é reconhecida por muitos pesquisadores da area de adsor¢do como uma das
mais novas e relevantes formas para conversao de materiais alternativos adsorventes tendendo
a um crescente uso. Atualmente tém-se focado atencdo em identificar as espécies convenientes
da biomassa que possam proporcionar op¢des para mitigar ou até substituir o uso das fontes
convencionais (Fontes, 2011; Pedroza, 2011). O uso das fontes de biomassas e seus co-produtos
como fonte de carbono, além de servir como adsorvente, minimizaria os impactos causados por
sua destinacdo e descarte (Bhadra et al., 2016; Bansal e Goyal, 2005; Vasques, 2011; Garcia,
2014). E, de acordo com o Art. 9° da Lei 12.305/2010 da Politica Nacional de Residuos Sélidos,
a reutilizacdo de residuos tem a terceira prioridade na gestdo e gerenciamento de residuos a ser
aplicada no Brasil.

A partir do destaque dado a reutilizacdo de residuos, o presente trabalho visa o
aproveitamento dos residuos oriundos da agroindustria, sendo possivel a utilizacdo das cascas
dos frutos do jatoba como biomassa lignoceluldsica na obtencdo de materiais adsorventes com
potencial aplicacdo. Consequentemente, € oportuno o desenvolvimento de tecnologias e
processos aperfeicoados de conversdes térmicas aplicadas a estes materiais.

A conversdo de biomassa gera biocombustiveis e co-produtos de interesse, e pode ser
realizada por processos termoquimicos, bioldgicos, mecanicos e fisicos. Como exemplos de
processos termoquimicos tém-se a pirélise (Py) e a carbonizacdo hidrotermal (HTC) (Smets et
al., 2014; Bridgwater, 2006; Bridgwater, 2011; Alcala et al., 2013), onde do processo de Py ¢
possivel obter fracdo solida chamda de biochar (BC), e no processo de HTC se obter o hidrochar
(HC). Os novos materiais obtidos dos processos de Py, quanto de HTC, tém potencial agregado
quanto ao uso como materiais adsorvedores de CE, ja descritos em inimeros trabalhos, porém
poucos trabalhos relatam o uso desses materiais como suporte ao crescimento de

microrganismos (MO) e formacgdo de biofilmes.
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Na utilizacdo deste material carbonoso é suscitado o uso sem e com MO aderidos a sua
superficie, processos tecnologicos intitulados de adsor¢éo e bioadsorgéo, respectivamente, que
se apresentam como tratamentos alternativos, com avangos alcangados nessa area por meio
deste método que consorcia 0 uso da adsor¢do com a bioadsorcao (Mello, 2007; Mendonca et
al., 2018). O processo de bioadsorgéo resulta em maior concentracdo de biomassa retida e
possue maior capacidade para tolerar poluentes que 0s processos convencionais (Mello, 2007).

A utilizacdo conjunta de um sistema combinado de carvao ativado com microrganismos
(CA-MO), apresenta inumeras vantagens, pois aproveita a capacidade de adsorcdo do CA, com
a capacidade de remocdo dos contaminantes por parte dos MO (Quintelas & Tavares, 2001;
Quintelas, 2007; Michalak et al., 2013).

A combinacdo da adsorcao fisica com a degradacdo bioldgica, assume uma relacédo
intrinseca no sistema CA-MO no mesmo meio, onde h& a regeneracdo da superficie do
adsorvente/suporte, pois 0 adsorvato pode ser dessorvido no material, sendo difundido do
carbono para o meio, e pode entdo ser metabolizado pelas bactérias (Vasques, 2012).

Entdo, dentro do contexto de valoracéo e aplicabilidade de residuos agroindustriais, na
mitigacdo de contaminantes emergentes presentes em efluentes liquidos utizando tecnologias
combinadas de remogé&o, este estudo apresentou resultados positivos, quanto ao uso de novos
materiais carbonosos, por meio de sistemas de adsorc¢ao, bem como os que associam CA e MO,
intitulados de bioadsorgdo, e que despontam como tecnologia promissora para aplicacdes

industriais.
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2  Objetivos

2.1 Objetivo geral

Desenvolver diferentes materiais carbonaceos, hidrochar (HCJ), hidrochar ativado

(HCJ-A) e biochar ativado (BCJ-A), na forma de adsorventes, utilizando como material

precursor, biomassa lignoceluldsica residual obtida das cascas dos frutos de jatoba, bem como

avaliar a aplicacdo destes materiais, com e sem biofilmes de MO aderidos as superficies, na

biorremediacdo dos CE paracetamol e cafeina.

2.2 Objetivos especificos

Para a consolidacdo do objetivo geral, faz-se necesséria a execucdo das etapas

pertinentes ao estudo proposto. Portanto, os seguintes objetivos especificos foram realizados:

a)

b)

d)

Selecionar e preperar o material precursor (cascas do fruto jatoba-Hymenaea
stigonocarpa Mart.) para analse granulométrica e proceder caracterizacdo das cascas
dos frutos de jatoba, por meio de analises quimica e fisico-quimica;

Estabelecer os procedimentos necessarios para a obtencdo dos materiais HCJ e BCJ por
meio das técnicas de Py e HTC a partir das cascas do jatoba e estudar as variaveis,
temperatura e tempo, visando consolidar a técnica de HTC como uma rota alternativa
para a obtencao de materiais carbonaceos;

Empregar método de ativacdo fisica com vapor de dgua para obtencdo dos CA, HCJ-A
e BCJ-A, a partir do HCJ e BCJ e realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos novos
materiais adsorventes, avaliando também suas propriedades texturais e estruturais como
area superficial e volume de poros;

Realizar a caracterizagdo do CAC, a fim de comparar os resultados com os CA
produzidos, HCJ-A e BCJ-A;
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€)

9)

h)

)

Caracterizar os materiais HCJ-A e BCJ-A, por meio de ensaios de adsor¢do em batelada,
obtendo dados cinéticos e de equilibrio, na remocdo do PMOL e CAF em diferentes
pH’s e concentracdes e modelar os dados de equilibrio por meio das isotermas de
Langmuir, Freundlich e BET, visando obter parametros da capacidade e de eficiéncia
de remogédo do PMOL e CAF,;

Definir os melhores materiais adsorventes em termos de eficiéncia de remoc¢do dos
contaminantes;

Isolar e cultivar microrganismos do lago Paranoa (Brasilia/DF), capazes de utilizar
paracetamol ou cafeina como fonte Unica de carbono e energia em meio minimo de sais;
Verificar as melhores condigoes de crescimento das cepas dos isolados ambientais,
visando a formacéo e aplicacdo na forma de biofilmes aderidos a superficie dos CA,
bem como realizar adptacdo dos melhores adsorventes ao crescimeto e formacao de
biofilmes;

Obter os dados de crescimento dos MO e avaliar a colonizacéo das cepas dos isolados
ambientais por meio de analise MEV;

Montar sistemas em batelada, utilizando como leitos os sistemas de bioadsorcdo, CA-
MO, e outro de adsorcéo, a fim de avaliar a reducdo dos contaminantes, por meio de
analises COT e HPLC.
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3 Revisdo bibliogréafica
3.1 Biomassas: defini¢des

Biomassas apresentam-se como todo recurso renovavel oriundo de material organico,
seja de origem vegetal ou animal, do ponto de vista energético, produtos de interesse e afins
(Fontes, 2011). Este produto € encontrado em ambientes aquaticos e terrestres, abundante entre
0s vegetais: plantas aquaticas (algas), arvores perenes (babacu, pequi, mamona, jatoba, buriti,
mangueira, castanheiras, etc.), residuos agroindustriais (bagaco de cana-de-agucar, esterco,
palhas, cascas, etc.), florestais (residuos de madeiras, restos de podas de arvores), residuos
solidos urbanos (lodos) e residuos industriais (papel, madeireira, bebidas e alimentos, dentre
outros) (Vassilev et al., 2010).

Diferentes tipos de biomassa podem ser cultivados com o propdsito expresso de
producdo de energia, produtos de interesse e afins. As culturas que podem ser usadas para a
com esta finalidade incluem cana de agUcar, pequi, milho, jatobd, beterraba, grdos, capim-
elefante, alga marinha e muitos outros (Balat et al., 2009; Cardoso et al., 2014). A utilizacdo de
subprodutos como lodo, por exemplo, tem sido citada em pesquisas como alternativas de
biomassa na obtencdo de energia por pirdlise (Fonts, 2011; Silveira et al, 2012, Vieira et al.,
2014; Pedroza et al., 2014).

De acordo com Fontes (2011) o Brasil é um dos maiores produtores agricolas que gera
grandes quantidades de biomassa. Mesmo que a biomassa estimada do planeta seja na ordem
de 1,8 trilndes de toneladas (Brasil, 2008), ainda € um recurso pouco explorado, devido a
questBes ambientais de desflorestamento e desertificacdo, principalmente em paises em
desenvolvimento.

A utilizacdo da biomassa é considerada estratégica para o futuro, por ser uma fonte
renovavel. Vérios estudos indicam o crescimento da biomassa, de origens diversas, de fatores
antrépicos como crescimento populacional e avangos tecnoldgicos na melhoria da qualidade de

vida e fatores naturais explorados de forma sustentavel.

3.2 Biomassa Lignocelul6sica: conceitos e estruturacao

A biomassa lignocelulésica é a biomassa ndo comestivel mais abundante, composta

principalmente por residuos florestais, residuos agricolas e agroindustriais, como lascas de
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madeira, podas de arvores, cascas em geral e palha de arroz (Bentsen et al., 2014; Lauri et al.,
2014; Wang et al., 2017).

A biomassa lenhosa pode ser classificada em duas grandes categorias: madeira macia e
madeira dura (Pettersen, 1984; Wang et al., 2017). A madeira macia origina-se de coniferas e
gimnospermas, incluindo espécies perenes, como pinho, cedro, cipreste entre outras (Rowell et
al., 2005; Wang et al., 2017). A madeira macia cresce mais rapidamente e € menos densa que
a madeira dura. Madeira dura vem de plantas de angiospermas, a maioria dos quais sdo caducas,
pois numa certa estacdo do ano, perdem suas folhas, geralmente nos meses mais frios e sem
chuva (outono e inverno), ou em que a agua se encontra congelada ou de dificil acesso a terra,
o carvalho, o pequi, 0 jatoba entre outras espécies sdo exemplos tipicos desta madeira macia
(Rowell et al., 2005; Wang et al., 2017). A estrutura celular da madeira dura € mais complexa
contendo grandes poros ou vasos condutores de agua que sdo circundados por células fibrosas
estreitas (Brandt et al., 2013; Hoadley et al., 2000; Wang et al., 2017).

A biomassa lignocelulésica é composta por trés componentes principais: celulose,
hemicelulose e lignina, com pequena quantidade de extrativose cinzas. A biomassa
lignoceluldsica é o recurso de carbono renovavel mais abundante na Terra através da celulose
e da lignina, com uma produgdo mundial de 40 a 50 milhGes de toneladas por ano de
lignina (Veses et al., 2016). Como ilustrado na Figura 1, os trés principais componentes estao
distribuidos desigualmente na parede celular como esqueleto, ligando o material e os sélidos
duros, respectivamente. As macromoléculas de celulose se reunem regularmente para formar
microfibras resistentes que funcionam como o material do esqueleto da parede celular, e 0
espaco interno é embalado com hemicelulose amorfa e material de ligacéo a lignina (Wang et
al., 2016).

Celulose conecta-se com a hemicelulose ou moléculas de lignina, principalmente
através de ligacdes de hidrogénio, enquanto as conexfes entre hemicelulose e lignina
incluem ligagOes de hidrogénio e covalentes (Vorwerk et al., 2004; Heredia et al., 1995; Wang
etal., 2016). Carboidratos e lignina ligam-se firmemente em complexos de lignina-carboidrato,
0 que resulta em carboidratos residuais ou fragmentos de lignina em amostras extraidas de
lignina ou hemicelulose (Wang et al., 2017).

Os teores de celulose, hemicelulose e lignina na biomassa variam significativamente,
dependendo do tipo de biomassa. O contetdo de celulose pode variar entre 40-60%,
hemicelulose de 15 a 30 % e o teor de lignina entre 10 a 45 % e os extrativos (ceras, gorduras,

resinas, taninos, agucares, amidos, pigmentos, etc.) bem como as cinzas inorganicas (potassio,
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calcio, sddio, magnésio, silicio, fosforo, enxofre etc.) em teores minimos e ndo estruturais. A
biomassa agroindustrial contém mais extrativos e cinzas que as biomassas lenhosas (Wang et
al., 2017).

/ i Celulose
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e

Biomassa
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‘fr‘ Hemicelulose

Figura 1. Estrutura da biomassa lignoceluldsica. Adaptado (Wang et al., 2016).

Ja os residuos agricolas e agroindustriais incluem: casca de arroz, palha de trigo, palha
de milho, caules de milho, cascas em geral, carocos diversos, bagaco de cana de diversas
espécies, entre outras tantas formas de biomassas, localizadas em todos os biomas
brasileiros. Estes residuos agroindustriais sdo lignoceluldsicos e tém origem principalmente nas
gramineas (Atkinson, 2009; Demirbas, 2001; Wang et al., 2017).

Como ja aludido, a biomassa lignocelul6sica abrange os residuos agroindustriais
derivados diretamente de fontes vegetais ou através de seu processamento. A aplicacdo e uso
de tais residuos podem mitigar os passivos ambientais resultantes de seu acondicionamento
improprio na natureza, além de agregar valor aos co-produtos da agroindustria e valorizar os
recursos naturais regionais.

As metodologias de aproveitamento da biomassa lignocelulésica compreendem
processos de combustdo, pirolise, carbonizacdo hidrotermal, gaseificagcdo, cogeracéo,
recuperacdo de energia de residuos solidos urbanos e gas de aterros sanitarios, producédo de
biomoléculas de interesse industrial e a obtengdo de materiais adsorventes, que visa aplicacdo

na biorremediagdo de ambientes contaminados, assunto de grande interesse na atualidade.
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3.3 Conversdes da biomassa lignocelul6sica residual

Muitos estudos como o0s apresentados por Inyang et al., (2016); Rajapaksha et al.,
(2016); Vithanage et al., (2016) sugerem que a biomassa pode ser processada termicamente em
biochar, um produto solido que tem sido usado para uma variedade de aplicagdes, como
remediacdo de contaminantes, combustivel e alteragdo de solo para fins de sequestro de
carbono, bem como para melhorar a fertilidade e retencéo de agua.

De acordo com Kimura (2010) as biomassas podem ser trabalhadas por diferentes
métodos de conversdo: mecanicos, bioldgicos e térmicos (combustéo, gaseificacdo, liquefacao,
Py e HTC).

Os processos de conversdo de biomassas, Figura 2, geralmente envolvem reducdo do
contetdo de dgua do material, fazendo com que seu potencial térmico aumente, preservando e

melhorando as caracteristicas de manuseio do material (Cardoso, 2014).
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Figura 2. Processos de conversdo da biomassa lignocelulosica. Adaptado (Dickerson e Soria, 2013).

Assim, através das conversfes tecnoldgicas da biomassa é possivel obter diversos
produtos com propriedades e densidade energética elevada, como carvdes, alcatrdo, Oleo
combustivel, alcoois, gases combustiveis, entre outros (Andrade Junior, 2012). Brum et al.,
(2008) em seu trabalho estudou o preparo e caracterizagdo de carvao ativado obtido a partir de
residuos do beneficiamento do café via HTC, obtendo areas superficiais acima de 900 mg.g*e

apresentando taxas de remoc&o de corante semelhantes a este estudo, constantes no capitulo V.
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JaMendonca et al., (2018) realizou conversao térmica da biomassa Hymenaea courbaril L. para
produzir CA, a ser aplicado na remediac&o do corante reativo téxtil RR2.

3.3.1 APy naconversdo da biomassa lignocelulésica

A Py é um processo termoquimico caracterizado pela ocorréncia de reagdes quimicas
em faixas de temperaturas diferenciadas em atmosfera parcialmente ou totalmente inerte,
podendo ser utilizada para a conversdo de um variado leque de biomassas em produtos liquidos,
solidos e gasosos. Estes produtos podem ser aplicados para producdo de vapor, eletricidade,
novos combustiveis e insumos quimicos (Silveira, 2012; Vieira et al., 2014; Pedroza et al.,
2017). Por meio da Py a biomassa seca é convertida em material sélido, semelhante a carvéo,
chamado de biochar (BC), com temperaturas de processamento acima de 400 °C e atmosfera
parcialmente ou livre de gas oxigénio. A Py ou decomposicdo térmica, como apresentada no
Quadro 1, € realizada em atmosfera parcialmente/totalmente inerte e produz fragdes em cada

etapa do processo e na faixa de temperatura especifica.

Quadro 1. Processo pirolitico em zonas de temperatura. Adaptado (Oliveira et al., 2013).
Temperatura Reacbes Produtos
Zona inicial, onde irdo ocorrer processos fisico-
quimicos de dessorg¢do, volatilizacdo, e reagdes | Nessa etapa é que sdo retirados
primarias de rupturas de ligagdes e secundarias | subprodutos, como alcoois e agua.
de rearranjo radicalar.
Os primeiros produtos das reagdes de pirélise | Com a liberacéo de &gua e tragos de
aparecem: Fracdo aquosa CO.

Ocorre a decomposicao térmica da hemicelulose,
dando inicio a formagdo do carvdo e 0 aumento
Entre 200 a 300 °C | da volatilizacdo de compostos de menor massa | Inicio da formag&o do bio-dleo
molecular que condensados e inicio da formagéo
do bio-6leo.

Entre 100 a 150 °C

Até 200 °C

Produzindo-se grandes quantidades
Tem-se o inicio da decomposicdo da celulose e | de CO, H e CH, élcoois, aldeidos e
da degradacdo da lignina. compostos fendlicos, integrantes do
bio-6leo.

Entre 300 e 500 °C

As reacdes que em geral ocorrem no processo de Py s&o: desidratacdo, polimerizacéo,

craqueamento, hidrogenagéo, desidrogenacéo e descarboxilagéo, de acordo com Figura 3.
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H;C, —» H,C=CH, 4+ H,0 Desidratagdo
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Figura 3. Principais reacGes durante a Py. Adaptado (Dickerson e Soria, 2013).

Sendo assim a aplicacdo do processo de Py apresenta-se como alternativa para
conversdo da matéria, e tem sido estudado com finalidade de aperfei¢oa-lo e desta forma, obter

um BC de qualidade, bem como outros produtos presentes nas frac6es liquida e gasosa.
3.3.2 HTC na conversao da biomassa lignoceluldsica

Nos ultimos anos, o processo de HTC tem sido considerado como um método
alternativo de processamento de biomassa para produtos de valor agregado (Stemann et al.,
2013; Oliveira et al., 2013; Gamgoum et al., 2016; Antero et al., 2019).

O processo de HTC é um processo termoquimico para tratar a biomassa imida em um
produto sélido rico em carbono, também conhecido como HC em temperaturas relativamente
baixas (180-260 °C) se comparado com 0 processo de Py com temperaturas (> 400 °C) e da
gaseificacdo (> 500 °C), mas sob pressdo mais alta (10-100 bar) com tempos menores, mas que
podem variar por minutos até mais de 24 h, dependendo do uso final do HC (Funke e Ziegler,
2010; Reza et al., 2014a).

O produto solido obtido durante o processo de HTC é chamado hidrochar (HC), a fim
de distingui-lo do biochar (BC) que € originado do processo de Py (Gao et al., 2016; Kambo et
al., 2015; Antero et al., 2019). Durante o processo de HTC, a biomassa € aquecida em um
ambiente livre de oxigénio na presenca de dgua subcritica e pressdo autogerada na faixa de 10-
100 bar (Mumme et al., 2011).

A HTC é conhecida por ter varias vantagens, como menor consumo de energia e menor
emissdo comparada com a Py. As matérias-primas com alto teor de umidade produzem baixas
guantidades de material solido apds a secagem, o que as torna fontes insuficientes para a

Py (Mumme et al., 2011). Portanto, uma maior variedade de matérias-primas pode ser
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considerada para o processamento em HC, uma vez que a secagem da matéria-prima ndo é
necessaria para o processo de HTC (Kambo et al., 2015).

A temperatura operacional mais baixa da HTC deve-se as temperaturas de ativacédo das
reacOes quimicas que ocorrem quando a biomassa é aquecida na presenca de liquido. Quando
a biomassa é aquecida durante a HTC, a estrutura fisica é alterada através de mecanismos de
reacdo, Figura 4, como hidrélise, desidratacéo, descarboxilacdo, aromatizacao e recondensacdo
(Funke et al., 2014). Embora essas reacdes ocorram durante a Py e a HTC, a hidrolise é a reacéao
predominante durante a HTC, que possui uma energia de ativacdo menor do que as
outras reacOes de decomposicdo (Gao et al., 2016). Apesar do HC possuir capacidade de
utilizacdo com a mesma finalidade que o BC, se faz necessaria a comparacdo, em termos de

eficiéncia de remocdo de poluentes, desses dois produtos obtidos nessas diferentes tecnologias.
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Figura 4. Caminhos reacionais do processo de HTC. Adaptado (Reza et al., 2014).

3.4 UsodoBC e doHC nos processos de adsorcao de CE
3.4.1 Principios basicos da adsor¢éo

A contaminag¢do quimica da agua a partir de uma gama de poluentes organicos e
inorganicos, tais como metais toxicos, hidrocarbonetos monoaromaticos como BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), hidrocarbonetos poliaroméaticos (HPA’s), anions,

entre outros, desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover esses
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poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos, uma vez que estas substancias, em
quantidades tragos, sdo de dificil degradacdo frente aos métodos fisico-quimicos atuais
(Nascimento et al., 2014). Neste sentido a adsorcdo tém sido ferramenta importante, com
aplicacdes cientificas nos mais diversos paises, dada a importancia tecnolégica e aplicabilidade
(Nascimento et al., 2014; Crini, 2005).

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico de transferéncia de massa, onde o
componente, em fase gasosa ou liquida, é transferido para uma superficie solida, possibilitando
a separacao (Cardoso, 2014). A espécie que se adere no material é intitulada de adsorvato e a
superficie sdlida, onde o adsorvato se acumula, € intitulada de adsorvente (Ruthven, 1984;
Vasques, 2012). O fendbmeno da adsorc¢do abrange transferéncia de massa e compreende trés

etapas, como pode ser visto na Figura 5.

etapa 1 - difusdo de filme (difusdo externa), que € o transporte da fase em massa para a
superficie externa do adsorvente;

etapa 2 - difuséo de poros, difuséo intra-particula, que é o transporte da superficie externa
para 0S poros;

etapa 3 - reacdo de superficie, que € a fixacdo a superficie interna do adsorvente.

As duas primeiras fases sdo de transporte e a terceira fase é de reacéo.

Meio Externo

® ® ¢
¥ @
L — T e—
® e Adszorvato e S~
Adszorcio @ > 'l
\\ /" intra-particula |
/

WP,

®

Figura 5. Adsorcéo de uma molécula adsortiva na superficie interna de um adsorvente poroso. A fase 1 € a difusdo
do filme e a fase 2 é a difuséo dos poros. Adaptado (Tan et al., 2017).
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De acordo com Oliveira (2011), a adsorcdo a partir de residuos agroindustriais: cascas
de arroz, serragem, cascas de coco, cana-de-agUcar entre outras, tém se mostrado como uma
alternativa aos processos de purificacdo tradicionais, pois na maioria sdo de baixo custo,
biodegradaveis e abundantes, como também sdo bons adsorventes de contaminantes presentes
em solugBes aquosas. Os residuos agroindustriais sdo constituidos principalmente por
macromoléculas como substancias humicas, lignina, celulose, hemicelulose, entre outros. Essas
macromoléculas apresentam grupos funcionais tais como tiol (-SH), sulfato (-SOa), carbonila
(>C=0), carboxil (-COOH), amina (-NH>), amida (-CONH2), hidroxil (-OH), fofato (-OPO3H>)
e outros. Esses grupos funcionais sdo apontados como 0s principais sitios ativos no processo da
adsorcdo quimica (Sobrinho et al., 2015). De acordo com Vasquez et al. (2009) o processo de
adsorcéo pode ser de origem quimica ou fisica. A Tabela 1 apresenta as principais diferencas

entre 0S processos.

Tabela 1. Diferencas gerais entre a adsor¢do quimica e fisica.

Adsorcdo fisica Adsorc¢do quimica
Interacdes Van der Waals LigacBes quimicas
Especificidade N&o especifica Altamente especifica
NUmero de camadas Multicamadas Monocamada

Nenhuma dissociacgdo das espécies

Dissociagao Pode envolver dissocia¢do

adsorvidas
Calor de adsorcéo (-AHads) = 40 a 10 kJ/mol = 40 a 1000 kJ/mol
Significante somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de
Temperatura . A
relativamente baixas temperatura

Fonte: (Ruthven, 1984 apud Vasquez et al., 2009 e adaptado de Cardoso, 2014).

Os fendmenos envolvidos na adsor¢do sdo decorrentes de uma série de ajustes entre 0s
tipos de interacdes que fazem parte do processo, tanto na adsorcdo fisica como na adsor¢do
quimica, o processo depende de fatores como: natureza do adsorvente, do adsorvato e das
condigdes operacionais. Em funcéo desta complexidade, ha fatores que influenciam a adsorcao
como por exemplo: a area superficial do material adsorvente, as propriedades do adsorvente
(area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade) e do adsorvato (polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da
acidez ou basicidade), a temperatura aplicada durante o processo do sistema, natureza do
solvente, pH do meio entre outros fatores (Nascimento et al., 2014).
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3.4.2 Equilibrio de adsor¢do e modelos de adsor¢édo
3.4.2.1 Equilibrio de adsor¢éo

O equilibrio de adsorcdo é um requisito essencial para obtencdo de informacoes
relevantes sobre o processo de separacdo por adsor¢do. Quando uma determinada quantidade
de um sélido, este comumente chamado de adsorvente, entra em contato com um dado volume
de um liquido contendo um soluto adsorvivel, este chamado adsorvato, a adsor¢ao ocorre até
que o equilibrio seja alcancado. Isto é, quando o adsorvato é colocado em contato com o
adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente
até o interior do poro por difusdo, até que a concentragdo de soluto na fase liquida “Ceq”
permaneca constante. Nesse estagio € dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio, e a
capacidade de adsor¢do do adsorvente “Qeq” € determinada. Aplicando modelagem com
equacdes de isotermas, entdo a relagdo “geq” Vversus “Ceq” pode ser expressa na forma
matematica, e a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente pode ser calculada
experimentalmente (Nascimento et al., 2014).

O comportamento grafico das isotermas depende de varios fatores e podem ser
classificadas em quatro tipos, segundo Giles et al. (1974) e adaptacdo de Sposito, (2008),
conforme apresentado na Figura 6.

Tipa s
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(=]
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Figura 6. Tipos de isotermas Giles et al. (1974). Adaptado (Sposito, 2008).
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De acordo com Sposito (2008), as isotermas classificadas como do tipo “S” tém formato
sigmoidal, onde logo no inicio da adsor¢do ocorre a potencial interagdo do adsorvente com o
adsorvato. A isoterma do tipo “L” por sua vez, reflete uma afinidade adsorvente pelo adsorvato,
com sitio especifico, esta curva apresenta uma concavidade que indica a saturacdo desse sitio
especifico e acdo dos demais sitios de adsorcdo. A isoterma do tipo “H” ¢ um caso extremo da
isoterma do tipo “L”, onde h& predominancia de um sitio de adsorcéo, causando uma interacao
ainda mais forte do adsorvente com adsorvato. E por fim a isoterma do tipo “C”, que apresenta

comportamento linear que comeca no ponto zero, indicando uma relagéo de afinidade constante

entre 0 adsorvente e 0 adsorbato.
3.4.2.2 Modelos de adsorcédo
A partir da interagdo do adsorvente com um adsorvato, a adsorcao tende ao equilibrio

em funcdo do tempo. As isotermas de adsorcdo fisica podem ser classificadas (Figura 7),

segundo a classificacdo da iupac (Thommes et al., 2015).

i Tipo 1 Tino 2 Tipo 3
\,adsl ipo - ipo { j
0

g E/E 1 PR, 1 0 pE, 1
Tipo 4 T V, Tipo 6
Vads [ { mo s ads [ j
0 P/E, 1 0 P/E, 1 0 PR, 1

Figura 7. Isotermas de adsorc¢éo classificadas de acordo com a lupac. Adaptado (Thommes et al., 2015).

As isotermas do tipo IV e V (Figura 7), apresentam o fendmeno de histerese. Isso ocorre
devido as pressOes de saturagdo ndo serem iguais para a condensacao e para a evaporacgao, no
interior dos poros, ou seja, as isotermas de adsor¢éo e dessor¢do ndo coincidem. O fenémeno

da histerese pode ser classificado em quatro tipos, como apresentado na Figura 8.
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H1 H2 K] H4

P/P,
Figura 8. Tipos de histerese segundo a lupac. Adaptados (Thommes et al., 2015).

As isotermas para solidos microporosos, < 20 A, geralmente s&o representadas pelo tipo
I, a depender de fatores do processo. Isto acontece com estes adsorventes, porque existe uma
saturacdo limite correspondendo ao enchimento completo dos microporos.

Se os efeitos de atragéo intermolecular sdo grandes, a isoterma é do tipo V. O tipo IV
sugere a formac&o de duas camadas na superficie plana ou na parede de mesoporos 20 a 500 A
e macroporos >500 A. Isotermas do tipo Il e 11 sdo geralmente observadas em adsorventes que
apresentam uma grande faixa de tamanho de poros, pois existe uma progressdo continua com
aumento das camadas levando a uma adsorcdo em multicamadas e depois uma condensacéo
capilar (Vasques, 2012). Os modelos e suas equacOes, Langmuir, BET e Freundlich s&o os mais
usados para descrever o equilibrio de adsorcéo.

A isoterma de Langmuir € o modelo teérico mais simples para descrever a adsor¢cdo em
monocamada. O modelo assume que as moléculas sdo adsorvidas num namero fixo de sitios
localizados bem definidos, em que cada sitio adsorve uma molécula; todos os sitios sdo
energeticamente equivalentes e ndo ha interagdo entre as moléculas adsorvidas em sitios
vizinhos (Ruthven, 1984).

A isoterma BET é um dos modelos mais bem-sucedidos para expressar o fenébmeno de
adsorcdo. Entre os parametros que podem ser determinados por essa isoterma estd o
comportamento de multicamadas, capacidade de adsor¢do monocamada e calor de adsor¢édo em
maultiplas camadas de adsorcdo. Em sua forma classica, foi desenvolvida para adsorcéo em fase
gasosa. Em se tratando de adsorcdo em fase liquida, a aplicacdo direta do modelo pode gerar
resultados ambiguos e errdneos. Nesse sentido, Ebadi et al. (2009), prop6s que a forma correta

para o uso do modelo BET em fase liquida, é expresso pela Equagéo 1.

_ qpKsCeq
(1-K1CeqL )(1—KLceq+Ksceq)_

q Equacédo 1

KL avalia o comportamento em multicamada, sendo que ao se aproximar de zero, a equacao se

reduz ao modelo de Langmuir (Ebadi et al., 2009).
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O modelo de Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relacdo entre a quantidade
de material adsorvido e a concentracdo do adsorbato em equilibrio, usando consideracbes
empiricas. O modelo empirico pode ser aplicado em sistemas nao ideais, superficies

heterogéneas e adsor¢do em multicamadas.

3.5 Carvoes ativados e suas aplicacoes

3.5.1 CA: conceitos e aplicacOes

Os CA sao usualmente obtidos de materiais com alto contetido de carbono e capacidade
para adsorcao, que é determinada pela estrutura de seus poros e cargas de superficie e que séo
de grande utilidade na separacdo de misturas e purificacdo (Vasques, 2012). Os CA sdo
utilizados como adsorventes, catalisadores ou suportes de catalisadores, podem ser utilizados
no tratamento de efluentes como adsorventes, na adsor¢ao de moléculas organicas que causam
sabor, odor e toxicidade (Nascimento et al., 2014).

Os CA podem ser sintetizados de derivados de biomassa, polimeros, resinas, borracha
entre diversos residuos que representam ao final baixo custo em funcdo da disponibilidade
potencial e alternativa. A biomassa lignocelulésica residual se destaca em funcdo da producao,
especialmente, da agroindustria brasileira (Pedroza et al., 2017).

3.5.2 Propriedades dos CA: classificacao

Os CA sdo materiais carbonosos porosos que apresentam uma forma microcristalina,
ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade interna. Uma vez
ativado o carvao apresenta uma porosidade interna comparavel a uma rede de tuneis que se
bifurcam em canais. Esta porosidade diferenciada é classificada segundo o tamanho em macro,
meso e microporosidades (Bansal e Goyal, 2005; Marsh e Rodriguez-Reinoso, 2006).

Esses poros podem ser classificados, segundo o diametro:

« Macroporos: maior que 500 A

 Mesoporos: entre 20 e 500 A;

e Microporos secundarios: menor que 20 A.

As propriedades dos CA dependem das estruturas porosas e tambem dos grupos
quimicos que estdo presentes em sua superficie. As propriedades fisicas sdo descritas pela area
superficial e porosidade, e as propriedades quimicas sdo descritas pela presenga ou pela

auséncia de grupos acidos ou basicos em sua superficie (Valencia, 2007).
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3.5.3 Processos de ativages do HC e do BC: ativagdo quimica e fisica

A ativacdo das fracbes solida de HTC e Py, o HC e o BC, produzidos a partir de
biomassa lignocelulosica residual, sdo comumente realizadas pelas rotas quimica e fisica. No
processo de ativacdo fisica, 0s materiais obtidos sdo postos na presenca de vapor de &gua ou
dioxido de carbono, em temperaturas de 700 a 900 °C a fim de realizar a limpeza e abertura dos
poros (Prauchner et al., 2012). Ja na ativacdo quimica, 0 precursor é impregnado com agente
quimico, com poder desidratante, e carbonizado em temperaturas que variam de 400-500 °C,
posteriormente lavado para remover 0 agente quimico e apresentar uma estrutura de poros
disponiveis, dessa forma obtendo também o hidrochar ativado (HC-A) e o biocahar ativado
(BC-A). A principal diferenca entre os dois processos é que, durante a ativacéo fisica, as etapas
de carbonizacdo e ativacdo sdo independentes; ja na ativacdo quimica elas ndo podem ser
separadas, sendo que 0 agente quimico age durante a prépria carbonizacéo do precursor (Marsh
e Rodriguez-Reinoso, 2006). As Equacgdes quimica 2 e 3 descrevem o processo oxidativo que
ocorre durante a ativacdo fisica com vapor de dgua e por meio da Equacdo 5 é possivel afimar

que este processo é classificado como endotérmico.

I) C+H,0-> CO+H, AH= +118,5K]/mol Equacdo 2
I CO+ H,0 - CO,+ H, AH = —42,3K]/mol Equacédo 3
lell) C+2H,0 - CO,+2H, AH = +76,2K]/mol Equacéo 4

3.5.4 Comparac0es entre hidrochar (HC) e biochar (BC)

Realizando algumas comparac6es entre 0 HC e o BC, a partir de fatores importantes
como temperatura, o HC apresenta menor conteddo de carbono (C), devido a menor
desidratacdo durante o processo de HTC, especialmente quando materiais vegetais sao usados
como matéria-prima. O HC apresenta teor de cinzas menor que o BC, uma vez gue as cinzas
do HC entram na fase liquida durante a HTC, enquanto que no BC as cinzas séo retidas na
propria matéria-prima durante a Py, logo o HC é ligeiramente mais &cido que o BC (Fang et al.,
2018).

Devido a aplicacdo de temperaturas de processo mais altas, bem como a presenca de

fluxo de gas, o BC apresenta uma area superficial e um volume de poros maiores que o HC. O
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HC é menos poroso (area superficial inferior) devido a persisténcia dos produtos de
decomposic¢do na superficie do HC, que causam o bloqueio dos poros (Fang et al., 2018).

Dependendo das aplicaces, as caracteristicas do HC podem ser mais desejaveis que as
do BC, por exemplo, um teor relativamente baixo de cinzas da maioria dos tipos de HC ¢
desejavel, quando eles sdo usados como combustiveis, entretanto quando correlacionamos alta
area superficial e volume de poros com o aumento da capacidade de adsor¢do, 0 menor teor de
cinzas do HC, pode indicar um precursor mais adequado para obtencdo de CA (Lanfang et al.,
2016; Fang et al., 2018). E necessério ir além dos resultados de area de superficie, volume de
poros e carga de superficie dos produtos de HTC, bem como de Py, outros fatores, como a
funcionalidade da superficie, devem ser considerados para a aplicagdo de HC e do BC como
adsorventes de baixo custo. O HC bem como o BC apresenta capacidade de adsorver materiais
organicos, desde corantes, produtos farmacéuticos e pesticidas e que podem ser potencializadas
a apartir da aplicacdo de processo de ativacdo quimica ou fisica (Lanfang et al., 2016; Fang et
al., 2018).

3.6 A biorremedicacdo na remoc¢ao de contaminantes

3.6.1 Formacéo de biofilme e o processo de biodegradagéo

Um biofilme consiste em um complexo ecossistema microbiolégico formado por
populacdes desenvolvidas a partir de uma Unica ou de multiplas espécies, sejam bactérias,
fungos e/ou protozoarios de modo isolado ou em combinacdo, associados a seus produtos
extracelulares, constituindo uma matriz de polimeros orgénicos e que se encontram aderidos a
uma superficie bidtica ou abiotica (Kyaw, 2008; Kasnowski et al., 2010).

O biofilme contém particulas de proteinas, lipideos, fosfolipidios, carboidratos, sais
minerais e vitaminas, entre outros, que formam uma espécie de crosta denominada matriz,
abaixo da qual, os MO continuam a crescer, (Figura 9), formando um cultivo puro ou uma
associacdo com outros MO, aumentando a protecdo contra ataques quimicos e fisicos (Macedo,
2006).

Carlos Magno M. Cardoso 47



Tese Doutorado Capitulo I1I-Revisdo bibliogrdfica

Figura 9. Ciclo de biofilmes (Fergunson et al., 2005)

A matriz exopolissacaridea, que é secretada para 0 meio externo, € capaz de impedir
fisicamente a penetracdo de agentes antimicrobianos no biofilme. Em alguns casos, o exo-
polissacarideo também pode sequestrar cations, metais e contaminantes. Por estas razfes, 0s
biofilmes podem corresponder a excelentes mecanismos de transferéncia nos ecossistemas.

O crescimento de qualquer biofilme é limitado pela disponibilidade de nutrientes no
ambiente circundante e pela sua propagacdo as células localizadas no interior do biofilme
(Madigan et al., 2012).

Fatores como o pH, difusdo de oxigénio, fonte de carbono e osmolaridade controlam
também a maturacdo do biofilme. A aplicacdo do processo de bioadsorcdo
(adsorcao+biodegradacdo) pode aumentar a formacéo de colénias de MO no CA por fatores
como:

a) propriedades adsortivas do carvao as quais produzem um aumento da concentracao

de nutrientes e oxigénio, assim como a remoc¢do de componentes desinfetantes;

b) estrutura porosa das particulas do carvao, as quais estdo munidas de bactérias como

um meio protetor;

c) presenca de uma grande variedade de grupos funcionais na superficie do carvéo, as

quais aumentam a adesdo dos MO, e como resultado as bactérias adsorvidas na

superficie do CA sao altamente resistentes.
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3.6.2 O uso de MO na remocdo de contaminantes

Muitas cepas bacterianas, como Micrococcus, Sphingomonas, Amycolatopsis,
Streptomyces, Pseudomonas, Alcaligenes, Pseudoramibacter, Klebsiella, Rhodococcus e
fungos, como Sclerotinia, Trichosporon, Aspergillus, Fusarium, Rhodotorula, Cryptococcus
sdo capazes de degradar CE presentes nos corpos de agua; por exemplo, dentre as bactérias
capazes de degradar paracetamol, encontram-se espécies do género Pseudomonas, como a P.
aeruginosa e P. moorei, além de Stenotrophomonas e as espécies Delftia tsuruhatensis e
Rhodococcus ruber (Summers et al., 2015). J& em relacdo a cafeina, Pseudomonas,
particularmente P. putida, com outras espécies descritas raramente (Zur et al., 2018).

O género Pseudomonas constitui a familia denominada Pseudomonadaceae, 0s
membros desta familia caracterizam-se como bacilos gram-negativos retos ou ligeiramente
curvos, aerobios estritos, a maioria das cepas apresentam motilidade por meio de um ou mais
flagelos polares, utilizam glicose e outros carboidratos oxidativamente e em geral s&o citocromo
oxidase positivos, sdo consideradas um agente patogénico oportunista. Outro género que
apresenta notaveis estudos € o género Klebsiella, apresentando capacidade de degradar
diferentes compostos para servirem como fontes de carbono e energia, em processos de
bioremediacdo de metais pesados, como mercurio e cadmio (Brisse et al., 2006), bem como na
degradacdo de compostos organicos, como nitroglicerina (Marshall et al., 2001). Considerando
a presenca do género no ambiente e sua capacidade de degradar diversos compostos organicos,
tém se tornado de interesse para estudos de biorremediacdo. Estas espécies habitam solo, agua
(efluentes) e vegetais, e podem também serem encontradas na pele e nos hospitais (Mata et al.,
2007; Fernantes et al., 2018).

Nos corpos hidricos podemos encontrar diversos microrganismos que podem ser
adsorvidos no CA durante o tratamento da dgua, em funcéo da superficie rugosa e fissurada, na
qual os MO podem se estabilizar e formar coldnias de biofilmes. Pesquisas atuais com
biodegradacao de CE, a partir de MO aderidos a superficie de CA tem avancado, e apesar de
baixas concentragdes no ambiente, principalmente aquaticos, os riscos a saude humana é
iminente (Vasques et al., 2011; Mendonga et al., 2018; B0 et al., 2019; Zur et al., 2018;
Gusseme et al., 2011; Li et al., 2017).
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3.7 Bioadsorcéo de CE
3.7.1 CE: panorama atual

Nas ultimas décadas, estudos sobre as caracteristicas das aguas reiduarias chamaram a
atencdo para a ocorréncia ambiental de uma variedade de novos compostos de origem
antrépica. A ocorréncia destes compostos traco, principalmente os organicos, também
conhecidos como CE, apresentam impacto nocivo sobre as formas de vidas aquaticas, terrestres,
bem como sobre a salde humana, se apresenta como uma questdo preocupante entre 0s
cientistas, engenheiros e o publico em geral (Gogoi et al., 2018). Os poluentes organicos ndo
regulados, conhecidos como CE, foram recentemente detectados com a ajuda de tecnologias
analiticas avancgadas.

Um contaminante cuja origem, rota ou novas técnicas de tratamentos foram inovadas, é
denominado como “emergente”. Eles sdo categorizados por risco apreensivel, provavel ou real
a salde e ao meio ambiente (USEPA, 2012).

3.7.2 Geracdo de farmacos residuais e a exposi¢do ambiental

Os CE sdo inseridos no ciclo da dgua quando ha contribuicdo de material proveniente de
acdo antrépica nos corpos hidricos, seja bruto ou tratado. As principais fontes de contaminacgéo
sdo 0s escoamentos superficiais provenientes das areas rurais ou urbanas, o uso/ocupacao do
solo, de maneira desordenada, também contribui. Os efluentes de tratamento das estacdes de
tratamento de esgotos (ETES), tanto domésticos como ndo domeésticos: hospitais, clinicas
veterinarias, industrias farmacéuticas, shopping centers e aeroportos sdo fontes pontuais de
contaminacgdes. A Figura 10 apresenta um fluxograma do trajeto do medicamento desde sua

producdo até o descarte pelo homem.
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Figura 10. Trajeto do medicamento: da producdo ao descarte pelo homem (Aradjo et al., 2010).
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Os farmacos sdo desenvolvidos para atuar no organismo-alvo, contudo, sofrem uma
biotransformacdo incompleta, sendo excretados parcialmente inalterados e, portanto, tornam-
se uma fonte pontual de contaminacédo de corpos hidricos (Kimmerer, 2004). A contaminacao
também se constitui pelo descarte indevido de medicamentos diretamente na rede coletora de
esgotos, langcamentos provenientes de industrias de diversos segmentos que possuem a propria
ETE, com a respectiva canalizacdo para o descarte no corpo hidrico de interesse (Tijani et al.,
2016). Esses produtos quimicos, biologicamente ativos, aparecem em efluentes de hospitais,
aterros sanitarios, ETE’s de industrias farmacéuticas entre outras fontes de contaminacgéo
(Ashfaq et al., 2017; Muter et al., 2017).

3.7.3 Toxicidade dos farmacos residuais no ambiente

Os produtos farmacéuticos, classificados como CE, tornaram-se uma grande
preocupacdo devido a sua baixa biodegradabilidade, alta persisténcia, facil bioacumulacéo e
potencial toxicidade (Zhang et al., 2016a). Estes compostos incluem grupos diversos, tais como
antibidticos, anti-inflamatorios, reguladores lipidicos do sangue e hormonios esteroides (Sun et
al., 2015; Peltzer et al., 2017).

Os farmacos residuais, intitulados no ambiente como CE, sdo classificados como
poluentes perigosos por causa de sua liberacdo continua, estabilidade e efeito negativo no meio
ambiente (Choi et al., 2016; Mirzaei et al., 2017). A liberacdo continua desses poluentes no
ambiente afeta significativamente toda uma cadeia, desde a salde humana, passando pelos
sistemas aquaticos, com destaque as todas espécies de peixes, no terrestre as plantas de um
modo geral e por fim as aves também sdo afetadas (Lu et al., 2016). Assim, esses poluentes
devem ser eliminados dos corpos de &gua, uma vez que esta classe de CE apresenta
propriedades de interacdo com o sistema endocrino dos seres vivos, e geram efeitos deletério,
mesmo em concentragdes baixas (Beretta et al., 2014; Daughton e Ternes, 2008).

Segundo a USEPA (2012), um interferente endocrino ¢ “um agente exodgeno que
interfere na sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminagdo de hormonios naturais
que sdo responsaveis pela manutengdo da homeostase, reprodugdo, desenvolvimento e/ou
comportamento”.

Pesquisas indicam que os sistemas reprodutivos de certos organismos terrestres e
aquaticos sao afetados pelos disruptores enddcrinos, resultando no desenvolvimento de

anormalidades e deterioracdo reprodutiva nos organismos expostos, e a exposicao ao estrogénio
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pode causar a inducdo do hermafroditismo de peixes se a mesma ocorrer durante o periodo
critico da diferenciacdo sexual (Aradjo et al., 2010).

Preocupacdes potenciais, da presenca ambiental desses CE, incluem processos
fisiolégicos anormais e prejuizo reprodutivo, aumento da incidéncia de cancer,
desenvolvimento de bactérias resistentes a antibiéticos e o potencial aumento da toxicidade de
misturas quimicas (Gogoi et al., 2018). Além disso, varios processos, como a fotdlise, podem
transformar CE em formas que podem ser mais toxicas do que o composto original.

A oxidacdo parcial de farmacos leva a geracdo de produtos de transformacdo com
mais ecotoxicidade como o &cido N-(4-carbamoil-2-imino-5-oxoimidazolidina) -formamido-
N-metoxiacético (COFA) e o carboxi-aciclovir, sdo os dois produtos de transformacdo do
medicamento antiviral aciclovir, que sdo mais nocivos que o préprio aciclovir (Schliter-
Vorberg et al., 2015).

Subprodutos de desinfec¢do sdo formados quando a matéria organica presente na agua
reage com agentes de desinfeccdo como o ozonio, cloro, etc., atualmente mais de 600
subprodutos de desinfec¢do sdo reportados, e 0 numero estd aumentando (Richardson, 2011).

Neste mesmo contexto, de acordo com Maia (2017), os CE sao substancias farmacéuticas
e, portanto, biologicamente ativas e persistentes, pois sdo produzidas com o interesse em evitar
sua degradacdo prematura e como exemplos dessas substancias destacamos os farmacos:

PMOL e CAF, bem como suas associagdes.

3.7.4 Paracetamol

O PMOL ou acetaminofeno é um pd cristalino branco ligeiramente soltvel em agua,
facilmente solGvel no alcool. E um composto estavel e esta entre as drogas mais extensivamente
empregadas no mundo. E um substituto eficaz da aspirina para pacientes com sensibilidade a
ela (Bosch et al., 2006). E utilizado nas seguintes formas de apresentagdo: capsulas,
comprimidos, gotas, xaropes e injetaveis, destaca-se por ser um dos farmacos mais utilizados
no mundo (Randles et al., 2016). Apesar de considerado uma droga segura, recentes debates
procuram estudar seus efeitos a longo prazo, estando seu consumo crénico associado a uma
série de efeitos adversos na saude humana (Craig et al., 2012; Roberts et al., 2015). A Tabela

2 apresenta as propriedades e estruturas quimicas dos farmacos paracetamol e cafeina.
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Tabela 2. Propriedades e estrutura quimica do PMOL e CAF. Adaptado (Silva et al., 2011).

Paracetamol Cafeina
Férmula molecular CsHgNO; CsH10N40;
Massa molar (g.mol™?) 151,163 194,19
Nomenclatura lupac N-(4-hidroxifenil)etanamida 1,3,7-Trimetilpurina-2,6-diona
Comprimento de onda (nm) 243 274
pKa 9,4 10,4
g
OH N o)
Formula estrutural: o) N
e {1 T
3 H /N CH,
HsC o)

3.7.5 Cafeina

A cafeina ou (3,7-dihidro-1,3,7-trimetil-1H-purina-2,6-diona) € um N-metil alcaloide, de
formula CsH1oN4O2, do grupo das xantinas identificado como 1,3,7-trimetilxantina, cuja
estrutura contém um esqueleto de purina. As xantinas (que incluem a teofilina e a teobromina)
sdo substancias capazes de estimular o sistema nervoso central (SNC), produzindo estado de
alerta de curta duragdo (Swierkosz et al., 2002; Brenelli, 2003; Tryk et al., 2001). A cafeina é
extensamente distribuida em produtos naturais e é geralmente adicionada em bebidas, possui
diversos efeitos fisioldgicos (Spataru et al., 2002). A cafeina é utilizada terapeuticamente em
combinagdo com a ergotamina no tratamento da enxaqueca ou em combinacao com drogas anti-
inflamatorias em formulacdes analgésicas. A grande parcela deste alcaloide é ingerida na forma
de bebidas. Em face do seu largo campo de ac¢do fisioldgica, existe, de fato, um grande interesse
da comunidade cientifica no estabelecimento de niveis seguros de ingestdo de cafeina para
diversos subgrupos populacionais humanos. Portanto proteger a integridade dos recursos
hidricos é uma das questdes ambientais mais essenciais do século XXI (Kolpin et al., 2002).

Sousa et al., (2017), observaram que o PMOL como a CAF, estdo entre 0s compostos
em maiores concentragdes encontrados em corpos d’agua. Essas concentragdes se devem ao
despejo pontual e elevado para as ETE’s, que por sua vez sdo langados nos rios e lagos, onde
muitos destes contaminantes emergentes degradam-se através de processos bidticos e abioticos,
contudo a sua introducdo continua e disseminada no ambiente excede a capacidade de
degradacéo e atenuagéo ambiental, sendo assim denominados de poluentes pseudo-persistentes,

e podem representar potenciais fontes de toxicidade cronica em ecossistemas agquaticos.
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3.8 Novos materiais e métodos aplicados na biorremediacdo dos CE

Os métodos tradicionais aplicados no tratamento de efluentes diversos compreendem
etapas de tratamento primario, secundario e ocasionalmente tercidrio, no entanto estudos
relatam que a eficécia da remocao de CE por técnicas tradicionais é extremamente baixa (Gogoi
etal., 2018).

Carvéo ativado, biochar, hidrochar, silica mesoporosa, zeolito, quitosano, nanotubos de
carbono, argilas, resina, residuos de biomassa e adsorventes de 6xido de grafeno foram
efetivamente utilizados para atrair poluentes de origem farmacéutica das aguas reiduarias (Zhou
etal., 2015). Portanto, varios métodos quimicos, fisicios e bioldgicos tém sido aplicados na
mitigacdo de CE, como a biodegradacdo com acdo de MO diversos (Zhou etal., 2017), a
eletrocoagulacédo (Nariyan et al., 2017), a ozonizagdo (Gomes et al., 2017), 0 uso de membranas
de ultrafiltracdo (Sheng et al., 2016) e o processo de adsorcdo (Marques et al., 2017). Entre
estes métodos, a aplicacdo do sistema de bioadsorcdo (CA-MO), se apresenta como técnica
pragmatica e versatil na mitigacdo desses contaminantes no ambiente (Moro et al., 2017;
Bhadra et al., 2016).

Testes para aplicacdo do sistema de bioadsor¢do, CA-MO, na remocdo de contaminates
emergentes ocorrem ha pouco tempo (Shimp e Pfaender, 1982; Lafrance et al., 1983), mas seu
conceito ja é antigo, difundido em instalacfes convencionais de recuperacdo de recursos
hidricos, onde filtros biologicos de fluxo ascendente ou descendente, com camadas inoculadas
em granito, reduzem o teor de matéria organica de aguas reiduarias domesticas (Mendonca et
al., 2018).

O papel dos biofilmes na remocéo de poluentes organicos é relatado em alguns estudos
(Edwards e Kjellerup, 2013; Sungthong et al., 2017). Seu consenso sobre o mecanismo de
remocao, o considera um processo sequencial em que a camada microbiana ativa, produz
subprodutos de reacGes anabdlicas e catabdlicas, atraindo eletrostaticamente moléculas
externas de outras substancias presentes nos meios, permitindo a biodegradacdo e, assim, a
manutenc&o do ciclo, ou seja, todo o processo de remocao de poluentes € baseado a necessidade
de alimentagdo da biomassa microbiana. A principal vantagem de uso do sistema de
bioadsorcdo, ou seja, a associa¢do, CA-MO, ¢ a possibilidade de ampliagdo do potencial uso do
material adsorvente, devido ao prolongamento do ponto de saturacdo causado pela
biodegradacdo dos poluentes pelos MO, que além de ajudar a manter a camada viva, também

conserva a area de superficie adsorvente, o que pode influenciar nas condi¢fes operacionais,
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tais como: quantidade e custos do adsorvente, no escalonamento para aplicacdo industrial
(Vasques, 2008; Mendonga et al., 2018).

No estudo de Mendonca et al., (2018), que abordou o desempenho de remocéao de
solucdes de corantes de efluentes industriais em experimentos de colunas de adsorcéo,
comparando o potencial do carvéo ativado produzido a partir de residuo de biomassa das cascas
de jatoba (Hymenaea courbaril L.), associado com os isolados de MO aderidos na superficie
do CA, na forma de biofilme, resultou em desempenho favoravel na remocdo do corante,
demostrado ter grande interagcdo com o corante em solugdo aquosa, apresentando alta taxas de
adsorcdo nos estagios iniciais do processo e atingindo o equilibrio dentro de 120 min,
removendo 91,7 % do corante.

Mello et al., (2007), no estudo da biodegradacdo dos compostos BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos) em um reator com biofilme, identificaram que a biomassa
presente no interior do biorreator é capaz de degradar os compostos em um tempo de

aproximadamente 300 minutos.

3.8.1 O jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.)

A posicéo taxondmica da Hymenaea stigonocarpa traz como classificacdo de género e
espécie respectivamente: Hymenaea e Hymenaea stigonocarpa Mart. ex Hayne. Os nomes mais
populares sdo: jatoba, jatoba-do-cerrado, jatai, jutai. A palavra Hymenaea deriva do grego
(hymen), deus do matriménio, e faz alusdo aos dois foliolos pareados das folhas. A arvore do
jatobéa é inerme, podendo chegar até 12 m de altura e 40 cm de DAP (didmetro na altura do
peito). Possui fruto seco, assimétrico, rolico ou achatado, com as seguintes medidas, de 4 a 8
por 10 a 16 cm e pode apresentar de 4 a 10 sementes por fruto; possui epicarpo castanho,
marrom ou negro, verruculoso ou liso, as vezes com resina solidificada na
superficie; mesocarpo lenhoso; e endocarpo pulverulento, amarelado, de odor pronunciado,
envolvendo as sementes, suas sementes sdo orbiculares, ovoides ou elipsoides, marrons, lisas,
duras, com medidas: 1,8 a 2,2 cm por 1,4 a 2,8 cm (Almeida, 1998; Boniface et al., 2017).

A dispersdo das arvores de H. stigonocarpa ocorrem, no Paraguai, Bolivia, Venezuela
e Brasil, no entanto suas variedades sdo catalogadas por todo o continente americano. A
variedade stigonocarpa € a mais dispersa no Brasil, com registros de ocorréncia para os estados
de S&o Paulo, Minas Gerais, Bahia, Ceara, Piaui, Maranh&o, Tocantins, Pard e as unidades

federativas da regido centro-oeste. A espécie habita os cerrados e cerraddes relacionados tanto
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a solos argilosos, quanto a arenosos e a litélicos. Essa angiosperma perde as folhas na estacao
seca, ficando desfolhada durante 2 a 4 meses; floresce de novembro a abril (Botelho et al.,
2000; Souza et al., 2016). As flores sdo de antese noturna e polinizadas por morcegos e por
mariposas. Durante o dia ocorrem visitas de beija-flores e de himendpteros, com destaque para
abelhas. As sementes sdo predadas por coledpteros e por mamiferos terrestres que percorrem
os cerrados a noite, em busca de alimento. Estes mamiferos sdo dispersores eventuais das
sementes. A variedade tipica de H. stigonocarpa possui ampla dispersao, ocorre, muitas vezes,
em terrenos inadequados para atividades agropastoris e conta com populacdes em varias
unidades de conservacao de protecéo integral nesse bioma (Vieira et al., 2016).

De acordo com levantamentos na literatura disponivel, as aplica¢des do uso do jatoba,
Hymenaea stigonocarpa Mart., se resumem ao uso medicinal, a partir das cascas do caule, uso
naval com troncos e culinario com a polpa dos frutos. As cascas geradas na despolpa dos frutos
sdo essencialmente descartadas na forma de residuos, sem aplicacdo descrita. O jatoba tem
potencial para ser explorado pelas agroindustrias, uma vez que apresenta potencial aplicacdo
na industria de alimentos, a partir da polpa dos frutos e como consequéncia a grande producao
de residuo agroindustrial na forma das cascas dos frutos.

As cascas dos frutos do jatoba representam cerca de 50 % da massa total do fruto,
gerando uma enorme quantidade de residuos, portanto agregar valor a este residuo,
convertendo-o em coprodutos na forma de novos materiais adsorventes com potencial aplicacdo
tecnoldgica na biorremedicacdo de contameinates presentes em corpos d’agua, contribuira com
o dispositivo de priorizar a gestdo e gerenciamento de residuos previsto na legislacdo vigente.
(Mendongca et al., 2018).
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4 Materiais e Métodos

Neste capitulo sera apresentado a metodologia para obtencéo dos novos materiais, HCJ-
A e BCJ-A, bem como as metodologias aplicadas para avaliar suas eficiéncias, ambos obtidos
das conversdes térmicas, HTC e Py das cascas dos frutos do jatoba. Os materiais foram
utilizados como adsorventes, e suporte para crescimento/formacéo de biofilmes aderidos as
suas superficies. Os sistemas de adsorcdo e bioadsorcao, foram utilizados visando a remogéo
das concentracfes dos contaminantes PMOL e CAF em meio aquoso.

Para realizacdo da caracterizacdo da biomassa e dos produtos obtidos, HCJ, HCJ-A,
BCJ-A e CAC, foram realizados procedimentos, classificados em etapas I, 1l e Ill, que se
iniciam na coleta e selecdo dos frutos, preparo e limpeza das cascas e seguem até os testes de

remocao dos CE, apresentados na Figura 11.
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Figura 11. Fluxograma metodoldgico.
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4.1 Coleta dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.)

Os frutos dos jatobas (Hymenaea stigonocarpa Mart.), foram coletados em areas do
bioma cerrado, em diversas arvores. Uma parte coletada no cerrado maranhense e a outra no
cerrado do Distrito Federal. Os frutos coletados foram homogeinizados e perfizeram massa
aproximada de 5 kg. A massa total foi aramazenada em sacos plasticos e encaminhados ao
Laboratorio de Materiais e Combustiveis (LMC) do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade

de Brasilia (UnB), para ensaios experimentais posteriores.

4.2 Preparo e caracterizagéo fisica da biomassa

As caracterizac@es fisicas, o tamanho e a massa dos frutos foram obtidos conforme
Figura 12, a fim de se calcular o rendimento médio da massa das cascas em funcéo dos frutos
inteiros. Apos separar as cascas dos frutos as mesmas foram homogeneizadas, lavadas com
agua destilada e secas em estufa a 60 °C por 3 h. Depois de higienizadas e secas, foram

fragmentadas em moinho de martelos.

mﬂ'jj?"\ﬂ]mV[;"\'IIVIT‘IIIEWITU

Figura 12. Classificagdes fisicas dos frutos de jatobas (Hymenaea stigonocarpa Mart.)

4.2.1 Analise granulométrica da biomassa cascas dos frutos do jatoba

Este ensaio foi realizado no Laboratério Usina do 1Q/UnB segundo a norma NBR 7181
(ABNT, 1984), a qual estabelece que uma quantidade de amostra apds fragmentacdo (moagem),
seja peneirada por um conjunto de peneiras da série tyler, com diferentes aberturas, acopladas
a uma mesa vibratoria.

A maior quantidade de amostra retida sobre uma das peneiras, foi classificada em mesh
35 ou 500 pum. Apos a separacdo granulométrica, as amostras foram secas a 105 °C por 24 h e
colocadas em dessecador para proceder a etapa de caracterizagcdo. O conjunto de peneiras da

séria tyler utilizadas neste trabalho foram: 1000 pum, 850 pum, 500 pum, 425 pm, 250 um e 125
pm.
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4.3 Caracterizagdo fisico-quimica da biomassa
4.3.1 Determinacédo do teor de umidade (%) e sélidos totais (%)

A metodologia foi realizada no LMC-1Q/UnB conforme norma ASTM E1756-08, onde
foram adicionadas 1,0 £ 0,1 g de amostra em cadinhos e estes foram colocados em estufa com
circulacdo forcada de ar, 105,0 + 3 °C por 4 h. Apo6s este periodo os mesmos foram colocados
em dessecador para posterior pesagem. Os teores de umidade e soOlidos totais foram

determinados de acordo com as Equaces 5 e 6, respectivamente (Singh et al., 2017).

U%) =1- (%) x 100 Equacdo 5
Onde:
A - massa do cadinho (g) + massa da amostra (g);
B - massa do cadinho (g) + amostra ap6s aguecimento (g);
Ma - massa da amostra (g);

U - umidade (%);

ST(%) = 100 — U(%) Equacéo 6
Onde:
ST- Sélidos totais (%).

4.3.2 Determinacéo do teor de cinzas (%)

Para determinacéo do teor de cinzas, foi empregado 1,0 + 0,1 g da amostra previamente
seca em estufa, acondicionada em cadinho de porcelana, que permaneceu em forno mufla a
600,0 + 10 °C por 3 h, conforme a norma ASTM E1755-01. Ao termino do aguecimento a
amostra foi resfriada em um dessecador para posterior pesagem. O teor de cinzas (%) foi obtido
por meio da Equagéo 7. A razdo entre a massa final pela inicial fornece a fragéo de cinzas da

amostra.
C(%) = (g) x 100 Equacéo 7
Onde:
A - massa do cadinho (g) + massa da amostra ap0s aquecimento (g);

B - massa do cadinho (g) + massa da amostra (g);
C - cinzas (%).
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4.3.3 Teor de matéria volatil (%)

O teor de material volatil foi determinado segundo a norma ASTM E872-82. Uma massa
de 1,0 £ 0,1 g foi adicionada em cadinho, que permaneceu na mufla a temperatura de 900,0 °C
+ 10 °C durante 30 min, na auséncia de oxigénio. Na sequéncia o cadinho foi colocado em um
dessecador por 1 h e sua massa obtida. O teor de material volatil foi determinado de acordo

com a Equacéo 8.
V(%) =1- (%) x 100 Equacdo 8
Onde:
A - massa do cadinho (g) + massa da amostra (g);
B - massa do cadinho (g) + amostra apds aquecimento (g);
Ma - massa da amostra (g);

V - material volatil (%).
4.3.4 Teor de carbono fixo (%)
O teor de carbono fixo foi determinado através da Equacéo 9.

CF(%) =100 — [U(%) + C(%) + V(%)] Equacéo 9
Onde:
CF - carbono fixo (%);
U - umidade (%);
C - cinzas (%);

V - material volatil (%).

4.4 Andlise composicional da biomassa
4.4.1 Carboidratos estruturais e lignina

As andlises das amostras seguiram as metodologias aprovadas pelo National Renewable
Energy Laboratory-NREL (Hames et al., 2008; Sluiter et al., 2012), e realizadas no Laboratorio
de quimica de biomassa (LQB) da empresa brasileira de produtos agropecuarios (Embrapa
Agroenergia/DF). Os seguintes componentes foram quantificados: carboidratos estruturais,

celulose e hemicelulose, e lignina.
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Uma vez que o objetivo deste estudo foi obter adsorventes carbonéceos, € de grande
valia conhecer a composic¢do da biomassa lignoceluldsica que sera utilizada, uma vez que teores
elevados de lignina propiciam maiores rendimentos de solidos adsorventes. As amostras
passaram por um novo processo de moagem até granulometria de 2 mm. Os procedimentos
analiticos realizados estdo descritos em toda secdo 4.4. Em todos os métodos de anélies
aplicados, a umidade das amostras foi inferior a 10 %. As etapas do processo podem ser

visualizadas na Figura 13.

Biomassa cascas
dos frutos do jatoba

Hidrolise
acida

Compostos
estruturais
A 4
Lignina soltvel Lignina insoltvel
l Celulose Hemicelulose

uv L mondmeros J
. mufla
vis

Glicose Xilose
, . HPLC
keylakg kg

Figura 13. Etapas aplicadas na analise composicional.

O mecanismo reacional aplicado, consistiu numa hidrélise com &cido forte e
concentrado, para a quebra total dos carboidratos em compostos mais simples. Uma parte da
lignina (aqui denominada lignina soltvel) é solubilizada durante a hidrélise acida, enquanto o
solido resultante é composto como lignina insoltvel e cinzas.

Para a hidrélise acida, foi utilizada 0,30 g de cada amostra. As amostras foram
transferidas para tubos de pressdo de vidro e os tubos foram colocados em um banho
termostatico, estabilizado na temperatura de 30 °C. A cada tubo foram acrescentados 3 mL de
acido sulfarico 72 % (m/m) e, com o auxilio de bastdes de vidro, o conteudo dos tubos foi
agitado moderadamente a cada 10 min, a fim de garantir o contato do &cido com todo material
em seu interior, sem retira-los do banho termostatico. Ap6s 60 min, os tubos foram retirados da

agua e posteriormente 84 mL de dgua deionizada foram acrescentados a cada um deles,
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agitando-os vigorosamente apos fechamento dos mesmos. Em seguida, os tubos de pressdo
foram levados para autoclave, onde permaneceram por mais 60 min & temperatura de 121 °C e
pressdo de 1 atm. Retirados da autoclave, os tubos foram resfriados em agua fria até a
temperatura ambiente. Com o auxilio de bomba a vacuo e kitassato, o conteudo dos tubos foi
filtrado em cadinhos quantitativos de Gooch (porosidade n° 4), previamente secos (a 105 °C até
peso constante) e suas massas anotadas. As fracdes sélidas e liquidas coletadas foram analisadas

para a quantificacdo dos carboidratos e da lignina soltvel e insoluvel.

4.4.2 Lignina solavel

Uma parte do liquido filtrado, contendo os carboidratos e a lignina solavel, foi
submetido a andlise espectrofotométrica de UV-visivel para a quantificacdo. O equipamento
utilizado para a andlise, da marca Shimadzu e modelo UV 1800, foi ajustado para o
comprimento de onda de A =240 nm.

Uma solucéo de 4 % de acido sulfarico (mesma concentracdo obtida durante a hidrolise
acida, apos acrescentar 84 mL de agua deionizada a solucdo de 72 % de &cido), foi utilizada
como branco e, para que as leituras se mantivessem dentro da faixa de linearidade do método,
que compreende as medidas de absorbéncia entre 0,7 e 1,0, essa solucdo também foi utilizada
para diluigdo das amostras. Os volumes de amostra e de solucéo de acido utilizados em cada
leitura, bem como as absorbéancias obtidas foram registradas. Para o calculo do teor de lignina

soltvel (%) em relacdo a massa seca de matéria-prima, foi aplicada a Equacéo 10.

LS = (A‘on")”("“m"“m*"b)) x (=) x 100 Equacio 10

25.Mgmostra s
Onde:
LS - Porcentagem de lignina solGvel presente na amostra (base seca);
A - Absorbancia da amostra medida no espectrofotdmetro;
B - Absorbéancia medida para o branco;
0,087 corresponde ao volume em litros da solucéo durante a hidrolise acida;
Vamostra - VOlumMe de amostra adicionado para a leitura;
Vb - volume da solucéo de acido 4 %;
Mamostra - Massa inicial da amostra que entra no tubo de pressdo para a hidrélise acida (~0,3 g);
M; - Teor de matéria seca do material,

25 - Valor correspondente a absortividade para a amostra.
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4.4.3 Carboidratos estruturais

Outra aliquota do liquido filtrado, contendo os carboidratos e a lignina solavel, foi
utilizada para a determinacao dos carboidratos estruturais presentes no material analisado. Para
tanto, o liquido, que possuia pH baixo em fungdo da solucédo acida utilizada, foi neutralizado
com a adicao de solu¢do de carbonato de célcio seguida de centrifugacdo para a precipitacdo do
solido formado. O sobrenadante foi filtrado em filtro para seringa de 0,22 um de tamanho de
poro e o liquido filtrado acrescentado a vials apropriados para a quantificacdo dos carboidratos
por cromatografia liquida de alta performance (HPLC — High Performance Liquid
Chromatograph). O equipamento utilizado foi um HPLC da marca Shimadzu, modelo
prominence LC-20AD, equipado com detector do tipo RID (indice de refracdo). As amostras
foram injetadas e eluidas através de uma coluna aminex HPX-87H, utilizando &cido sulfirico
0,005 M como fase mavel, fluxo de 0,6 mL.min%, de acordo com o protocolo estabelecido para
acucares pelo LQB-Embrapa Agroenergia.

Curvas de calibracdo foram obtidas para cada componente monomérico a ser
quantificado, quais sejam: xilose e arabinose (monémeros constituintes da hemicelulose), além
da glicose, que € o mondmero Unico constituinte da celulose.

O resultado da analise por cromatografia, € a concentragdo de cada monémero existente
no liquido analisado. Para correlacionar o resultado encontrado com a quantidade dos polimeros
hemicelulose e celulose presentes na amostra original € preciso, primeiramente, obter a massa
de cada componente monomeérico presente no volume total de liquido adicionado a hidrélise

acida da amostra (0,087 L), de acordo com Equagdo 11:

Mmon()mero = Cmon()mero X 01087 Equa(;éo 11
Onde:

Monsmero - Mmassa do mondmero analisado (g);

Crmonomero - CONCentragédo do mondmero obtida na anélise cromatogréafica (g.L™?).

Como o processo de polimerizacdo dos carboidratos em questdo € uma reacdo de
desidratacéo, € preciso corrigir a massa total dos mondmeros em relagdo a massa dos polimeros.
Para isso, foram utilizados os fatores de correcéo apresentados no método: 0,90 (162/180) para

0 mondmero de glicose e 0,88 (132/150) para a xilose e arabinose, conforme Equacdo 12.
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Mmcorrigida = Mmonﬁmero X F Equa(;éo 12
Onde:

M. corrigida - Massa do mondmero corrigido (g);

F - fator de correcéo correspondente (g.L™?).

A porcentagem correspondente aos carboidratos estruturais em relacdo a massa seca da

matéria-prima analisada, portanto, é calculada a partir da Equacéo 13.

Carbo = (M) X (i) x 100 Equacéo 13

amostra
Onde:

Carbo - porcentagem de cada polimero na amostra original (%).

Para o caso da celulose, é utilizada no célculo apenas a massa de glicose obtida na
analise cromatografica. Para a hemicelulose, sdo utilizadas as massas somadas dos demais

carboidratos quantificados.
4.4.4 Lignina Insolavel

O solido resultante do processo de filtracdo no cadinho de gooch, contém tanto a lignina
insolGvel, quanto as cinzas da amostra. Para a quantificacdo da primeira, o cadinho contendo o
solido filtrado foi levado para estufa com circulacdo e renovacao de ar, estabilizada a 105 °C,
para a realizacdo do processo de determinacdo de umidade. Apds estabilizacdo, resfriamento
em dessecador, pesagem e registro das massas obtidas de cadinhos e sélidos secos somados, 0
cadinho com o solido foi levado para o forno mufla, para a realizacdo da andlise de cinzas. A
massa de cinzas € a massa final do sélido calcinado descontado da massa do cadinho, enquanto
a massa de lignina insolGvel em base seca é a diferenca das massas do sélido seco em estufa e
calcinado na mufla, descontado a massa do cadinho em ambos o0s casos. Para a obtencdo do
valor percentual de lignina insoluvel, é feita a raz&o entre a massa obtida e a massa inicial de

amostra (ambos em base seca).
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4.4.5 Lignina total

A lignina total, percentualmente em relacdo a massa de matéria-prima em base seca, é

obtida através das somas dos valores de lignina insoltvel e soluvel.

4.4.6 Determinacéo do teor de extrativos (%)

O procedimento seguiu a norma M3/89 (ABTCP, 1974) e foi realizado no Laboratorio
Usina do 1Q/UnB, onde 2,0 + 0,1 g de amostra foram transferidas para cartuchos previamente
pesados e inseridos no sistema de extracdo soxhlet, marca Marconi, hum periodo de 8 h,
empregando-se como solventes extratores, a razdo 2:1 (v/v) tolueno/etanol. Apds esta etapa
inicial, o solvente foi trocado por etanol e o processo perdurou por mais 8 h de extracdo. O
material foi lavado com agua fervente ate que a mesma permanecesse incolor e pH préximo ao
inicial. A fracdo solida foi levada a estufa a 105,0 £ 5 °C por 8 h. O teor de extrativos foi

determinado por diferenca.

4.5 Caracterizagdes instrumentais da biomassa

As caracterizacdes a seguir, analise elementar (CNH), termogravimétrica (TG/DTG),
difratometria de raios X (DRX), espectrofotdmetro de emissdo atdmica com fonte de indugéo
de plasma acoplada (ICP/OES), espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier
(FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV), foram empregadas para a determinacéo

das caracteristicas fisicas, quimicas e morfologicas das amostras.

4.5.1 Analisador elementar (CHN)

A composicao elementar das amostras (teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio), foi
realizada na central analitica do instituto de quimica (CAIQ) da UnB, com do analisador
elementar CHNS perkin elmer EA 2400 Series Il, equipado com ultra microbalanca AD6. O
teor de oxigénio nas amostras foi determinado por diferenca, subtraindo-se os teores de
carbono, hidrogénio e nitrogénio. Os elementos C, H, O e N determinam a eficicia do produto
de interesse a ser obtido, e se apresentam como 0s principais componentes da biomassa em

geral.
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4.5.2 Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)

A TG e DTG foi realizada com analisador termogravimétrico DTG-60H Shimadzu em
cadinho de platina. As analises se deram em atmosfera de nitrogénio, com fluxo constante de
50 mL.min, taxa de aquecimento de 10 °C.min, temperatura inicial de 25 °C e temperatura
final de 900 °C. A TG foi conduzida na biomassa lignocelulésica e no HCJ, para entender seus
perfis termogquimico.

A TG é uma das técnicas mais utilizadas para entender a cinética de perda de massa
envolvida durante a decomposicdo do material, e possibilita conhecer as alteragdes que o
aquecimento pode provocar na massa de substéncias, permitindo estabelecer a faixa de
temperatura em que elas adquirem composicao quimica fixa, definida e constante. Por meio da
temperatura em gque comecam a decompor, € possivel acompanhar o andamento de reacdes de
desidratacéo (perda de umidade), oxidagdo, combustdo, decomposicao, etc (Canevaloro, 2004).
Com o auxilio das curvas de DTG, é possivel identificar em quantas etapas ocorreram a

decomposicdo térmica ou uma degradacdo termo-oxidativa.

4.5.3 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica foi empregada para analise das organizaces cristalinas da cadeia de celulose,
presentes nas amostras de biomassa lignoceluldsica e nos materiais produzidos. Os espectros
de DRX permitiram avaliar as alteragdes estruturais na cristalinidade da celulose remanescente,
tanto para as amostras biomassa lignocelulésica e HCJ, quanto para os carvdes ativados. Um
difratdmetro Rigaku D/max-2 A/C foi utilizado para fazer esta analise. A varredura no angulo
20 foi de 2° a 60° e velocidade de 1 °.min. Os ensaios foram realizados no LMC-1Q/UnB.

O indice de cristalinidade aparente (IC) foi determinado empiricamente utilizando-se da
Equacdo 14, de Buschle-Diller-Zeronian (Buschle-Diller et al., 1992; Cao e Tan, 2005). O IC

indica a quantidade de celulose que se encontra em estado cristalino.
— 1 _ (Inin ~
IC=1 (Imax) Equacéo 14

Onde:

Imin - intensidade do pico de minimo de difracdo (26 = entre 18° e 19° para celulose do tipo | e
20 = entre 13° e 15° para celulose do tipo I1);

Imax - intensidade do pico de maximo de difragdo (20 = entre 22° e 23° para celulose do tipo | e

20 = entre 18° e 22° para celulose do tipo ).
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4.5.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

A presenca de grupos funcionais foi verificada através da FTIR. Os espectros de
infravermelho abrangendo a regido de 4000 — 400 cm™ foram obtidos em espectrofotdmetro
FTIR varian 640 equipado com detector TA-DLaTGS. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente em pastilhas sélidas de KBr, de composicao (amostra/KBr), na seguinte
proporcdo (0,5 mg : 150 mg) e foram adquiridos com resolugdo de 4 cm™ e 16 scans.min™
(varredura). Por meio das analises de IR é possivel observar nos espectros bandas caracteristicas
de biomassa lignoceluldsica como celulose e hemicelulose. J& nos espectros relativos aos CA,
é possivel perceber auséncia ou consideravel diminuicdo de bandas de grupos funcionais
existentes, quando comparado ao material precursor. Ainda que diminuta, a presenca de bandas
de grupos funcionais no CA, auxilia nos mecanismos de adsorcdo através das atracoes entre

cargas ou nuvens eletronicas.

4.5.5 Espectrofotdmetro de emisséo atémica (ICP/OES)

A determinagdo de metais na amostra foi feita por meio da técnica analitica de
espectrofotdmetria de emissao atdmica com fonte de indugéo de plasma acoplada (ICP/OES).
A técnica foi utilizada com o objetivo de qualificar os metais presentes e quantificar os metais
constituintes da biomassa lignocelulésica, uma vez que estes elementos contribuem diretamente
na formacéo do material adsorvente, bem como nos mecanismos de adsorcao destes materiais.

Inicialmente a amostra foi digerida, onde foram utilizados 100 mg de amostra com a
adicdo de 5 mL de &cido sulfarico PA. Apds este procedimento, iniciou-se a digestdo no bloco
com a elevacdo gradual da temperatura até 200 °C por 1 h. Ao final do procedimento o extrato
obtido da digestdo da amostra precisa esta translucido para analise. Para o clareamento do
extrato, foi adicionado 2 mL de Perdxido de hidrogénio 35% PA a 100 °C durante 1 h.

Posteriormente, as amostras foram retiradas do bloco, resfriadas em temperatura
ambiente e o extrato digerido teve seu volume completado para 50 mL com agua bidestilada.
Em sequéncia, o extrato foi filtrado com membrana celuldsica com 0,45 um de diametro e
transferido para frasco tipo falcon de 15 mL, seguindo recomendacdes de Melo e Silva (2008).
O espectrémetro utilizado neste trabalho foi o ICP-OES, marca Shimadzu, modelo ICPE9000

do Laboratdrio de Solos e Nutri¢do de Plantas (LSNP) da Embrapa Hortali¢as/DF.
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4.5.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica € versatil para a analise microestrutural de materiais sélidos e possibilita
investigar a superficie das amostras com magnificacfes da ordem de centenas de milhares de
vezes. As imagens fornecem informacdes referentes & morfologia da biomassa lignocelulésica,
bem como dos materiais obtidos neste estudo.

As amostras foram inicialmente suportadas em fitas de carbono as quais foram
colocadas em stubs de aluminio e recobertas com ouro (evaporador Balzers SCD 050). As
micrografias foram obtidas por meio do uso de um microscépio eletrdnico de varredura MEV
Jeol JSM-7000F no Laborato6rio de Microscopia e Microanalise (LMM) do Instituto de Ciéncias
Biologicas (IB) da UnB.

4.6 Sintese e caracterizacdo do HCJ e BCJ

A biomassa cascas dos frutos do jatoba, foram aplicadas duas rotas reacionais de
conversdo térmica, HTC e Py, conforme esquematizado na Figura 14. A modificacdo fisica,
com vapor de agua, foi aplicada nas amostras de HCJ e BCJ a fim de se obter os seguintes CA:
HCJ-A e BCJ-A.

Os materiais produzidos, HCJ-A e BCJ-A, foram também caracterizados. Foi
introduzido no estudo um carvao ativado comercial (CAC), e sua caracterizacdo foi realizada
nas mesmas condicdes e variaces dos CA, HCJ-A e BCJ-A, dessa forma foi possivel comparar
a eficiéncia dos materiais produzidos.

A aplicacdo dos materiais, HCJ-A, BCJ-A e CAC, na remogdo de contaminantes
emergentes, permitiu estudar a influéncia da estrutura de poros e da composic¢do quimica sobre

processos de adsorc¢do e bioadsor¢do de PMOL e CAF.

HTC R HCJ —— ativagio HCJ-A
fisica

Biomassa cascas
dos frutos do jatoba

Py
+
ativacdo
fisica

BCJ-A

Figura 14. Etapas aplicadas na sintese do HCJ, HCJ-A e BCJ-A.
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4.6.1 Sintese e caracterizagdo do HCJ

A biomassa triturada foi classificada em tamanho mesh 35 (500 um), levadas a estufa,
105 °C por 24 h, posteriormente deixadas em dessecador até realizacdo da conversgéo térmica
de HTC. As reagdes HTC foram realizadas no LMC-1Q/UnB, com uso de reator, constituido de
aco inoxidavel, conforme visualizado na Figura 15.

No processo de HTC, a proporcao aplicada foi 1:10 (m/v), entre a massa da biomassa
lignocelulosica e o volume de 4gua empregada e as reacGes foram conduzidas com 50 mg da
amostra para 500 mL de agua. As temperaturas avaliadas no estudo foram 180 e 190 °C, tempo
de 1 h e pressdo autogerada, para cada processo (Antero et al., 2019). Os produtos foram
filtrados, lavados com agua destilada até pH neutro e posteriormente secos a 105 °C por 12 h

em estufa.

Figura 15. HTC a) conjunto reator batelada e painel de coﬁtrole, b) vista interna do vaso e c) vista frontal do
reator.

4.6.1.1 Obencéo dos rendimentos do HCJ

O rendimento do HCJ foi determinado em fungdo do produto sélido (%), em massa,

conforme Yao et a.l, (2016) (Equacéo 15).
Ryrc = (AI;HJ) x 100 Equagdo 15

Biom
Onde:
Rurc - rendimento dos produtos do HTC (%);
Murc - massa HCJ seca (g);
Meiom - massa da biomassa cascas dos frutos do jatoba seca (g).
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4.6.2 Caracterizagbes do HCJ

O HCJ foi caracterizado através de técnicas analiticas. As metodologias adotadas foram
as mesmas aplicadas durante a caracterizagdo da biomassa lignoceluldsica, conforme ja descrito

na secéo 4.5.

4.6.3  Sintese e caracterizagdo do HCJ-A e BCJ-A

4.6.3.1 Adensamento da biomassa cascas dos frutos do jatoba

O adensamento das cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), foi
realizado a partir de 500 g da amostra seca, na granulometria 35 mesh. Foi adicionado a
biomassa 100 mL de &gua destilada, a qual permaneceu em repouso por 60 min. A biomassa
hidratada foi adensada dentro de um tubo de 20 cm de comprimento e 32 mm de didmetro. Os
materiais adensados foram secos em estufa a 50 °C por 24 h. Por meio da Figura 16, € possivel

visualizar os materiais adensados que foram utilizados no reator de Py de leito fixo.

—

(Caneta esferografica medindo 13 cm)
Figura 16. Adensamento das cascas dos frutos de jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

4.6.3.2 Py e ativacdo fisica para obtencdo do BCJ-A

A conversao térmica da biomassa foi efetuada em um reator de pirolise/ativacao de leito
fixo, constituido por um forno tubular bipartido de aco inox ao qual se acopla um tubo de
quartzo de 100 cm de comprimento e diametro externo de 10 cm. O reator € da marca Flyever
do modelo FE50RPN, linha 05/50 com micro-controlador.

A biomassa adensada foi colocada no interior do tubo de quartzo, regido de ocorréncia

do processo de conversdo térmica. Vapor de dgua a 130 °C foi usado como agente oxidante e
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arraste. O reator foi ajustado para temperaturas de 150, 500 e 800 ° C, taxa de aquecimento de
30 °C.min e tempo de 30 min de patamar para cada temperatura. A Figura 17 apresenta o
desenho esquematico do reator utilizado no processo de conversdo termogravimetrica/ativacdo

da biomassa lignocelulésica, resultando no BCJ-A.

. i .
. - v - - - - - - _ _ _

Figura 17. Desenho esquematico do reator de pirdlise/ativagdo de leito fixo. (1) Autoclave (vapor d’agua), (2)
entrada vapor, (3) tubo do quartzo do reator, (4) forno, (5) condensador, (6) saida de gases, (7) funil de separacdo,
(8) lavadores de gases e (9) saida de gases. Adaptado (Vieira et al., 2017).

O carvao ativado, BCJ-A, obtido do processo de Py, foi recolhido diretamente do reator,

sua massa foi obtida, e seu rendimento calculado, conforme ja descrito na se¢édo 4.6.1.1.

4.6.3.3 Ativacao fisica para obtencdo do HCJ-A e célculo dos rendimentos

O HCJ-A foi obtido a partir da metodologia aplicada a ativacao fisica do BCJ-A,

conforme descrito na secao 4.6.3.2., e 0s rendimentos calculados conforme secdo 4.6.1.1.
4.6.4 CaracterizagOes dos CA: HCJ-A, BCJ-A e CAC

Além das metodologias descritas na se¢do 4.5, aplicadas aos materiais obtidos, HCJ-A
e BCJ-A, bem como o CAC, também foram aplicadas as seguintes metodologias: analise das
propriedades texturais, acidez e basicidade totais por boehm, testes de adsorcéo do corante azul

de metileno e ponto de carga zero.
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4.6.5 Analise das propriedades texturais do HCJ-A, BCJ-A e CAC por adsor¢do e dessor¢ao
de N2

As propriedades texturais de um solido podem ser interpretadas por modelos
matematicos, e por meio destes € possivel obter gréficos de isotermas. As isotermas fornecem
informagdes valiosas a cerca do mecanismo de adsorgao.

Os parametros texturais como area superficial especifica, diametro médio e volume de
poros, foram obtidos através de experimentos de fisissorcdo de Nz a -195,20 °C, no
Laboratdrio de catalises (LabCat) do 1Q/UnB, por meio do equipamento ASAP 2020C
(Accelerated Surface Area and Porosimetry System) fabricado pela Micromeritics. Antes de
serem analisadas, as amostras foram pesadas, 0,45 + 0,01 g, e secas por 12 h a 200 °C sob
vacuo.

O célculo da area superficial especifica (composicao da area de microporos com a area
externa) foi realizado a partir das isotermas de adsor¢do/dessor¢do de Nz, utilizando-se o
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), na faixa de presséo relativa de P/P0 de 0,01 a 0,20.
Usando-se a isoterma de dessorcdo Nz, e aplicando o método de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH), determinou-se a &rea de mesoporos. A &rea externa e o volume de microporos foram
obtidos pelo método t-plot, e a &rea total foi dada pela soma das areas de mesoporos, microporos
e &rea externa (Freitas, 2017).

O volume de mesoporos (Vmes), pode ser estimado, subtraindo-se o volume de
microporos (Vmic) do volume de N adsorvido, proximo a pressao de saturacéo, geralmente

utiliza-se p/p0 = 0,95 ou 0,98 (considerando-se o N no estado liquido) (Oliveira, 2017).

4.6.6 Determinacdo da acidez e basicidade totais pelo método de Boehm

O método de Boehm, que se baseia na volumetria de neutralizacdo acido-base, foi
utilizado para determinar os grupos acidos e basicos totais, existentes nas superficies dos CA,
HCJ-A, BCJ-A e CAC. As analises foram realizadas no Laboratorio de Quimica Ambiental
(LQA) da Universidade Estadual da Regido Tocantina do Maranhdao (UEMASUL/MA).

Para determinacéo foi utilizado 0,5 g da amostra em erlenmeyer de 0,25 L, com posterior
adicdo de 0,05 L de solugéo padronizada de HCI 0,1 mol.L. Ap6s agitagdo por 24 h e posterior
filtracdo, aliquotas de 0,01 L foram transferidas para erlenmeyers de 0,05 L e tituladas com

solucdo padronizada de NaOH 0,1 mol.L ™.
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O teor de grupos &cidos totais foi determinado por retrotitulacdo: 0,5 g da amostra foi
transferida para um erlenmeyer de 0,25 L, com posterior adicdo de 0,05 L da solugéo
padronizada de NaOH. Apo0s agitacao por 24 h e posterior filtracdo, aliquotas de 0,01 L foram
transferidas para erlenmeyers de 0,05 L, aos quais se adicionou 0,015 L da solucdo padronizada
de HCI. Finalmente, o excesso de &cido foi titulado com a solucdo padronizada de NaOH.

Testes em branco foram efetuados, seguindo-se a mesma metodologia, porém sem o uso
dos CA. Esse procedimento foi necessario, uma vez que a determinacdo da quantidade de
grupos acidos e basicos é realizada pela diferenca entre a titulacdo do branco e da amostra, de

acordo com a Equagéo 16.

Qgap = LeelVam=Vs] Equagdo 16

Val
Onde:
Qgab — Quantidade de grupos &cidos ou basicos (mmol);
Vt - volume total da solu¢do padronizada de HCI ou NaOH colocadas em contato com o carbono
ativado (= 0,05 L);
Cb - concentracéo da solucdo de NaOH (=0,1 mol.L™2);
Vam - volume do titulante (NaOH) gasto na titulag¢do da aliquota do filtrado (L);
Vb - volume do titulante (NaOH) gasto na titulacdo do branco (L);
Val - volume da aliquota do filtrado (= 0,01 L).

Os teores de grupos acidos ou béasicos foram expressos em termos de mmol do grupo
por grama de CA (mmol.g™). O resultado obtido a partir da Equagéo 16, foi dividido pela massa,

em gramas, do CA empregada no experimento (Oliveira, 2017).

4.6.7 Teste de adsorgéo de azul de metileno (AM)

Foram realizados os testes de capacidade de adsorcdo para AM nos novos materiais
obtidos, HCJ-A, BCJ-A, bem como no CAC. Esse teste visou avaliar a capacidade de adsorgéo
dos CA. A capacidade de adsorcdo dos materiais esta relacionada, entre outros fatores, a area
superficial, e dessa forma o processo de adsor¢do do corante AM serviu como parametro inicial
na escolha dos melhores materiais adsorventes. A Tabela 3 apresenta algumas caracteristicas

do composto AM.
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Tabela 3. Propriedades e estrutura quimica do AM. Adaptado (Paz, 2017).
Formula molecular C16H18N3SCI

Massa molar (g.mol) 319,85

Comprimento de onda (nm)

644
N
RN
Formula estrutural /@i Q
‘\T S_/ T/

Para os ensaios de adsorcgéo, foi utilizado como adsorbato o corante AM, Merck. Nos
ensaios experimentais 10 mg dos CA, HC-A, BCJ-A e CAC, foram colocados em contato com
0,01 L de solugdes de AM, nas concentragGes de 10, 25, 50, 100, 250, 500 e 1000 mg.L* por
24 horas, a temperatura de 25 °C e 120 RPM, a fim de determinar as isotermas de adsorcéo do
AM. A partir da concentracdo remanescente, apos centrifugacdo a 10000 xg (8R megafuge,
Thermofisher Scientific) por 10 min, as leituras foram realizadas em espectrofotémetro
UV/VIS, marca Varian e modelo Cary 5000, no comprimento de onda de A = 644 nm. A
quantidade de material adsorvido foi determinada por meio da Equacdo 17 (Paz, 2017).

Qeq = (%) XV Equacéo 17

Onde:

(eq — Capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g™)

Ci — Concentragdo do azul de metileno no inicio (mg.L™);

Ceq - Concentracéo do azul de metileno no equilibrio da adsorcéo (mg.L™?);
V - Volume de amostra (L);

m - Massa de adsorvente (g).

A partir dos resultados experimentais, o0 modelo de Langmuir foi ajustado aos dados
experimentais, com o auxilio do software OriginLab® 8.0., de acordo com a Equacio 18
(Mendonga et al., 2018).

q _ QmaxbCeq
eq 1-bCeq

Equacédo 18
Onde:

Qmax - capacidade maxima de adsorcdo (mg.g);

b - constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™);

Ceq - concentracéo no equilibrio (mg.L™);

(eq — Capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g™).

Carlos Magno M. Cardoso 75



Tese Doutorado Capitulo IV-Materiais e Métodos

4.6.8 Determinacéo do ponto de carga zero (PCZ)

A metodologia empregada para a determinacdo do PCZ, é denominada como
experimento dos 11 pontos (Regalbuto et al., 2004). O procedimento foi realizado no LMC e
no Laboratdrio de Tecnologia Quimica (LATEC) do 1Q/UnB, e consistiu em misturar 50 mg
do HCJ-A, BCJ-A e CAC, com 20 mL de solugdo NaCl 0,1 mol.L™, sob diferentes condicoes
de pH inicial (1, 2,3,4,5, 6, 7,8,9, 10, 11 e 12). Solucdes de HCI e NaOH 0,1 mol.L™%, foram
utilizadas para ajuste de pH, e o experimento foi conduzido por 24 h em shaker orbital
Tecnal/TE-424. Determinou-se o pH final do material filtrado, por meio do pHmetro
tecnal/TEC-5. Em seguida, gréficos de pH inicial versus pH final foram determinados para cada
adsorvente, sendo que o PCZ de cada amostra foi determinado na faixa de pH final em que se

observou o efeito tampdo, ou seja, onde o pH final permaneceu constante.

4.7 Aplicagdo dos CA, HCJ-A, BCJ-A e CAC na biorremediagéo dos CE, PMOL e CAF

4.7.1 Preparo das solugdes padronizadas e sele¢do dos adsorventes

Os farmacos paracetamol (PMOL) e cafeina (CAF) foram selecionados a partir da
problemética envolvendo o consumo, descarte e tratamento de aguas e efluentes contaminados,
o paracemol apresenta consumo elevado na forma de analgésico, tanto na sua forma isolada ou
associada e a cafeina utilizada como estimulante pelas industrias de bebidas e pela industria
farmacéutica e apresenta-se como um potencial marcador/indicador de contaminacao antropica.

Os CE, PMOL e CAF, foram conduzidos na forma de seus farmacos a fim de simularem
as condicdes reais de contaminacdo de aguas e efluentes. Com a finalidade de remover as
concentragdes dos CE, foi aplicado ensaios de adsor¢do. Foram utilizados os farmacos, PMOL
(98,01 % de pureza) e CAF (99,61 % de pureza), ambos de grau analitico, Fagron Ibérica e
Sigma-Aldrich. Inicialmente, solugdes padronizadas de paracetamol e cafeina 2 g.L* foram
preparadas (estoque), que posteriormente deram origem as demais solugdes. Em seguida, o pH
das solucbes foi ajustado com solugdes apropriadas e medido por meio de pHmétro
Tecnal/TEC-5. Os adsorventes utilizados foram o HCJ-A e BCJ-A, bem como o CAC.
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4.7.2 Cinéticas e ensaios de adsorcao
4.7.2.1 Obtencéo das cinéticas de adsor¢do para os CA, HCJ-A, BCJ-A e CAC

Inicialmente, se fez necessario a construcao de curvas de calibracdo, seguindo a lei de
Lambert-Beer, ou seja, um grafico da concentracdo conhecida, das solugdes dos farmacos
versus a sua absorbéncia, medida em espectrofotobmetro UV-Vis. Por meio da curva de
calibracdo, é possivel avaliar a quantidade remanescente de farmacos ndo adsorvidos. Os
ensaios espectrofotometricos foram realizados no comprimento de onda especifico para
paracetamol e cafeina, 243 e 24 nm, respectivamente, determinados a partir de varredura por
meio do espectrofotdmetro UV-Vis, marca/modelo: Varian/Cary 5000.

As cinéticas sdo importantes para determinar o tempo em que as amostras atingirdo o
equilibrio de adsorcdo. Para a construcao das cinéticas, adicionou-se 50 mg de adsorvente a 20
mL de solucdo adsorbato (100 mg.L?), em erlenmeyers de 250 mL, o pH das amostras foi
ajustado para 7 com NaOH 0,1 M, posteriormente agitados (120 RPM) em shaker orbital TE
420-Tecnal a 25 °C por 24 h.

Em intervalos regulares de tempo, foram retiradas aliquotas da amostra para analise, até

que o equilibrio no sistema fosse atingido (Vasques, 2012).

4.7.2.2 Construcdo das isotermas de adsor¢ao

A fim de se obter informacdes importantes do processo de adsorcéo dos CE, e verificar
a eficacia dos novos materiais, HCJ-A, BCJ-A e CAC, foram determinadas as isotermas de
adsorcdo. A partir do tempo de equilibrio definido foi possivel construir as isotermas de
adsorcéo, onde “Ce” representa a quantidade de soluto adsorvido na fase fluida (mg.L™) versus
“Qeq”” QUe representa a quantidade de soluto adsorvido na fase solida (mg.g™2).

As isotermas de adsorcao foram determinadas através dos ensaios em batelada, onde 20
mL de adsorbato com concentracdes pré-determinadas de PMOL e CAF (100 mg.L™?), foram
transferidos volumetricamente para erlenmeyers de 250 mL com massas de 50 mg do
adsorvente. Estas solugBes foram ajustadas para pH 7,0 com NaOH 0,1 mol.L%, onde foram
colocadas sob agitacdo em shaker TE 420-Tecnal por 24 h & 25 °C. Atingido o equilibrio,
aliquotas de cada frasco foram retiradas e quantificadas por meio da leitura da absorbancia em
espectrofotdbmetro UV-Vis Varian, modelo Cary 5000. O comprimento de onda maximo para a
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leitura de absorbancia dos farmacos, PMOL e CAF, foram obtidos por meio de varreduras

(leitura de absorbancia no pico maximo), conforme Figura 18.
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Figura 18. Pico maximo de absorbancia para PMOL e CAF, respectivamente.

A partir dos resultados experimentais da variacdo de “geq” (Mg.g™) em funcéo de “Ce”

(mg.L™), os modelos de Langmuir, BET e Freundlich, foram ajustados aos dados experimentais

com o auxilio do software OriginLab® 8.0., de acordo com as equagbes 19, 20 e 21

respectivamente.

de zero, a equacéo se reduz ao modelo de Langmuir (Ebadi et al., 2009).

= ‘i’fz’_g: Equaco 19
Onde:
m - capacidade maxima de adsorgdo (mg.g?);
b - constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™?);
Ceq - concentragdo no equilibrio (mg.L™),
(eq — Capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg.g™).
q ap¥sCeq Equacdo 20

Onde:

Ks/K_ - Constantes de equilibrio (L.mg?),

Ob - capacidade méaxima de adsorcdo (mg.g?);
Ceg-concentracéo no equilibrio (mg.L™);

(eq — Capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg.g™).

eq — (1-KLCeqr )(1=KLCeq+KsCeq),

Observacédo: “K_” avalia 0 comportamento em multicamada, sendo que ao se aproximar
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Qeq = KFCeZ" Equacéo 21
Onde:
1/n - constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
K - constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg**"/g L);

(eq — Capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg.g™).

Em geral, uma adsorcéo favoravel tende ao valor de “n” superior & unidade. Para valores
de “n” menores que 1, sugere-se que a interacdo entre adsorvente e adsorbato seja fraca,

portanto a adsorcao € desfavoravel (Nascimento et al., 2014).

4.8 Prospeccao, isolamento e crescimento dos MO
4.8.1 Aquisicdo das amostras de MO

Um volume de 50 mL de agua do lago Paranoa foi coletado, nas coordenadas
geogréficas 15,740962S e 47,8812350. A partir desse volume, foi inoculado 1 mL em placas
de petri, contendo meio minimo de sais M9, suplementado com PMOL e CAF 0,5 g.L?,
posteriormente incubadas por 24 h a 25 °C. A partir do crescimento dos MO, 06 colénias foram
repicadas em M9 suplementado com PMOL e CAF, e incubadas (72 h, 25 °C, 180 RPM)
(shaker 6430B, Thoth equipamentos). A partir do crescimento dos MO em apenas duas
amostras, seguiu-se 0 metodo para obtencdo dos isolados puros, intitulados de isolados

ambientais V3, e entdo estocadas em solucdo de 25 % (v/v) de glicerol a -80 °C.
4.8.2 Avaliagdo do crescimento do isolado ambiental na presenga dos CE

A fim de se avaliar o crescimento do isolado ambiental, os MO foram cultivados em
meio LB ou Meio Luria-Bertani (Kasvi), utilizado para manutencédo e cultivo de cepas, pois
fornecem todas as necessidades nutricionais com nitrogénio e carbono, vitaminas e certos
oligoelementos. Para o preparo do meio M9, as soluc6es foram preparadas conforme Tabela 4.
Os ensaios experimentais foram realizados em fluxo laminar e cultivados em placas, realizados
no Laboratorio de Analises Moleculares e Patogenos (LAMP) no IB/UnB. Para o crescimento
dos MO em meio LB, foi utilizado espectrofotdmetro Spectra Max-M3 (Molecular Devices),
para calculo da densidade optica (ODsoo), N0 comprimento de onda de A = 600 nm (Tortora,
2005).
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Tabela 4. Compostos utilizados no preparo do meio minimo M9.

Reagentes Quantidade para 100 mL
NazHPO4 « 7H,0 649
KHzPO4 15¢
NaCl 2549
NH,4CI 59
H>0 deionizada 1L

Obs.: a solucdo salina foi dividida em aliquotas de 200 mL e esterilizada em autoclave por 15 min a 15 psi (1,05
kg/cm 2) no ciclo liquido.

Apds crescimento em meio LB, os isolados foram centrifugados a 10000 xg (8R
megafuge, Thermofisher Scientific) por 10 min, ressuspendidas e lavadas, em triplicatas, com
0 uso do meio minimo M9, a fim de eliminar ao méximo residuos do meio LB. Em seguida
inoculadas em solucdo de PMOL e CAF 0,5 g.L e incubadas (72 h, 25 °C e 180 RPM em
shaker. Foi coletado aliquotas nos tempos (0 h, 24 h, 48 h e 72 h) e plagueadas em meio LB
solido, e apds 24 h foram contadas as coldnias de MO. As culturas selecionadas para contagem
foram aquelas as quais obtiveram entre 30 e 300 colonias.

Nestas condic¢des, os farmacos se apresentam como Unica fonte de carbono e energia,
para 0 metabolismo dos MO, assim, na presenca de crescimento, ha necessariamente a

biodegradacao dos farmacos, pelo consumo.

4.8.3 Avaliacdo de fixacdo do isolado ambiental na superficie dos CA

Para avaliacdo de fixacdo dos MO, isolado ambiental, na superficie do material
adsorvente produzido, por meio do MEV, Jeol JSM-70001F, se procedeu as seguintes etapas
metodoldgicas. Crescimento, formacdo de biofilmes e fixacdo com uso de solucdo
paraformaldeido PBS-PFA 4 % (v/v), incubadas a 4 °C. Em seguida, as amostras foram pds-
fixadas com solucgdo de tetrdxido de ésmio 1 % (v/v), para posteriormente, serem lavadas com
agua destilada, desidratadas com solugdes de acetona, 50 %, 70 %, 90 % e 100 % (v/v), e
novamente lavadas a ponto critico com CO2, por meio do equipamento balzers CPD 030. As

metalizacOes se deram com vapor de ouro, por meio do equipamento balzers SCD 050.
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4.9 Avaliagao do processo de remogéo dos CE: PMOL e CAF pelos CA
4.9.1 Analise de carbono orgéanico total (COT)

A avaliacdo do processo de adsor¢do, bem como do sistema combiando de adsordo com
biodegradagao dos CE, PMOL e CAF, utilizando as cepas dos isolados ambientais V3, foi feita
mediante anélise de COT (carbono organico total) realizada no analisador de carbono TOC-L
CPH/CPN-Shimadzu, localizado no Laboratério de Inorganica e Materiais (LIMA) do 1Q/UnB.

Para o preparo dos ensaios se aplicou as metodologias descritas na secdo 4.8
(crescimento, centrifugacdo, ressuspensdo e lavagem com meio minimo M9). As cepas dos
isolados ambientais selecionadas e identificadas como V3, foram inoculadas ao meio minimo
M9 e posteriormente aos farmacos PMOL e CAF, ambas nas concentragfes de 500 mg.L™? em
tubos de vidro, sistema experimental em batelada. Os tubos foram deixados em shaker orbital
Tecnal/TE-424 durante 3 dias, as aliquotas foram coletadas nos tempos de 0, 8, 16, 24 e 48 h,
e posteriormente passadas em filtros de 0,22 um de diametro de poro, para realizagdo das
leituras no analisador TOC-L. Para obtencdo dos valores do COT, o0 equipamento necessita de
uma curva de calibracdo externa, que foi preparada utilizando biftalato de potassio. O método
utilizado no software do equipamento foi 0 médulo NPOC.

Ao final do processo, obteve-se cinéticas de adsorg¢éo, bem como do sistema combinado
de adsorcéo com biodegradacéo, a fim de avaliar a eficiéncia das cepas de isolados ambientais

na remocdo dos CE.

4.9.2 Analise por Cromatrografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

As amostras foram previamente filtradas em membranas de porosidade 0,22 pm. As
analises foram realizadas utilizando o equipamento HPLC de fase reversa (Shimadzu-LC
20AD), equipado com um detector espectrofotométrico UV/Vis (Shimadzu-SPD 20A) a 272
nm, no Laboratério de Desenvolvimento de Processos Quimicos (LDPQ) do 1Q/UnB. A
separacdo dos analitos foi realizada a 40 °C em uma coluna shimadzu shim-pack VP-ODS/Cis
(150 mm x 4,6 mm, 5 um de tamanho de particula). A fase mével utilizada no modo isocratico
foi composta de metanol e tampao fosfato (30:70, v/v), pH 6,9 e vazdo de 1,0 mL.mint. O
volume de injecdo utilizado foi de 5 pL e o tempo de cada analise foi de 10 min.
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5 Resultados e Discussdes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos do estudo da obtencdo e
caracterizacdes das cascas dos frutos do jatoba, do HCJ e dos HCJ-A e BCJ-A, bem como do
CAC, para efeito de comparagdo com os produzidos neste estudo. Serdo também apresentados
ensaios de cinética e equilibrio de remoc¢édo de CE, PMOL e CAF pelos CA. Para adsorcéo dos
CE, foi avalidado pardmetros como analise de carbono organico total (COT) e HPLC. Foi
avaliado o crescimento, formacdo de biofilmes e fixacdo dos MO (isolado ambiental) na
superficie dos CA, bem como a biodegradacdo dos CE, PMOL e CAF por meio de analises
COT e HPLC.

5.1 Caracterizacgao fisica da biomassa lignoceluldsica
A Figura 19 apresenta a relagdo crescente e direta, uma vez que frutos maiores,

apresentam maior quantidade de cascas dos frutos do jatoba. O fruto jatoba possui variacdes

em tamanho e massa, a depender de fatores edafoclimaticos apresentados na regiao endémica.
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Figura 19. Relacdo da massa versus tamanho dos frutos dos jatobas (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

Independentemente do tamanho do fruto e, portanto, da sua massa, o percentual da
massa de cascas geradas representa aproximadamente 50 % da massa do fruto inteiro (Figura
20). As cascas dos frutos do jatoba representam uma massa consideravel de biomassa
lignoceluldsica, com grande potencial de aproveitamento de conversdo, uma vez que nao ha
aplicacdes de seu uso na literatura consultada e certamente estas cascas serdo descartadas na

forma de residuos.
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Figura 20. Relagdo da massa dos frutos inteiros versus porcentagem das cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea
stigonocarpa Mart.)

Comparando estes resultados com espécies brasileiras, foi observado que existe uma
variacdo enorme entre as massas dos frutos inteiros com as cascas e polpas. De Acordo com
Soler et al. (2007), o coco babacu apresenta as seguintes divisdes: epicarpo, mesocarpo,
endocarpo e améndoa, onde as améndoas correspondem apenas 10 % da massa do coco inteiro,
onde a massa do coco pode variar de 30 a 300 g, e cada améndoa com massa aproximada de 5
g. Para Rocha et al. (2009), o baru é constituido por uma casca fina e escura de coloragédo
marrom, e sua castanha representa 5 % do rendimento em relagéo ao fruto inteiro, os outros 95
% estdo distribuidos em polpa e cascas, no entanto considerando que a polpa possa ser usada
para outras finalidades, o percentual de rendimento aproveitavel para processos de conversao
representam aproximadamente 50 % em relacdo ao fruto inteiro do baru, resultado semelhante
ao residuo gerado a partir das cascas dos frutos do jatoba.

Pimenta et al. (2014), afirmam que os frutos do araticunzeiro séo considerados grandes,
com massa variavel entre 771,0 a 2.113,0 g. Essa massa total esta distribuida em casca,
sementes e polpa, com médias de 662,0, 179,0 e 723,0 g, respectivamente, sendo gque as cascas
representam, aproximadamente 25 % em massa do fruto inteiro. Comparando estes frutos do
bioma cerrado, o jatoba se destaca como fonte potencial de biomassa lignocelulésica, com

aproximadamente 50 % em massa de cascas dos frutos na forma de residuos.
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5.2 Analise granulométrica da biomassa
A andlise granulométrica foi conduzida conforme descrita no subitem 4.2.1 do capitulo
4 a partir das cascas fragmentadas. Na Tabela 5 séo apresentados os resultados da analise

granulométrica realizada.

Tabela 5. Resultado da andlise granulométrica para biomassa cascas dos frutos do jatoba.

Abertura Intgrvalo de Fragdo Diémgtro

Malhas (um) (Di) (mm) Tyler didmetro ponderal médio

(Tyler) (%) (mm)

1000 1,00076 18 -18+20 22,382 1,001

850 0,84074 20 -20+35 5,141 0,921

500 0,50038 35 -35+40 40,940 0,671

425 0,41910 40 -40+60 5,956 0,460

250 0,23368 60 -60+120 10,408 0,326

125 0,12446 120 -120 7,712 0,179
Fundo peneira - - - 7,461 menor que 0,12446

Total - - - 100,000 -

A Figura 21 apresenta a fracdo ponderal retida sobre cada peneira versus o diametro
médio das particulas da amostra peneirada. O pico maximo representa a maior quantidade de
particulas da biomassa retida, sobre a peneira de especificacdo tyler/mesh 35, portanto o
material de partida utilizado, apresentou diametro médio de 0,671 mm, sendo esta, a maior

quantidade presente no lote, escolhida para ensaios posteriores.

50 -
0,671 mm
40 A
30 +

20 A

Fracdo Ponderal (%)

10 A

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Diametro médio (mm)

Figura 21. Fracdo ponderal (%) retida sobre cada peneira versus o didmetro médio das particulas da amostra das
cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).
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5.3 Caracterizacao fisico-quimica da biomassa

5.3.1 Teor de umidade, sélidos totais, cinzas, material volatil e carbono fixo

Os resultados das analises de caracterizacdo fisico-quimica da biomassa lignoceluldsica
sdo apresentados na Figura 22, e comparados com outras biomassas conforme a Tabela 6.
Foram determinados os teores (%) de umidade, s6lidos volateis, cinzas, carbono fixo por
diferenca e solidos totais por diferencdo dos teores de umidade. Os ensaios foram feitos em

triplicatas e suas médias foram apresentadas, todas em base seca (b.s. %).
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Figura 22. Teores da caracterizacdo fisico-quimica, andlise imediata, para as amostra das cascas dos frutos do
jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

Os resultados apresentados na Figura 22 indicam que as cascas do jatoba possuem baixo
teor de umidade (< 8 % £ 0,312) e cinzas (< 3 % £ 0,224), e alto teor para sélidos volateis (82,3
% =+ 0,521), resultados semelhantes aos encontrados no estudo de Gonzalez et al. (2009), que
encontraram teor de sélidos volateis em cascas de noz de 71,8 %.

A opcéo pela biomassa nos processos de conversdo termoquimica para fins de carvdo
ativado como adsorvente deve ser considerada, uma vez que o Brasil é uma grande e importante
fonte de matéria prima, e o processo tecnoldgico agrega valor ao produto final, além de
contribuir com a natureza. Além disso, a biomassa lignocelulésica apresenta caracteristicas que
contribuem para um bom desenvolvimento da superficie do adsorvente, caracteristicas
estruturais e texturais, altos teores de carbono fixo e baixa quantidade de cinzas, conforme
dados apresentados na Figura 22.

As cascas dos frutos do jatoba apresentaram baixo teor de umidade, cinzas e carbono
fixo, quando comparados aos teores de solidos volateis de 82,3 % + 0,521 (Figura 22). Gueye
et al. (2014), encontraram resultados semelhantes para o teor de sélidos volateis a partir da

caracterziagao das cascas de amendoin (73,5 %), e Largitte et al. (2015), a partir das cascas de
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améndoa tropical, encontraram teores para solidos volateis de 43,7 %, conforme Tabela 6. De
acordo com Singh (2004), biomassas com elevado teor de sélidos volateis apresentam potencial
importancia na ignicacdo das reacdes quimicas, durantes as conversdes termoquimicas, tanto
na Py como na HTC (Singh, 2004).

Pereira et al. (2014), na caracterizagdo das cascas de cacau e seriguela encontraram 0s
seguintes teores de umidade, 9,4 % e 9,1 %, respectivamente. Teores elevados de umidade na
biomassa lignoceluldsica tendem a aumentar os custos de conversdo termoquimica (Singh,
2004). Em geral, a umidade desempenha um papel fundamental nas propriedades e no
comportamento de qualquer material, e quando seca € muito mais estavel e exibe taxas
reduzidas de deterioracdo bioldgica (Vasquez e Coronella, 2009). Esta bem estabelecido que
mudancas nos teores de umidade de um material é influenciada por mudangas na umidade
relativa do seu ambiente e entender o teor de umidade é importante para projetar e controlar 0s
processos de conversdes termoquimicas, bem como controlar a qualidade final dos produtos de
interesse (Bellur et al., 2009).

Tabela 6. Analise imediata para cascas dos frutos do jatoba comparados a literatura.

Umidade Cinzas  Sélidos volateis  Carbono fixo

Biomassas % % % % referéncias
Cascas de jatoba 7,7 2,2 82,3 7,7 Este estudo

Linho 7,4 1,8 75,2 15,6 (Williams et al., 2003)
Casca de laranja 9,2 3,1 76,5 20,4 (Koseoglu et al., 2015)
Cascas do carvalho 11,1 2,4 80,5 6,0 (Ldpez et al., 2013)
Casca de palmeira 7,9 1,1 72,5 18,7 (Adinata et al., 2007)
Jatropha curcas 1,0 6,0 55,0 37,0 (Tongpoothorn et al., 2011)
Coco 27,1 51 n/D 51,5 (Jastiz-Smith et al., 2007)
Talo de uva 7,0 8,7 63,1 21,2 (Ozdemir et al., 2014)
Tomate caules 3,6 10,6 n/D n/D (Tiryaki et al., 2014)
Casca de banana 5,0 10,0 75,0 10,0 (Romero-Anaya et al., 2011)
Residuos de cha 5,8 4,2 n/D n/D (Gurten et al., 2012)
Residuos de tabaco 8,1 11,7 67,5 12,6 (Kilic et al., 2011)
Se”_‘e”tes de 9,1 8,7 n/D n/D (Pereira et al., 2014)
Seriguela

Casca de cacau 9,4 2.0 n/D n/D (Pereiraetal., 2014)
Casca de jaca 10,0 4,0 50,0 36,0 (Prahas et al., 2007)
Cascas de cevada 8,8 6,7 75,0 18,1 (Loredo et al., 2013)
Casca de améndoa 7,6 2.7 437 46,0 (Largitte et al., 2015)
tropical

Casca de noz 11,0 1,3 71,8 15,9 (Gonzélez et al., 2009)
Pedra de oliva 10,4 1,4 74,4 13,8 (Gonzélez et al., 2009)
Casca de noz-peca 10,4 3,1 n/D n/D (Toles et al., 1997)
Cascas de amendoim n/D 3,7 73,5 26,6 (Gueye et al., 2014)
Cascas de Pequi 51 0,9 93,0 1,0 (Cardoso, 2014)

n/D-nao detectado.
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O teor para carbono fixo foi menor que 8,0 % + 0,298. Lopez et al. (2013), ao
caracterizar a biomassa cascas do carvalho, encontrou teor de 6,0 % para carbono fixo. Cardoso
(2014), em estudos com a biomassa cascas do pequi, obteve 1,0 % para teor de carbono fixo.
Ja Gueye et al. (2014), encontrou teor de carbono fixo de 26,6 % a partir da caracterizacédo das
cascas de amendoin. Largitte et al. (2015), no estudo com cascas de améndoa tropical encontrou
teor de carbono fixo de 46,0 %.

Conforme os resultados para analise imediata das cascas do jatoba, que apresentaram
baixo teores para umidade, cinzas e consideravel teor de sélidos volateis, bem como de carbono
fixo, a biomassa se apresenta como material de potencial aplicacdo em processos de conversao
termoquimica, como a Py e a HTC, na obtencdo de novos materiais de interesse. Por meio da
Tabela 6, é possivel comparar as diversas biomassas encontradas na literatura com as cascas
dos frutos do jatoba em relacéo aos teores de umidade, cinzas, soélidos volateis e carbono fixo.
Por meio dos resultados para os teores da analise imediada, a biomassa cascas dos frutos do
jatobd confirmam o grande potencial para producdo de CA por meio de conversdo
termoquimica, resultados semelhantes a superiores quando comparados aos encontrados na

literatura disponivel.

5.4 Analise composicional da biomassa

5.4.1 Teor de celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas

Os resultados da caracterizacdo composicional da biomassa sdo apresentados na Figura
23 e por meio da Tabela 7 foram comparados com outras biomassas disponiveis na literatura.
Foram encontrados os teores (%) de celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas de 21,6
%, 16,1 %, 49,2 %, 10,09 % e 2,23 %, respectivamente. Os teores de umidade e cinzas se
apresentaram menores quando comparados aos teores de celulose, hemicelulose e lignina. Os

ensaios foram realizados em triplicatas, e suas médias determinadas, em base seca (b.s.%).
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Figura 23. Teores da composicdo lignoceluldsica para as amostra das cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea
stigonocarpa Mart.).

A biomassa lignocelulésica é composta essencialmente por trés componentes: celulose,
hemicelulose e lignina, e em menores teores destaca-se extrativos e cinzas. Os polimeros de
carboidratos, celulose, formam microfibras resistentes que funcionam como o material do
esqueleto da parede celular, e 0 espaco interno € constituido por hemicelulose com caracteristica
amorfa e macromoléculas de lignina que se juntam por ligacGes de hidrogénio (Heredia et al.,
1995; Wang et al., 2016).

Os trés principais componentes estdo distribuidos de forma desigual, ndo uniformes na
parede celular da biomassa lignocelulsica deste estudo (Figura 23). Cada componente da
biomassa possui funcbes distintas e especificas, unindo todo o material lignocelulésico. Os
teores de celulose, hemicelulose e lignina na biomassa variam significativamente, dependendo
do tipo de biomassa. As cascas do jatoba apresentaram 21,6 % de celulose, 16,1 % de
hemicelulose e 49,3 % de lignina, ja para os constituites com menores teores aprentaram 10,1
% para extrativos e 2,2 % de cinzas.

Demirbas (2005), encontrou teores de 25,2 %, 28,2 %, 42,1 %, 6,77 % e 1,21 % para
celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e cinzas, respectivamente, ao caracterizar as cascas
de avelds, resultados estes, muito semelhantes aos encontrados para as cascas do jatoba. Ja Qu
etal. (2011), ao estudar a biomassa palha de milho, encontraram teores superiores para celulose,
42,7 %, quando comparados as cascas do jatoba (Tabela 7).
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Tabela 7. Andlise composicional para cascas dos frutos do jatoba comparados a literatura.

Biomassas Celulose Hemicelulose Lignina Extrativos Cinzas referéncias
Cascas de jatoba 21,6 16,1 49,2 10,09 2,23 Este estudo
Bambu 39,8 19,49 20,81 6,77 1,21 (Wangetal., 2017)
Cascas de améndoa 37,9 21,6 40,3 - - (Largitte et al., 2015)
Cascas de arroz 37 23,43 24,77 3,19 17,27 (Rabemanolontsoa et al., 2013)
Cascas de aveld 25,2 28,2 42,1 3,1 1,4  (Demirbas, 2005)
Cascas de noz-peca 29,4 8,6 43,3 - - (Toles et al.., 1997)
Cascas de palmeira 29,7 n/D 53,4 - - (Adinata et al.,2007)
Cascas de Coco 32,6 79 59,4 - - (JUstiz-Smith et al., 2007)
Espiga de milho 34,61 15,24 18,16 10,6 3,53 (Wangetal., 2017)
Folhas de milho 26,93 13,27 15,18 22.01 10,95 (Wangetal., 2017)
Palha de arroz 34,53 18,42 20,22 10,11 13,31 (Rabemanolontsoa et al., 2013)
Palha de milho 42,7 23,2 17,5 9,8 6,8 (Quetal., 2011)
Palha de trigo 37,55 18,22 20,24 4,05 3,74 (Rabemanolontsoa et al.., 2013)

* (-) ndo detectado

Os extrativos da biomassa lignoceluldsica incluem principalmente ceras, gorduras,
resinas, taninos, aglcares, amidos, pigmentos, etc., e suas quantidades dependem fortemente do
tipo de biomassa e sua localizagéo. Quando comparado aos principais constituintes da biomassa
cascas do jatoba, o teor de extrativos € menor, no entanto dentro dos padrdes esperados para
biomassas lignoceluldlicas, e suas influéncias sdo importantes nas conversdes termoquimicas,
uma vez que participam nas igni¢oes das reacdes quimicas, bem como das propriedades dos
produtos gerados, especialmente quando a biomassa é rica em extrativos (Gonzalez-Garcia,
2018).

Guo et al. (2010), afirmam que a presenca de extrativos na biomassa promovem a
decomposicdo dos compostos estruturais, aumentam os rendimentos das fracfes liquida e
gasosa e diminuiu os rendimentos da fragdo sélida. Wang et al. (2015), evidenciaram que 0s
maiores contetdos de extrativos podem aumentar teores de compostos aromaticos como o
furano, nos produtos de conversdes termoquimicas.

As cinzas (Tabela 7) sdo constituidas principalmente por potassio, calcio, sodio,
magnésio, silicio, fosforo, enxofre, cloro, etc., concentracbes traco de aluminio,
titanio, vanadio, manganés, ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, molibdénio e outros metais que
podem estar presentes na biomassa (Vassilev et al., 2010). A maioria das cinzas é retida nos
produtos solidos, das conversdes termoquimicas, e apesar da pequena quantidade (2,23 %),
podem exercer influéncias durante as reagdes termoquimicas, na forma de catalisadores,

podendo modificar os rendimentos, principalmente da fragéo solida.
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Entre os trés constituintes principais dos materiais lignoceluldsicos, a macromolécula
de lignina foi identificada como o fundamental componente, responsavel pela formacéo de
material rico em carbono, a partir de processos de Py e HTC, portanto uma boa opc¢éo para a
producdo de CA (Taarning et al., 2011; Wang et al., 2017).

O teor de lignina varia de 15,18 % em folhas de milho (Wang et al., 2017), a 59,5 % em
cascas de coco (Justiz-Smith et al., 2007), e este estudo apresentou 49,2 % de lignina, resultado
este semelhante ao teor de lignina para cascas de coco apresentados na Tabela 7, desta forma
os resultados indicam que as cascas do jatoba possuem condicdo étima para obtencéo de novos

materiais ricos em carbono.

5.5 Caracterizagdes instrumentais da biomassa
5.5.1 Anélise elementar (CHN)

A composicdo elementar da amostra é apresentada na Figura 24 e Tabela 8. Estes
resultados foram comparados com biomassas disponiveis na literatura (Tabela 9). Foi avaliado
o0 contetdo de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N), uma vez que estes
elementos sdo os principais componentes da biomassa, além de apresentar a razdo entre
hidrogénio e carbono (H/C). O teor de carbono encontrado foi de 54,74 %, ja o teor de
hidrogénio 6,97 % e nitrogénio 0,66 % apresentaram teores esperados para biomassas
lignocelulésicas. O teor de oxigénio (37,63 %) foi determinado por diferenca e apresenta teores
maiores que H e N.

Singh et al. (2017), na caracteriza¢do de cinco biomassas herbaceo agricola (BHA)
distintas (Tabela 9), encontraram teores méximos e minimos para C (52,90 % e 41,02 %), H
(6,72 % e 5,39 %), N (1,89 % e 1,14 %) e para o elemento O (52,10 % e 40,04 %), resultados
semelhantes aos teoeres encontrados para a biomassa cascas do jatoba.

O teor de C na biomassa varia no intervalo aproximado de 42-60 %, e normalmente este
teor diminui na seguinte ordem de classificacdo de biomassas: biomassa animal > biomassa de
madeira > biomassa herbacea e agricola (Obernberger et al., 2004). O resultado do teor de
carbono para as cascas do jatoba se apresentam dentro do esperado para biomassas
lignocelulosicas. O elemento C apresenta teores menores em biomassas, quando comparados
a combustiveis fosseis, no entanto algumas biomassas herbaceas agricolas, apresentam como

caracteristica o alto teor de carbono (Singh et al., 2017).
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Brum et al. (2016), em estudos de caracterizacdo elementar de biomassa lignoceluldsica
do cerrado brasileiro, Tingui, encontraram teor de 43,04 % para C, resultado este abaixo do teor

de C (54,74 %) encontrado para biomassa cascas de jatoba (Tabela 8).

Tabela 8. Resultado da anélise elementar para as amostras das cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea
stigonocarpa Mart.).

Analise elementar (%)
C H N @) razéo H/C
cascas do jatoba 54,74 £0,008 6,97 £0,005 0,66 = 0,002 37,63 £ 0,005 0,13 £ 0,0008

Material

O elemento oxigénio, geralmente apresenta maiores teores em biomassas
lignocelulésica, quando comparados a combustiveis fosseis, caracteristica presente em espécies
vegetais que apresentam cascas mais rigidas. De acordo com Vassilev et al. (2010), o teor de H
na biomassa varia no intervalo de 3-11 %, portanto o resultado para H (6,97 %) encontrados
nas cascas do jatoba, apresenta-se dentro dos padrdes de referéncia.

O teor ligeiramente elevado de H é caracteristico de residuos plésticos, casca de
mostarda e algod&o, farelo de carne e 0ssos, combustivel derivado de lixo e casca de amendoim
entre outros (Singh et al., 2017). A presenca de H na biomassa pode estar associada a atomos
de C, provavelmente como hidrocarbonetos e carboidratos (Jenkinsa et al., 1998; Vassilev et
al., 2010).
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Figura 24. Composi¢do elementar para as amostras das cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa
Mart.).

O resultado para razdo atémica H/C, foi de 0,13, e teores elevados para esta raz&o estao
relacionados a presenca de grupos presentes na estrutura da biomassa lignocelulésica in natura,

como grupos alifaticos, carboxilicos, aromaticos entre outros. A medida que a biomassa passa
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por processos tecnoldgicos de conversdo termoquimica e, portanto, degradacdo dos principais
constituintes da biomassa, celulose, hemicelulose e lignina, esta razdo atémica (H/C) é
diminuida, conferindo a saida dos grupos volateis alifaticos e de hidrogénios na condensacéo

dos anéis aromaticos.

Tabela 9. Anélise elementar para cascas do jatoba em comparacao com resultados da literatura.
carbono  hidrogénio nitrogénio oxigénio

Biomassas (%) (%) (%) (%) razdo H/C referéncias
Impereta c. 50,04 5,92 1,15 42,90 0,11
Eragrostis a. 41,02 6,72 1,14 51,12 0,16
Typha a. 52,90 5,84 1,22 40,04 0,11 Singh etal.,
2017
Arundinella k. 41,26 5,39 1,25 52,10 0,13
Echinochloa s. 44,98 5,66 1,89 47,50 0,12
Cascas de macadamia 47,86 5,80 0,39 45,95 0,12
Maia, 2013
bambu Phyllostachys a. 45,46 577 0,24 48,52 0,13
Cascas de jatoba 54,74 6,97 0,66 37,63 0,13 Este estudo

Obs.: Teor (%) de oxigénio foi calculado a partir da diferenca de C, H e N.

5.5.2 Espectrofotometria de emisséo atdmica (ICP-OES)

O perfil elementar da amostra de biomassa foi realizado em dezessete elementos, Al,
As, B, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb e Zn, para caracterizacdes
comparativas, usando espectroscopia de emissdo Optica (OES) com plasma indutivamente
acoplado (ICP). Os resultados sdo apresentados na Tabela 10, e foram comparados com
biomassas disponiveis na literatura (Tabela 11). Os elementos analisados no presente estudo
foram classificados em macro, micro e traco, com base em seus niveis de concentracdo (Girum
etal., 2016).

Entre os macro-elementos, o K apresentou a maior concentracéo (11 mg.kg?), enquanto
o P a menor concentracéo (3,82 mg.kg™). Desta forma os macro-elementos foram colocados na
seguinte ordem de concentragdo: K > P > Ca > Mg > Fe > Al. Os micro-elementos se
apresentam na seguinte ordem de concentragdo: Mn > B > Zn > Ba. As concentragdes para Ni,
Pb, As e Cu, bem como para os oligo-elementos, Co e Mo, apresentaram teores abaixo do limite
de deteccao do equipamento.

De acordo com Frost-Meyer et al. (2012), diversos elementos minerais em varias

proporcdes sdo absorvidos pelas plantas, através do solo, e acumulados. Girum et al. (2016),
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afirmam que os tipos e proporg¢des destes elementos dependem do clima, temperatura, elevagéo,
geologia, tipos de solo e sua composicao quimica e a aplicacdo de fertilizantes e pesticidas.

Tabela 10. Resultado da analise de metais para a amostra da biomassa (Hymenaea stigonocarpa Mart.).
ICP-EOS (mg.Kg?)

Material
Al As B Ba Ca Cd Co Cu Fe K Mg Mn Mo Ni P Pb Zn

Cascas do jatoba 0,28 * 0,03 0,002 2,60 0,01 * * 031 11 148 024 * * 382 * 0,04

*ndo detectado

O perfil dos elementos obtidos para as amostras de biomassa das cascas do jatob4,
(Tabela 10), apresentou tendéncias similares as observadas nos estudos de Girum et al. (2016);
Zaidi et al., (2006) e Grembecka et al., (2007), como pode ser visualizado na Tabela 11. Foram
avaliadas as concentragdes dos macro-elementos como potéssio, fésforo e magnésio, uma vez

que estes elementos se apresentam como tipicos de biomassas lignocelulésicas.

Tabela 11. Concentragdes médias (ug.g?) de elementos em gréos de café comparado ao jatoba.

Cascas
Cafés  Fardo Bebeka Gojjam Harar Illubabor Jimma Limu Nekemte Sidamo Tepi do
jatoba
Elementos
macro
Al 255 876 1734 330 11,5 244 119 22,6 23,1 423 280

Ca 961,7 8423 846,2 9859 7552 7129 8354 8170 9678 930,1 2600
Fe 447 239 126,7 352 25,4 339 237 62,2 347 211 310

K 16090 16272 15821 13599 14037 14762 16836 14073 14625 14160 11000
Mg 1599 1590 1621 1629 1613 1637 1636 1652 1662 1820 1480
P 1830 1751 1882 1619 1812 1783 1759 1867 1986 1677 3820

Aas cinzas sdo constituidas de composto de silicio (Si), potassio (K), sédio (Na), enxofre
(S), calcio (Ca), fosforo (P), magnésio (Mg), ferro (Fe) entre outros elementos, onde
concentracdes elevadas podem afetar a transferéncia de calor durante as conversoes,
possibilitando baixa eficiéncia no processo de conversdo da biomassa entre outros fatores,
modificando desta forma os rendimentos da fragdo sélida e, portanto, dos novos materiais de

interesse.
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5.5.3 Anadlise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)

A TG foi conduzida na matéria-prima para entender o perfil termoquimico a diferentes
temperaturas, a fim de entender a cinética de perda de massa envolvida durante a decomposi¢édo
da biomassa (Greenhalfa et al., 2012; Singh et al., 2017). A partir dos resultados, foi perceptivel
que a biomassa passou por fases distintas de decomposicao, de acordo com a Figura 25.
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Figura 25. Curvas TG e DTG para as amostra de cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

O primeiro estagio de decomposicdo ocorre abaixo de 200 °C, onde a umidade e
compostos volateis foram removidos. Este estagio é chamado de periodo de desidratacdo, onde
as moléculas de dgua e moléculas volateis sdo liberadas. Nesta etapa, a amostra perdeu 7,82 %
da sua massa inicial (Tabela 12). Esta observacdo também foi constatada nos trabalhos de
Poletto et al. (2010), na avaliacdo da estabilidade térmica de residuos da industria madeireira.

Uma conversdo acentuada pode ser vista na variacdo de temperatura 200 a 500 °C,
atribuida a degradacdo da hemicelulose, nas temperaturas menores, e celulose/lignina, nas
temperaturas maiores. Esta observagdo também foi descrita por Slopiecka et al. (2011), para
analise termogravimétrica e estudo cinético da pirdlise da madeira de alamo. Por meio da curva
de DTG, € possivel identificar os picos que representam a degradacdo da biomassa
lignocelulosica. O pico inicial na DTG se refere aos processos de desidratacdo da biomassa, ja
0s maiores e acentuados picos, onde ocorreram a maior perda de massa. O slope nas curvas de

DTG, indicam que ha perda significativa de massa da biomassa, devido a dissociacdo e
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decomposicdo das ligagdes. Nesta etapa, os hidrocarbonetos volateis, hemicelulose, celulose e
parte da lignina foram liberados.

Tabela 12. Resultados para perda de massa em fungdo da temperatura na TG para as amostras da
biomassa cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

Taxa de aquecimento Variacao temperatura Perda de massa
(°C.min?) (°C) (%)
10 Tl T2 T3 M1 M2 M3
45-110 220-320 360-900 7,82 39,7 52,48

Em temperaturas mais elevadas, é possivel sugerir a decomposicao de parte da celulose
e da lignina que apresenta resisténcia térmica superior aos demais constituintes da biomassa.
Posteriormente, a perda de massa ocorre lentamente & 500 °C ou além, até estabilidade préximo
a 900 °C.

Deste modo, em termos de degradacdo térmica da biomassa lignocelulésica deste
estudo, pode ser ordenada de acordo com a seguinte ordem de estabilidade térmica dos seus trés

componentes principais: hemicelulose < celulose < lignina.

5.5.4 Analise de difratometria de raios X (DRX) e indice de cristalinidade (IC)

Os difratogramas para as analises de DRX obtidos sdo apresentados na Figura 26. A
biomassa lignoceluldsica tem picos especificosa 2 6 =17 °, 23 ° e 34 ° (Park et al., 2010); e a
intensidade maxima € observada a 2 6 = 23 °, sugerindo organizaces cristalinas dos polimeros
de celulose presentes na biomassa lignocelulésica.

O indice de cristalinidade (IC) foi de 27,12 %. O IC indica a quantidade de celulose que
se encontra em estado cristalino, e é um dos fatores importantes para caracterizacdo dos
materiais lignoceluldsicos. A partir desse valor, pode-se inferir se 0 material € mais ou menos
denso, uma vez que quanto mais cristalino é o material, menos espago vazio tera.

A acessibilidade das microfibrilas de celulose, presente na parede celular das plantas, se
faz necessaria para quebra dos polimeros que ocorrem em termperaturas acima de 220 °C
(Diakite et al., 2013), e implica dizer que quanto mais organizado os cristais de celulose estdo
dispostos, mais dificil se torna o acesso as microfibrilas. Outros fatores como o
conteudo/distribuicdo de lignina e hemicelulose, tamanho da particula e a porosidade da

amostra podem intervir no processo (Behera et al., 2014).
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—— Cascas do jatoba

Intensidade

Figura 26. Difratograma para a amostra de cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

O IC tem sido utilizado para interpretar mudancas na estrutura da biomassa, a partir das
cadeias de celulose, ap6s tratamentos térmicos, quimicos e bioldgicos (Park et al., 2010; Reza
etal., 2015).

5.5.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia FTIR tem sido amplamente utilizada nos estudos com biomassas, uma
vez que, por meio da técnica, € possivel visualizar as energias de ligacdo de grupos
caracteristicos presentes na biomassa, e também pode indicar mudancas na formulacdo
molecular resultante de tratamentos aplicados nas amostras (Reza et al., 2014). A anélise FTIR
foi realizada na amostra de biomassa para conhecer o0s grupos funcionais presentes.
Normalmente, a superficie de materiais oriundos de biomassa pode ser composta por uma
mistura complexa de grupos fenolicos, carboxilicos e lactdnicos e isto gera dificuldades na
interpretacdo de espectros de infravermelho desses materiais. Esses componentes sdo em sua
maioria constituidos por alquenos, grupos aromaticos e diferentes grupos funcionais contendo
atomos de oxigénio: éster, cetona e alcool. Os espectros de FTIR, indicam a presenca de
carboidratos estruturais mistos como a celulose, hemicelulose e lignina.

Os compostos aromaticos estiram (vibram) em numeros de onda mais baixos,
normalmente de 500 a 2000 cm™ . Os compostos alifaticos estiram nos niimeros de onda mais
altos, normalmente 2500 a 4000 cm™ (Reza et al., 2014).
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Os espectros de FTIR s&o apresentados na Figura 27, sugerindo que a biomassa em
estudo, apresentou a seguinte faixa de picos: 3410 cm™, 2949 cm, 2876 cm™, 1724 cm™, 1632
cm?, 1439 cm?, 1369 cm?, 1252 cm?, 1043 cm?, 891 cm?, 831 cm?, 554 cm, etc,
representando diversos grupos funcionais. O respectivo pico espectral foi atribuido,
correspondendo ao seu nimero de onda, de acordo com a Tabela 13.

De acordo com Zheng et al. (2014), a deformacdo axial dos &tomos de hidrogénio
ligados a atomos de carbono, nitrogénio e oxigénio, ocorrem nos nimeros de ondas acima de
2500 cm™*. A banda de IR na faixa de 3200-3450 cm™ ¢ atribuida ao estiramento (vibragdo) do
grupo —OH, como os grupos carboxilicos, fenois e alcoois. De acordo com Barbosa (2013),
bandas de adsorgao do grupo —OH s&o sempre largas. O pico de absorcdo em 2949, 2876 cm™

indica a presenca de vibracdes de estiramento em alcanos alifaticos C-H.
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Figura 27. Espectros de IR para a amostra de cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

A presenca do grupo carbonila (C=0), pode indicar funcdes como éster, cetona, acido
carboxilico e até os polimeros de celulose e hemicelulose e séo observados no nimero de onda
1724 cm’t. A presenca de um estiramento aromatico do anel C-C e o grupo N-H de aminas, foi
observado no pico atribuido a 1511-1618 cm™. A deformacédo do grupo C-H, presentes na
celulose e hemicelulose, ocorre devido ao alongamento alifatico, observado no pico 1439 cm’
! Picos de IR a 1043 cmrepresentam deformacgdo assimétricade C-O-C da celulose,
hemicelulose e lignina (Singh et al., 2016). A hemicelulose é constituida de varios

polissacarideos, cuja absorgdo em 1070 cm™ é relacionada a galactose, 1063 cm™ é relacionada
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a manose e 1035 cm™ relacionada a glicose. Aclcares como a frutose, foram observados nos
picos com menores valores, variando de 480 a 831 cm™ (Naik et al., 2010).

Tabela 13. Relacdo frequéncia versus grupo funcional, a partir dos espectros de IR para a amostra de
cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.).

NUmero de onda (cm) Grupo funcional

3410 Estiramento O-H

2949-2876 Estiramento C-H de alcanos alifaticos

1724 Estiramento C=0 de 4cidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, ésteres
1632 Estiramento N-H de aminas

1439 Estiramento C-H alifatico e dobramentos de alcanos

1369-1256 Estiramento C=C em aromaticos e C-O em ésteres, aldeidos

1043 Estiramento C-O de éter e alcool

891-831 Bandas C-H de alcanos e substituicdo do anel C-H fenilo

5.5.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A MEV ¢é uma técnica utilizada para observar a morfologia de superficie dos materiais
analisados. Neste estudo foram realizadas ampliagdes de 500x, 1000x e 5000x (Figura 28, letras
a, b, e c respectivamente), as micrografias correspondem as imagens da biomassa e comparagéo
com a literatura.

A biomassa lignocelul6sica apresenta estruturas mais densas e compactas, com sulcos
celulésicos fibrosos, lisas e uniformes, com poucas irregularidades, quando comparadas a CA,
obtidos da biomassa de origem e semelhantes aos resultados encontrados por B4 et al., (2019)
para a biomassa jatoba (Figura 28, letra c). As fibras presentes na constituicdo da biomassa
indicam na sua composicdo presenca de celulose, hemicelulose e lignina. Por meio das
micrografias, ndo foi observado irregularidades na superficie da biomassa precursora,

diferentemente do que se observa em CA.

Carlos Magno M. Cardoso 99



Tese Doutorado Capitulo V-Resultados e Discussoes

Figura 28. MEV das cascas dos frutos do jatoba (Hymenaea stigonocarpa Mart.), co mpliagc”;es e 1000x
(a)/*escala de 10 um, 5000x (b)/escala de 1 um e MEV jatoba do cerrado com ampliagdes de 700x e 2000x (B6
et al., 2019) (c)/escala de 10 um. (*conforme barra que consta no rodapé de cada micrografia).

5.6 HTC para obtengdo do HCJ
5.6.1 Rendimentos do HCJ

O HTCfoi usado para converter abiomassa cascas dos frutos do jatobd em
adsorvente, alternativo aos comerciais, com potencial eficiéncia de aplicacdo para fins de
adsorcdo de CE (Jain et al., 2016). A partir da conversdo térmica foi obtido o HCJ e apresentou
propriedades otimizadas e homogéneas. Os resultados forneceram a melhor condicéo
da temperatura de reacdo da HTC para se obter um material com propriedades adsortivas

aprimoradas e alto rendimento para este estudo, conforme dados apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Resultados para rendimentos do HCJ em fun¢do da temperatura e do tempo.

Material Temperatura (°C) Rendimento (%) Tempo (min)
180 68,59 60
190 43,25 60

Cascas do jatoba
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Diferentes propor¢des de misturas no processo de HTC exercem influéncia no
rendimento do HCJ, sugerindo as complexas interagdes entre os materiais (Gai et al., 2016). O
maior rendimento do HCJ (68,59 %), se deu com menor gasto energético, onde a temperatura
de reacéo foi de 180 °C.

Atualmente, a tecnologia HTC tem sido amplamente utilizada para tratar a biomassa
lignocelulosica, como palha de trigo (Reza et al., 2015), caule de tabaco (Cai et al., 2016), e
também biomassas ndo-lignoceluldsica, como lodo de esgoto (Xu e Jiang, 2017), estrume
animal (Ro et al., 2017). Os resultados para os rendimentos deste estudo, foram comparados

com biomassas disponiveis na literatura, conforme dados apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Comparacdo entre o rendimento obtido e a temperatura do HTC.

Materi Temperatura de HTC Produto de rendimento A
aterial o Referéncias
(C) (%)
150 72,00
180 69,00
H. reticulatum 210 60,00
240 48,00
270 37,00
150 71,00
180 66,00
C. vulgaris 210 66,00 (Park et al., 2018)
240 59,00
270 50,00
150 94,00
180 91,00
Lodo de esgoto 210 88,00
240 67,00
270 51,00
HCJ 138 Sggg Este estudo

No processo de HTC ocorrem rea¢Ges como hidrélise e desidratacdo, o que confere ao
hidrochar obtido distintos grupos funcionais oxigenados e o torna potencial precursor para a

producdo de material rico em carbono (Jain et al., 2016).

5.7 Caracterizagoes do HCJ
5.7.1 Anaélise elementar CHN

A composicdo elementar da amostra de HCJ foi obtida para caracterizagdes
comparativas dos elementos C, H, O e N, apresentados na Tabela 16. Estes resultados foram

comparados com literatura disponivel, conforme Tabela 17. Sdo apresentados os teores de
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carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N), além da razdo H/C, uma vez que
estes elementos representam os principais componentes constituintes das biomassas.

A aplicacdo do HTC como mecanismo de conversao resultou em mudanca discreta do
teor de carbono, uma vez que a degracgdo térmica dos principais constituintes da biomassa foi
apenas inicianda na temperatura de 180 °C. O teor de C nas cascas do jatoba (54,74 % + 0,008),
passou para 55,27 % + 0,005 no HCJ, e apresentou erro padrdo com variagdes minimas, para
mais ou para menos, conforme apresentado na Tabela 16. Os teores dos elementos H e O no

HCJ foram menores, quando comparados as cascas do jatoba.

Tabela 16. Resultado analise elementar para as amostras de HCJ.
Anélise elementar (%)

Material —
C H N 0] razdo H/C
HCJ 55,27 £0,005 6,48+0,003 0,41 +0,0003 37,84 £ 0,003 0,12 + 0,0002
cascas do jatob4 54,74 £ 0,008 6,97 £ 0,005 0,66 + 0,002 37,63 +£ 0,005 0,13 + 0,0008

O resultado para a razdo H/C, na amostra de HCJ foi de 0,12 % + 0,0002, sugerindo o
inicio das reac6es de desidratacdo e descarboxilacdo dos constituintes da biomassa durante a
conversdo térmica de HTC. Apesar dos teores ndo apresentarem diferencas significativas, o
processo de HTC aumentou os teores de carbono elementar e esta observacdo se acentua a
medida que a temperatura reacional aumenta, entretanto, os rendimentos dos produtos de HTC
podem ser diminuidos substancialmente (Park et al., 2018).

O processo de HTC revela que a biomassa lignocelulésica, independentemente da
presenca de &gua, pode ser convertida em um novo material alternativo, rico em carbono e

potencial aplicacdo tecnoldgica de interesse.

Tabela 17. Analise elementar de hidrochars obtidos por HTC comparados ao HCJ.

razio

Material Temperatura Anélise elementar (%) . ]
atbmica referéncias
precursor HTC (°C) i __ — _
Carbono  Hidrogénio  Oxigénio  Nitrogénio H/C
H. reticulatum 180 34,48 4,45 43,46 441 0,13 (Park et al.,
C. vulgaris 57,97 8,94 14,55 8,58 0,15 2018)
o (Brum et al.,
Tingui 190 52,12 5,00 0,49 42,39 0,09
2016)

Cascas do jatoba

180 55,27 6,48 37,84 0,41 0,12 Este estudo
(HCY)
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Os resultados encontrados para os teores de carbono e hidrogénio na amostra de HCJ,
sdo consoantes aos resultados encontrados por Park et al. (2018), em hidrochar obtido a partir
de biomassas herbaceas, e Brum et al. (2016), em hidcrochar obtido de Tingui, biomassa do

cerrado brasileiro.

5.7.2 Anadlise de difratometria de raios X (DRX)

O padrédo de DRX do HCJ, cuja temperatura de conversao se deu a 180 °C, apresentou
menor intensidade em 2 6 = 23 °, diferente ao padrdo de DRX da biomassa cascas do jatoba.
Foi possivel identificar que na amostra de HCJ, em 2 6 = 23 °, que a estrutura microcristalina
da celulose foi parcialmente preservada (Figura 29). Amostras obtidas em temperaturas
maiores, apresentam padrGes de DRX em 26 =23 °, com intensidades menores. Estes
resultados evidenciam que na HTC a 180 °C, é possivel ocorrer o inicio da degradacdo dos
polimeros de celulose (Sevilla et al., 2009). Brum et al. (2016), no estudo da HTC de Tingui,
biomassa do cerrado brasileiro, observou que em rea¢fes com temperatura proxima a 200 °C,

se inicia degradacdo dos polimeros de hemicelulose e celulose.

—— Cascas do jatoba
——HCJ

Instensidade

20 (°)

Figura 29. Difratograma para as amostras biomassa das cascas do jatoba e do HCJ .

A forte resisténcia da celulose em se decompor é uma consequéncia do fato de que os
grupos hidroxilas, presentes na sua estrutura, formam ligacOes de hidrogénio que mantém as

cadeias poliméricas firmemente juntas e lado a lado (Jain et al., 2016). A temperatura a ser
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aplicada na HTC, é um fator importante nas reacdes de degradacdo dos polimeros, reaces
ibnicas ou cisdes homoliticas, para formacdo de radicais organicos na composi¢do do novo
material obtido. As reacdes idnicas prevalecem em temperaturas mais baixas, enquanto que em
temperaturas mais elevadas ocorre a clivagem ou cisdes homoliticas, formando radicais livres
(Jain et al., 2016).

5.7.3 Analise termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
De acordo com o resultado apresentado por meio da Figura 30, foi possivel afirmar que

0 HCJ, apresenta composicdo mais homogénea, com menos fases de decomposicdo, quando

comparado aos resultados obtidos para biomassa cascas do jatoba.
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Figura 30. Curvas de TG e DTG: a) amostra de HCJ e b) amostra das cascas do jatoba.
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De acordo com a Figura 30, o segundo estagio de descomposicdo do HCJ, apresentou
maior perda de massa (53,91 %). Este intervalo de temperatura € caracteristico da
decomposicdo de parte dos polimeros de celulose e lignina.

Por meio da curva de DTG, foi possivel identificar que o pico mais intenso esta
relacionado a maior perda de massa em funcdo da degradacéo da celulose e lignina. No estagio
final de decomposicéo, a perda de massa constinua evidente até aproximadamente 550 °C, onde
0s constituintes remanescentes do HCJ degradam lentamente até atingirem estabilidade.
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5.7.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A inspecdo do HCJ por meio de técnicas de microscopia, revelam mudancas
substanciais na morfologia da superficie das particulas em relagdo a biomassa cascas do jatoba,
apresentados na Figura 31. Vérias microparticulas esféricas podem ser visualizadas na
superficie do HCJ. Wang et al. (2001), foram os primeiros a relatarem que o tratamento
hidrotérmico de polimeros sacarideos, ou seja, biomassas lignocelulosicas, poderia produzir
microesferas carbonaticas, com tamanhos aproximados de ~1,5 pum. Estas microesferas
provavelmente tém sua origem na decomposicéo da celulose durante a HTC, também descrito
no estudo de Sevilla et al. (2011), que obteve hidrochar por meio da HTC a 250 °C, com uso
de duas biomassas: serragem de eucalipto e palha de cevada. A mesma observagdo também foi
relatada na HTC com glicose (170-230 °C) e amido (180-200 °C) (Tanaike et al., 1997; Sevilla
et al., 2009).

— 1pm - lopm JEoL
Z 5,000 15.0kV SEI  SEM D 15. lmm| X 1,000 15.0kV SEI  SEM WD 15.1mm

Figura 31. MEV para 0 HCJ, com amplia¢Ges de 500x (a)/*escala de 10 um, 1000x (b)/escala de 10 um e 500x
(c)/escala de 1 um e cascas do jatoba 1000x (d)/escala de 10 um. (*conforme barra que consta no rodapé de cada
micrografia).
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Por meio dos resultados das micrografias da biomassa cascas dos frutos do jatoba, foi
possivel identificar uma superficie compacta, com sulcos celulésicos fibrosos e uniforme,
resultado este semelhante as micrografias do HCJ, que se distinguem nas imagens pela presenca

das microesferas.

5.8 Py e ativacdo fisica para obten¢ao dos novos materiais: HCJ-A e BCJ-A

5.8.1 Rendimentos da obtencdo dos novos materiais: HCJ-A e BCJ-A

Durante a Py da biomassa lignocelul6sica, varias reacbes ocorrem paralelamente e em
série, incluindo desidratacdo, despolimerizacdo, isomerizacdo, aromatizacao, descarboxilacdo
e carbonizacdo (Collard et al., 2014). A Tabela 18 apresenta os rendimentos do HCJ-A e BCJ-

A em funcdo da temperatura e do tempo.

Tabela 18. Resultados para rendimento do HCJ-A e BCJ-A, em fungédo da temperatura e do tempo.

Rendimento (%) Pardmetros
HCJ-A BCJ-A Temperaturas (°C) Tempo (min)
42 38 700 60
30 28 800 60

Os resultados forneceram a melhor temperatura para obtencdo dos adsorventes HCJ-A
e BCJ-A, a temperatura que apresentou maior rendimento e menor gasto energético foi a 700
°C (38 % para BCJ-A e 42 % para BCJ-A), entretanto foram utilizados, o0 HCJ-A e BCJ-A,
produzidos a 800 °C, que apresentaram rendimentos de 28 % para o BCJ-A e 30 % para 0 HCJ-
A em massa, por apresentarem resultados mais satisfatorios, a partir de ensaios preliminares,
como maior area superficial e volume de poros. E possivel afirmar que a ativacdo fisica
modificou as propriedades do HCJ e do BCJ. Cardoso et al. (2014), pirolisou cascas do fruto
pequi para produzir material adsorvente e os rendimentos da fragdo solida foi de 40,79 %.

Os rendimentos em massa diminuiram com o0 aumento da temperatura de tratamento
para 0S processos Py/ativacéo, entretanto esta diminui¢cdo no rendimento de massa com 0
aumento da temperatura pode tambem resultar da diminuicdo do material volatil durante os
processos de Py/ativacéo, que resultam no aumento do teor de carbono. Afirmacgédo semelhante
foi descrita por Garlapalli et al. (2016), no estudo onde realizaou a Py do hidrachar obtido pela

biomassa silagem de milho.
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O menor rendimento em massa foi obtido com o aumento da temperatura de 700 °C para
800 °C, que possibilitou a conversdo mais efetiva da biomassa cascas do jatobd em HCH-A e
BCJ-A, aumentando desta forma o teor de carbono no novo material adsorvente

obtido (Garlapalli et al., 2016), apresentados na Tabela 19.

5.9 Caracterizagdes para os HCJ-A, BCJ-Ae CAC
5.9.1 Analise elementar CHN

A composicgédo elementar das amostras de HCJ-A e BCJ-A, bem como do CAC, foi
obtida com analisador elementar para caracteriza¢cdes comparativas dos elementos C, H, O e N,
apresentados na Tabela 19. A andlise elementar é realizada para detectar alteraces no teor de
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio das amostras nos estagios de conversdo, desde a
biomassa precursora até a obtencdo do CA (Gonzalez-Garcia et al., 2018).

Os resultados evidenciam que o processo de ativagdo fisica dos CA foi efetivo em
funcdo do aumento substancial doteor de C, e diminuicdo dos teores de H e O, quando
comparados a biomassa cascas do jatoba (Tabela 19). O teor de C na biomassa cascas do jatoba
foi de 54,74 % + 0,008, ja nos HCJ-A e BCJ-A aumentaram para 89,58 % + 0,038 e 73,70 % +
0,008 respectivamente. Comparando o teor de C do HCJ-A, BCJ-A e CAC (86,18 % + 0,031),
foi possivel ratificar a potencial efetividade dos processos de conversao termoquimica, Py e
HTC.

O motivo para aumento no teor de C e diminuicdo no teor de O, é que durante a HTC
ocorram reagOes de desoxigenacdo, o que causa perda parcial de O, na forma de compostos
volateis (Nizamuddin et al., 2018). De acordo com Kang et al. (2012), esta diminuicdo esta
relacionada com aumento da temperatura de reacdo da HTC, e pode ser atribuida a reacdes de
desidratacdo e descarboxilacdo, ou a conversdo de matérias volateis em altas temperaturas
(Uzun et al. 2010).

Tabela 19. Resultados anélise elementar para os materiais HCJ-A, BCJ-A e CAC.
Analise elementar (%)

Materiais x
C H N 0] razdo H/C
HCJ-A 89,58 + 0,038 1,00 + 0,014 0,37 £ 0,011 9,05+ 0,014 0,01 + 0,003
BCJ-A 73,70 £ 0,008 3,93 +£0,012 0,54 £0,008 21,830,017 0,05 £ 0,005
CAC 86,18 + 0,031 1,06 + 0,006 0,60 £0,005 12,16 + 0,005 0,01 + 0,003

Carlos Magno M. Cardoso 107



Tese Doutorado Capitulo V-Resultados e Discussdes

Arazdo H/C para o HCJ-A e BCJ-A, foi potencialmente diminuida em comparagdo com
sua biomassa precursora, em funcdo da fixagdo de C no material e eliminacgdo de alguns grupos
funcionais durante as conversdes termoquimicas, justificado pelo baixo teor de H e O, dados
apresentados na Tabela 19.

Os resultados na composicéo elementar dos CA, HCJ-A e BCJ-A, séo maiores que 0S
teores encontrados por Mestre et al. (2019), no estudo da obtencéo de carbonos nanoporosos, a
partir da digestdo &cida e policondensacdo, de um residuo de biomassa de sisal (Agave
sisalana), avaliadas para a remocéo de poluentes emergentes de solucdo aquosa: 63 % para C;
4 % para H; 0,1 % para N; 0,23-0,41 % para S e 32 % para O, e aos teores encontrados por
Wang et al., (2011), na obtencdo de carbonos porosos a partir de cascas de arroz, por HTC e
ativacdo com &cido fosforico 64,12 % para C; 4,45 % para H; 0,37 % para N; e 31,05 % para
0.

5.9.2 Analise de difratometria de raios X (DRX)

Com o objetivo de investigar o efeito da temperatura de ativacdo sobre as propriedades
texturais dos CA, as amostras foram caracterizadas por DRX. Na Figura 32 é apresentado 0s
padrdes de DRX dos novos materiais obtidos, HCJ-A e BCJ-A, bem como do CAC. De acordo
com os difratogramas, todos os CA apresentam estrutura amorfa, evidenciado pelos picos
de difracdo ampla e de baixa intensidade, diferentemente dos difratogramas da biomassa cascas
de jatoba e do HCJ, que apresentam picos caracteristicos de cristais de polimeros de celulose
(Figura 32). O pico de difragdo, em aproximadamente 44 °, é atribuido a planos cristalinos de
grafite nas regiGes microcristalinas da matriz de carbono. Estes resultados sdo semelhantes com
os padrdes de DRX encontrados por Mestre et al., (2019) no estudo da obtencao de carbonos
nanoporosos obtidos a partir de residuo de biomassa de sisal (Agave sisalana), avaliadas para a
remocao de poluentes emergentes. De acordo com Fraga et al. (2016), na faixa de 40 a 50 ° do
difratograma de CA obtidos a partir de biomassas, é possivel observar uma banda larga, que

esta relacionada diretamente a presenca de carbono grafitico no material.
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Cascas do jatoba
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Figura 32. Difratogramas para as amostras cascas do jatoba, HCJ, HCJ-A, BCJ-A e CAC.

As organizac6es cristalinas dos polimeros de celulose sdo responsaveis pelo aumento
da cristalinidade dos materiais lignocelul6sicos, e apresentam padréo de difracdo caracteristico,
com banda localizada entre 15-30 °, diferentemente do que se observa em CA, que apresentam
carbono grafitico na composicdo do material, portanto auséncia destas mesmas bandas (Fraga
et al., 2016). Os carvoes foram ativados a temperaturas de 800 °C, onde deixam de exibir a
banda 2 8 de 15-30 ° sinal intenso, indicando conversdo da celulose presente na biomassa
lignocelulésica. De acordo com Wang et al. (2011), na obtencédo de carbonos porosos com HTC
de cascas de arroz, a partir dos padroes de DRX, afirmam que é impossivel grafitar

completamente amostras em sistemas aplicando baixa temperatura.

5.9.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Foi possivel identificar nos espectros para biomassas lignocelulésica bandas
caracteristicas de materiais organicos. Nos espectros relativos aos CA, HCJ-A e BCJ-A, bem
como no CAC, é possivel perceber a auséncia ou consideravel diminui¢do das bandas que se
referem a grupos funcionais existentes na biomassa precursora (Costa et al., 2015). Entre 0s
parametros aplicados na conversdo termoquimica da biomassa, a temperatura e o tempo de
reacdo conduzem as propriedades estruturais do carvdo, uma vez que a degradacdo dos
polimeros da matéria-prima, a liberacéo de volateis, a formacgdo de compostos intermediérios,
e outras transformacdes e/ou rearranjos dos intermediarios sdo predominantemente dependentes
da temperatura (Reza et al., 2014 , Reza et al., 2015, Sevillaetal., 2011).
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Figura 33. Espectros de infravermelho para as amostras HCJ-A, BCJ-A e CAC.

No espectro da biomassa cascas dos frutos do jatoba, foi identificado bandas largas entre
3600 e 3000 cm?, atribuidas ao alongamento O-H, caracteristico dos grupos hidroxila
e carboxila, bandas mais fortes em 3000-2800 cm, o que corresponde ao alongamento de C-
H alifatico, sugerindo a presenca de estruturas alifaticas e aromaticas na constituicdo da
biomassa lignoceluldsica.

Nos CA, HCJ-A, BCJ-A e CAC, a presenca atribuida ao grupo O-H (hidroxilo), pode
estar relacionado a presenca de agua residual e a consideravel diminuicdo relacionada com
processos de desidratacdo durante o aumento de temperatura no processo reacional, ja as
vibrac6es da ligacdo C-H ndo sdo observadas nos carvdes ativados (Figura 33).

O decréscimo de picos na faixa entre 1800 e 1000 cm™ ! sugere a auséncia parcial de
grupos contendo oxigénio e produtos de transformacdo. O aumento na aromaticidade dos CA,
com 0 aumento da temperatura, pode ser confirmado pelo valor decrescente da razdo molar H/C
na comparacdo da biomassa precursora com 0s CA obtidos (Garlapalli et al., 2016). Os
espectros na regido do infravermelho para os CA sugerem a completa carbonizacdo do material
pelo desaparecimento da banda caracteristica de estiramento C-H em aproximadamente 2900
cmt. A presenca da banda em aproximadamente 1650 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de
anéis aromaticos tipicos de materiais carbonaceos (Pereira et al., 2008).

Os resultados dos espectros para a biomassa cascas do jatoba, dos CA obtidos, bem

como do CAC, apresentam semelhangas aos espectros encontrados por Pereira et al. (2008) na
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carbonizac&o de residuos da producéo de café e no estudo de Garlapalli et al. (2016) a partir de

residuos agricolas, biomassas, estrume animal e sobra de alimentos.
5.9.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi empregada para observar a morfologia das
superficies dos novos materiais produzidos, HCJ-A e BCJ-A, bem como o CAC. As Figuras 34
e 35, apresentam as imagens MEV dos novos materiais, HCJ-A e BCJ-A. Por meio da Figura
36, é possivel visualizar as imagens MEV para amostra do CAC, utilizado para efeito de
comparagdo com o HCJ-A e 0 BCJ-A.

As micrografias do HCJ-A e do BCJ-A, comparadas as micrografias das cascas do
jatoba e do HCJ, apresentam morfologia de superficie com alteracGes significativas, superficies
irregulares, pouco uniformes, e aberturas com didmetros distintos, caracteristico de mudancas

obtidas em funcdo do aumento da temperatura reacional e do agente ativante.
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Figura 34. MEV para o HCJ-A com ampliagGes de 500x (a)/*escala de 10 pum, 1000x (b)/escala de 10 pum, 5000x
(c)/escala de 1 um e HCJ 1000x (d)/escala de 10 um. (*conforme barra que consta no rodapé de cada micrografia).
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As mudancas ocorridas na superficie dos novos materiais ocorrem, entre outros fatores,
em funcdo do desprendimento de materiais volateis, da decomposicdo da matéria orgénica e

desidroxilacdo da porcéo inorganica existente em cada produto de carbonizacédo (Viana, 2013).

— TR — 10pm JEomL
L WD 15. omm X 1,000 15.0kV SEI  SEM WD 15. mm|

Figura 35. MEV para 0 BCJ-A com amliaes de500x (a)/*escala de 10 um, 1000x (b)/escala de 10 pm, OOOx
(c)/escala de 1 um e cascas do jatoba 1000x (d)/escala de 10 um. (*conforme barra que consta no rodapé de cada
micrografia).

X 5,000 15

A biomassa cascas do jatoba e o HCJ, apresentam superficie com morfologia uniforme,
densa e compacta, comparadas aos CA. Apos aplicacdo de conversdo termoguimica, HTC e Py,
e posterior ativacgéo fisica, a superficie dos materiais obtidos se tornaram heterogéneas e com
aberturas na superficie de diferentes tamanhos e formas, conforme pode ser visto por meio das
Figuras 34-35, ratificando desta forma que os processos de conversao, Py e HTC, com posterior
ativacao fisica, alteram a morfologia do material. Por meio da Figura 36, € possivel idenficar
que o CAC apresenta superficie irregular e com aberturas semelhantes aos HCJ-A e BCJ-A.
Conforme Li et al. (2011a), o desenvolvimento da porosidade é devido a decomposicdo da

materia organica durante o processo de carbonizag&o.
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Figura 36. MEV para o CAC com amplia¢Ges de 500x (a)/*escala de 10 pm, 100x (b)/escala de 10 um e 5000x
(c)/escala de 1 um. (*conforme barra que consta no rodapé de cada micrografia).

Os materiais lignocelulésicos possuem uma estrutura porosa primaria pouco
desenvolvida e parcialmente obstruida conforme Figura 35(d). Na ativacao fisica com vapor de
agua, reacdes oxidativas (endotérmicas), ocasionam a desobstrucdo através da degradacdo do
material menos organizado e, posteriormente, promovem a corrosdo progressiva das
extremidades dos cristalitos de carbono nas paredes dos poros, multiplicando o volume dos
mesmos, levando a formacéo de estruturas porosas uniformes (Oliveira, 2017).

Rodriguez-Reinoso et al. (1995), comprovaram que para se obter uma taxa de perda de
massa de 1 % da biomassa precursora € necessario 1 h de processo, fato este observado durante
a ativagéo da biomassa carogo de azeitona, com atmosferas de COzg) e H2O(v), e temperaturas
de 825 e 700 °C, respectivamente. As micrografias obtidas corroboraram com os dados de
andlise de area superficial especifica e distribuicdo de poros, apresentados na subsegéo 5.10.
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5.10 Propriedades texturais do HCJ-A, BCJ-A e CAC

As isotermas de adsorcdo e dessorgdo de N2 sdo apresentadas nas Figuras 37-38 e
exemplificam os resultados obtidos para os CA, HCJ-A e BCJ-A, bem como para o0 CAC. A
configuracdo das isotermas revela que as amostras possuem estruturas microporosas associadas
a mesoporosidade, detectada nas curvas para maiores valores de p/po, portanto ocorréncia do
fendmeno de histerese. Foi possivel identificar por meio das Figuras 37-38, adsor¢éo em regioes

de pressbes mais baixas, 0 que caracteriza pronunciada presenca de microporos.
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Figura 37. Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N para as amostras HCJ-A e BCJ-A.
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Figura 38. Isotermas de adsorcéo/dessorcao de N, para a amostra CAC.

De acordo com Titirici et al. (2010), estruturas mesoporosas Sdo caracteristicas
importantes na constituicdo do material adsorvente, apds aplicagédo da ativagdo fisica, podendo
ser visto nos CA, bem como no CAC, por meio dos dados da Tabela 20. As isotermas de
adsorcéo e dessorcdo de N2 apresentadas, sdo semelhantes as isotermas classificadas como do
tipo Il e 1V, de acordo com a classificacdo da lupac.

A histerese idenficadas nas curvas apresenta aspectos intermediarios do tipo H3 e H4,

de acordo com a classificagdo da lupac, e indicam caracteristicas de CA microporos e
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mesoporosos (Thommes et al., 2015). As isotermas deste estudo se assemelharam aos
resultados verificados por Galhetas et al. (2014), que produziram carvéo ativado a partir de
residuos da biomassa de pinho para aplicacdo do processo de adsor¢do dos contaminantes
cafeina e paracetamol em solucgdes aquosas.

Além disso, ao tracar as isotermas de diferentes modelos, foi possivel obter informaces
sobre a area especifica (BET), area microporosa (BET menos t-plot), area externa (t-plot),
volume de poros e distribuicéo de poros (BJH) (Tabela 20).

Tabela 20. Propriedades texturais para as amostras HCJ-A, BCJ-A e CAC.
Propriedades Texturais

Area superficial especifica (m2.g™) Volume de poros (cm.g?)
Amostras BET Microporos BJH Microporos Mesoporos Total
HCJ-A 563,79 475,94 87,85 0,21 0,08 0,29
BCJ-A 702,67 474,68 227,98 0,22 0,21 0,43
CAC 608,65 515,68 92,97 0,23 0,08 0,31

As curvas apresentadas nas Figuras 37-38, ratificam que tanto os materiais HCJ-A,

como o BCJ-A, apresentam areas superficiais especificas e volume de poros semelhantes ao
CAC e as areas superficiais obtidas foram de 563,79 m2.g-1 para o HCJ-A, 702,67 m2.g-1 para

a amostra de BCJ-A e de 608,65 m2.g-1 para o CAC (Tabela 20).

De acordo com as curvas de distribui¢do de tamanho de poros para os carves ativados,
HCJ-A, BCJ-A e CAC, apresentados nas Figuras 39-40, bem como os dados de morfologia de
poros, que constam na Tabela 20, é possivel afirmar que a maior parte dos poros em todos 0s
CA se encontram na regi&o dos microporos (< 20 A). Por meio da anélise de dados morfoldgicos
foi possivel comprovar que o volume de microporos é mais elevado que volume de mesoporos,

em todos os trés carvoes ativados.
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Figura 39. Curvas de distribuicdo do tamanho dos poros para as amostras HCJ-A e BCJ-A.
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Figura 40. Curva de distribui¢do do tamanho dos poros para a amostra CAC.

A distribuicdo do tamanho dos poros esta intimamente relacionada com as propriedades
cinéticas e de equilibrio do adsorvente poroso, e talvez seja 0 aspecto mais importante para
caracterizar a heterogeneidade estrutural dos materiais porosos utilizados na aplicacédo
industrial (Yakout et al., 2016).

De acordo com caracteristicas morfoldgicas e texturais apresentadas, foi possivel
identificar areas superficiais e volumes de poros presentes nos trés carvles, desta forma a
utilizacdo destes materiais, em processos de adsorcdo é promissora. Além disso, é possivel
afirmar que o uso da ativagdo fisica contribui para melhorar as propriedades texturais das
amostras, uma vez que 0s poros sao desobstruidos por mecanismos oxidativos. Os custos de
producdo na ativacdo fisica, com vapor de &gua, S0 mais viaveis, quando comparados aos

custos do processo de ativagdo quimica (Oliveira, 2017).
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5.11 Acidez e basicidade totais do HCJ-A e BCJ-A por Boehm

Os teores de grupos acidos e basicos totais presentes no HCJ-A e BCJ-A, foram obtidos
a partir da volumetria de neutralizacdo acido-base, apresentados na Figura 41. Observa-se que
0 teor de grupos acidos para o HCJ-A (1,14 mmol.g™) foi menor que para o BCJ-A (2,29
mmol.g™). Ja para os grupos basicos o maior teor foi para 0 HCJ-A em relagéo ao BCJ-A. Por
varias décadas, 0 método de titulacdo de Boehm, desenvolvido em 1966 por Boehm, tem sido a
analise quimica mais utilizada para determinar o tipo e a quantidade de grupos oxigenados nas

superficies de carbono (Boehm, 1966), principalmente em CA (Jain et al., 2015).
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Figura 41. Concentracfes relativas a acidez e a basicidade totais para as amostras HCJ-A e BCJ-A.

O tratamento térmico propicia a decomposicao de grupos funcionais de oxigénio. Em
temperaturas elevadas a basicidade da superficie do carbono é aumentada, e isso se deve ao fato
de que funcionalidades fortemente &cidas (como carboxilicos, anidridos e lactonas) se
decompdem em temperaturas mais baixas, enquanto as funcionalidades fracamente &cidas
(como carbonila, fenol e quinona) se decompdem em temperaturas mais altas (Shafeeyan et al.,
2010).

Nascimento et al. (2017) com a biomassa casca de pequi in natura (Caryocar
brasiliense Camb.) na determinagdo por Boehm, encontraram 2,21 mmol.g™ para grupos
béasicos e 3,45 mmol.g? para grupos é&cidos. Oliveira (2017) por meio do estudo da
funcionalizacdo da superficie de CA com grupos &cidos, determinou a concentracdo de acidos

totais (1,10 mmol.g™?) e bases totais (0,44 mmol.gt) na superficie do seu carvéo.

Carlos Magno M. Cardoso 117



Tese Doutorado Capitulo V-Resultados e Discussdes

Estes resultados corroboram com os valores obtidos na analise de PCZ para os CA, HCJ-
A e BCJ-A na secdo 5.13 da Figura 44, indicando o carater mais basico e isso pode ocorrer em

funcdo das conversdes térmicas aplicadas na biomassa precursora, bem como sua natureza.

5.12 Adsorcgao de azul de metileno para HCJ-A, BCJ-A e CAC

A determinacdo do indice de AM tem como fundamento, verificar a capacidade
adsortiva dos carvdes, HCJ-A, BCJ-A, CAC, e este ultimo, utilizado como parametro de
comparacdo de eficiéncia na adsor¢do do corante. A partir de solucbes padrdes de AM (250
mg.L ™), os CA apresentaram teores para adsorcdo de AM semelhantes, dados apresentados na
Tabela 21.

Tabela 21. Resultados da eficiéncia da adsor¢cdo de AM para as amostras HCJ-A, BCJ-A e CAC.

Amostras de CA % adsorvido de AM
HCJ-A 75,08 + 0,013
BCJ-A 76,14 + 0,008

CAC 73,27 £ 0,026

Segundo Fernandes (2008) e Moreno-Castilla (2004), a adsorcéo é influenciada por
diversos fatores entre eles a natureza do adsorvente, adsorbato e as condi¢cdes de adsorcao
como: temperatura, pressao e pH do meio. A partir da adsorcdo de AM ¢€ possivel avaliar como
0 carvao interage com a solucdo de azul de metileno, possibilitanto melhor aplicagdo. Ao
relacionar a concentracdo do azul de metileno (adsorbato), e a massa de adsorvente usada no
processo de adsorcao, € possivel se obter a quantidade maxima de adsorcdo nas condi¢cdes em
que fora submetido (Paz, 2017).

As isotermas de adsor¢do do AM para os CA foram obtidas e os modelos de Langmuir
e Freundlich foram ajustados aos dados experimentais. O modelo de Langmuir apresentou o
melhor ajuste, conforme Figuras 42-43 e a capacidade maxima de adsorcéo do azul de metileno
foi 85,96 mg.g™* para 0 BCJ-A, 99,18 mg.g* para HCJ-A e 84,57 mg.g* para o CAC (Tabela
22).

As isotermas de adsor¢cdo do AM sédo classificadas do tipo L, de acordo com a
classificacdo de Giles et al. (1974), o que reflete uma afinidade do adsorvente pelo adsorvato,
com um sitio especifico, esta curva apresenta uma concavidade que indica a saturacdo desse

sitio especifico e acdo dos demais sitios de adsorcéo (Sposito, 2008).
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Figura 43. Isoterma ajustada por Langmuir, na adsor¢do de AM para o CAC.

Wang et al. (2018), em seus estudos com carvao ativado, obtidos a partir de residuos de
espinha de peixe, na adsor¢cdo de AM, observaram que ao ajustar o0 modelo isotérmico de
adsorcdo por Langmuir, 0 Qmax foi de 605,82 + 9,09 mg.gt. Ja Ma et al. (2014), produziram
carbono ativado mesoporoso a partir de madeira, e obteveram resultados para adsorcoes
maximas de AM na ordem de 1.142,0 mg.gL.

Tabela 22. Pardmetros do modelo de isotermas de Langmuir ajustado aos dados experimentais.
Isotermas de Langmuir

Amostras

Qmax (Mg/g) b (L/mg) r?
HCJ-A 99,18 + 4,87 0,111 + 0,021 0,985
BCJ-A 85,96 + 6,41 0,039 + 0,007 0,994
CAC 84,57 + 5,02 0,064 % 0,013 0,986

O HCJ-A e BCJ-A apresentaram area superficial maior que a biomassa precursora, no
entanto os adsorventes apresentaram discreta remocdo do corante AM a partir de solucdes
aquosas, comparados a resultados encontrados na literatura. O HCJ-A e BCJ-A apresentaram

melhores resultados quando comparados ao CAC.

Carlos Magno M. Cardoso 119



Tese Doutorado Capitulo V-Resultados e Discussdes

Os resultados para analise do pHrcz, fornecem informac6es sobre as possiveis interacdes
que as superficies dos carvdes ativados, HCJ-A, BCJ-A e CAC, podem sofrer quando aplicados
em determinados meios reacionais, como as solucdes de azul de metileno, que apresentam
caracteristicas catidnicas. No entanto, por meio dos dados morfolégicos, foi possivel comprovar
que o volume de microporos é maior que de mesoporos em todos os CA, o que potencializa a
aplicacdo dos CA em processos de descontaminacdo de ambientes aquéticos.

Galhetas et al. (2014), investigaram o uso de CA, obtidos por gaseificacdo e ativados com
K2COs3, como adsorventes de compostos farmacéuticos a partir de solugbes aquosas de
paracetamol e cafeina. Foi possivel afirmar que em amostras com grande volume de
microporos, a difusdo do paracetamol ndo é dependente da rede mesoporosa, uma vez que as
moléculas de paracetamol e cafeina se apresentam com dimensao critica da menor conformacao
com 4,1 Ae6,6 A respectivamente.

Por meio das caracteristicas quimicas e texturais apresentadas, os CA sdo potenciais para
o tratamento de agua e efluentes na remoc&o de alguns micropoluentes menores que 20 A, como

os farmacos paracetamol e cafeina, objeto deste estudo.

5.13 Ponto de carga zero (PCZ) para os CA

O pHpcz foi determinado experimentalmente para melhor compreensédo das
cargas elétricas nas superficies dos materiais adsorventes em meio com pH = 7. Os resultados
foram interpretados tracando um gréafico do pHsina VS pHiniciar para os trés carvdes, como
apresentado na Figura 44. Os CA, HCJ-A, BCJ-A e CAC, tiveram valores de pHpcz iguais a
7,1+ 0,003; 6,8 + 0,008 e 7,4 = 0,005, respectivamente. Para valores de pH do meio maiores
que o pHpcz, as superficies dos materiais adsorventes tendem a ficar carregadas negativamente
e para valores de pH do meio menores que o pHpcz, as superficies dos adsorventes tendem a
ficar carregadas positivamente, favorecendo a adsorcao de anions, a fim de balancear as cargas
positivas (Viotti et al., 2019). Este processo pode ser explicado pela atracdo eletrostatica entre
a carga gerada na superficie do material adsorvente e o grupo aniénico ou catidnico da solucao
(Fagnani et al., 2017; Deolin et al., 2013).

Portanto, os adsorventes obtidos neste estudo favorecem a remocdo de compostos
anibnicos, do ponto de vista das cargas de superficie, a partir dos resultados de pHpcz, constante
na Figura 44, e ratifica a correlacdo existente entre as cargas de superficie dos CA e 0 processo

de adsorc¢éo do corante AM da sec¢do 5.12. Os CA apresentam estrutura porosa e area superficial
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especifica maior que sua biomassa precursora e esta caracteristica acaba favorecendo também
a adsorcéo de CE (Viotti et al., 2019).

——HCJ-A (pHpcz=7,1) * pHfinal 14 ——BCJ-A (pHpcz=6,8) * pH final
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Figura 44. PCZ para as amostras HCJ-A, BCJ-A e CAC.

Hassan et al. (2017), na producdo de CA a partir de carpetes descartados, obteveram
resultados de pHpcz para os carves intitulados de CP11, CP12 e CP13 de 6,8; 6,1 e 6,0,
respectivamente. Nascimento et al. (2014), obteveram adsorventes a partir da biomassa cascas
de pequi, os quais apresentaram valor de pHpcz de 3,4 e 3,9. O objetivo foi avaliar a adsor¢édo
de metais potencialmente toxicos (Cd?* e Pb?") em solucbes aquosas com pH 5. O sistema
apresentou eficiéncia de remogao dos contaminantes acima de 90 %, uma vez que a superficie
do material adsorvente estava carregada negativamente, pH > pHpcz, e 0s contaminantes

apresentam cargas positivas no meio aquoso.

5.14 Cinéticas e ensaios de adsorcéo para os CA: HCJ-A, BCJ-A e CAC
5.14.1 Cinéticas de adsorcao

De acordo com Nascimento et al. (2014), as determinacdes das cinéticas de adsorcao
sdo de potencial importancia, uma vez que expressa como a taxa de remogéo do adsorvato na

fase fluida acontece em funcéo do tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
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componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do adsorvente,
0s quais deverdo migrar através dos poros superficiais até as regides mais internas da particula.
Dito isto, o estudo cinético, ilustrado por meio das Figuras 45-47, foi conduzido com o objetivo
de investigar o efeito do tempo de contato no processo de adsor¢do de PMOL e CAF, bem como
comparar a eficiéncia de remogéo para os CA.

Na Figura 45, sdo apresentados os percentuais de remocgéo de PMOL e CAF em solugdes
(100 mg.L™?), para os CA a partir das cinéticas de adsor¢io. O CA que apresentou maior
potencial para remoc¢édo de PMOL foi o BCJ-A com 88,38 % + 0,003, seguido por 87,89 % +
0,003 do HCJ-A e 68,40 % + 0,005 para 0 CAC. Na remocdo de CAF o BCJ-A com 99,81 % +
0,003, HCJ-A 93,32 % + 0,005 e CAC 71,44 % + 0,005. A remocdo de CAF foi superior a
remocao de PMOL.

E possivel avaliar que os CA, HCJ-A e BCJ-A, conseguiram remover teores maiores de

PMOL e CAF comparados ao CAC, indicando grande potencial de aplicacéo.
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Figura 45. Eficiéncia de remog¢éo de PMOL e CAF para as amostras dos CA HCJ-A, BCJ-A e CAC.

Nas condigdes experimentais utilizadas para os CA, ocorreu remocgéo elevada de ambos
0s contaminantes, com eficiéncia aproximada de remocéao para PMOL > 80 %, CAF > 90 %, e
para a amostra de CAC aproximadamente 70 % para ambos os CE.

As curvas das cinéticas de adsorcao para os CE, com uso dos CA, séo apresentadas nas
Figuras 46-47, e indicam que o padrdo de decaimento da concentracdo dos CE se diferenciam
entre os CA. Um decaimento acentuado na concentracdo é identificado nos primeiros 5 min de
contato dos CA, sugerindo que o processo de adsor¢do e favorecido pelas modificacGes

aplicadas na superficie dos adsorventes, como 0 aumento da area superficial especifica e da
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porosidade, logo ap0s a adsorcao prossegue lentamente até 2,5 h, momento em que o equilibrio
é atingido. O CAC apresentou maior tempo para atingir o equilibrio, aproximadamente 4,5 h.
Por meio das curvas de cinética de adsorcéo é possivel afirmar que o processo aconteceu
rapidamente no inicio sugerindo que a adsorc¢éo tenha ocorrido preferencialmente na superficie
do CA, seguida de uma etapa mais lenta, a adsorcao intraparticula (Nascimento et al., 2014).
Esta maior adsorcéo durante a fase inicial das cinéticas de adsorcdo foi também evidenciada
por Vasques Mendonca et al. (2018), na adsor¢édo de corante RR2, a partir do uso de carbono

ativado, produzido das cascas de jatoba (Hymenaea courbaril L.) associados a biofilmes.
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Figura 46. Cinéticas de adsor¢do de paracetamol para os CA: HCJ-A, BCJ-A e CAC.
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Figura 47. Cinéticas de adsorg¢do de cafeina para os CA: HCJ-A, BCJ-A e CAC.
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De acordo com Viotti et al. (2019), a adsor¢do em adsorventes mais microporosos
apresenta cinética mais lenta, ja em adsorventes mais mesoporosos, acontece de maneira mais
rapida. De fato, se a mesoporosidade fosse o fator determinante na cinética de adosrcdo dos
contaminantes, o processo mais rapido seria observado para o biochar ativado, que apresenta
maior volume de mesoporos, no entanto foi possivel observar, por meio das cinéticas de
adsorcdo, que a evolugdo dos parametros cinéticos de ambos os contaminantes, seguiu 0 mesmo
padrdo, sugerindo que nas moléculas de PMOL e CAF, a difusdo intraparticula é dependente
do volume de microporos (Galhetas et al., 2014).

Jodeha et al. (2016), afirma que eficiéncia de remocéo depende de diferentes fatores e
de acordo com Huang et al. (2014), o processo de adsor¢do depende do didmetro dos poros do
adsorvente, e quando o tamanho da molécula do poluente € igual ou inferior ao diametro do
poro do CA, a eficiéncia da adsor¢do aumenta. Essa mesma relacdo entre a cinética de adsorcao
e as propriedades texturais do adsorvente foi apresentada por Viotti et al. (2019) no estudo de
remocdo da molécula de diclofenaco, em solucBes aquosas, com utilizacdo de CA, produzido a
apartir de residuos de cascas da biomassa Moringa oleifera, onde o aumento na porosidade do
CA proporcionou aumento de aproximadamente 40 % na remocéo do CE.

Outro parametro apresentado por Mestre et al. (2012) faz referéncia a solubilidade da
molécula, onde moléculas que apresentam alta solubilidade, acabam por dificultar
a afinidade da molécula em direcdo a superficie do adsorvente. Nesse sentido, o fato do
processo de adsorcdo da CAF ocorrer mais lentamente esteja relacionado a sua maior
solubilidade (30 g.dm™3), quando comparada a solubilidade do PMOL (17,39 g.dm™2). Por
outro lado, a maior remogéo de CAF, parece indicar um acondicionamento mais eficiente desta
molécula nas superficies dos CA, devido a sua menor dimensdo, quando comparadas as

menores dimensdes do PMOL (Granberg et al., 1999).

5.14.2 Ensaios de adsorcao

5.14.2.1 Efeito da concentracgéo inicial das solu¢Bes na remocgédo dos CE

O efeito da concentracéo inicial (Ci) das solug6es dos CE foi aplicado a fim de verificar
a influéncia na remoc¢édo dos CE em funcdo do aumento da concentracdo das solucdes (Figura
48). A remocao de ambos os CE diminuiram com o0 aumento da concentracdo inicial de acordo
com o CA utilizado, 45,31 % no BCJ-A, 37,70 % no HCJ-A e 64,25 % no CAC e para a CAF,
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25,80 % com uso do BCJ-A, 55,38 % com HCJ-A e 57,19 % com CAC. A medida que os sitios
ativos das superficies dos CA sdo preenchidos e a adsor¢do ocorra em monocamadas, as

remocdes dos CE disponiveis no meio diminuem.
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Figura 48. Efeito da concentracéo inicial na remocdo de PMOL e CAF pelos CA: HCJ-A, BCJ-A e CAC.

O efeito de elevacdo da concentracdo inicial do adsorbato e consequente decaimento na
remocdo do contaminante em funcdo da ocupacdo dos sitios ativos do CA foi também
evidenciado por Carvalho et al. (2008), no estudo da remocao de corante reativo laranja 16 (RL
16) a partir de solucéo aquosa e uso de carvdo mineral e zedlita sintética.

Desta forma os estudos para as isotermas de adsorcéo dos CE, PMOL e CAF, seguiram

0s parametros da Fgura 49.

5.14.2.2 Isotermas de adsor¢ao

Por meio das isotermas de adsor¢do foi possivel observar a relacdo de equilibrio do
adsorbato no adsorvente e na solucdo. Os parametros de ajuste dos modelos de isotermas para
os contaminantes PMOL e CAF sdo apresentados nas Tabelas 23-24.

De acordo com a classificacdo de Giles et al. (1960), as isotermas de adsorcdo para 0s
CE, PMOL e CAF, podem ser classificadas como do tipo L-1I (de Langmuir), indicando uma
curvatura, devido a diminui¢do da disponibilidade de sitios ativos (saturagdo). A afinidade do
adsorvente pelo adsorvato ocorre em sitios especificos (Sposito, 2008; Hameed et al., 2008).

Os dados de equilibrio sdo ajustados por Langmuir, Freundlich e BET usando o
software OriginLab 8.0 (Figuras 49-52). Os modelos foram usados em formato ndo-linear e

foram avaliados pela anélise de seus parametros (Tabelas 23-24).
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Figura 50. Modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e BET ajustadas aos dados de equilibrio do CE PMOL
para amostra CAC.

Por meio das Figuras 49-52, foi possivel identificar que o modelo de Langmuir melhor
se ajustou aos dados experimentais na remocgdo dos CE, apresentando valor para r’> mais
préximo da unidade (Tabelas 23-24). Para todos os ensaios de adsor¢do, o modelo de
Freundlich revelou ajuste dos dados experimentais com r? distante da unidade e Qmax inferior,
guando comparado ao modelo de Langmuir. Assim, para permitir a comparacao dos resultados
de todos os sistemas estudados, foi selecionado 0 modelo de Langmuir.

A partir dos dados de adsorcdo, foi possivel identificar que o comportamento dos
adosrventes sdo semelhantes para cada molécula dos CE. No caso do PMOL a capacidade de
adsorcdo do HCJ-A e do BCJ-A, séo superiores ao CAC. Os valores de Qmax para o BCJ-A foi
de 9,32 + 0,22 mg.gt, HCJ-A 8,74 + 0,43 mg.g* e CAC 5,13 + 0,22 mg.g™. J& os resultados
para CAF evidenciam que o BCJ-A apresenta Qmax superior ao HCJ-A e CAC. Os valores de
Qmax para 0 BCJ-A, HCJ-A e CAC na remogao de CAF foram 13,10 + 0,95 mg.g%; 6,72 + 0,33
mg gt e 6,72 + 0,26 mg.g?, respectivamente.

Carlos Magno M. Cardoso 126



Tese Doutorado Capitulo V-Resultados e Discussdes

Tabela 23. Pardmetros dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e BET ajustados aos dados
experimentais na adsor¢do do CE PMOL.

Isotermas de Langmuir Isotermas BET Isotermas de Freundlich
Amostras Qmax b 2 Qb Ki Ks 12 (ngl- N r2
(mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg) (L/mg) w/gl)

HCJ-A 8,74+0,43 0,13+0,02 0,941 8,02+0,88 5,76+0,001 0,168+0,05 0,939 2,08+0,28
BCJ-A 9,32+0,22 1,20+0,13 0,976 8,69+0,28 8,75+0,001 1,39+0,148 0,985 4,34+0,40
CAC 513+0,22 0,57+0,02 0,919 4,47+0,27 0,010,001 0,757+0,17 0,938 1,72+0,20

3,36+0,37 0,884
5,51+0,73 0,873
4,28+0,47 0,896

A adsorcdo de CAF pelo HCJ-A foi menor que a adsor¢do de PMOL, e a adsorcao de
CAF pelo BCJ-A foi maior que a adsor¢do de PMOL (Tabelas 23-24). O Qmax encontrado para
a adsorcdo com o uso do HCJ-A, diminuiu de 8,74 + 0,43 mg.g™ na adsorcdo de PMOL, para
6,72 + 0,33 mg.g* na adsor¢do de CAF. Ja a adsor¢do com o uso do BCJ-A, aumentou de 9,32
+ 0,22 mg.g™* na adosr¢do da PMOL, para 13,10 + 0,95 mg.g™* na adsorcéo de CAF.
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Figura 51. Modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e BET ajustadas aos dados de equilibrio do CE CAF,
para as amostras HCJ-A e BCJ-A.
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Figura 52. Modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e BET ajustadas aos dados de equilibrio do CE CAF,
para amostra CAC.
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Os resultados indicam que os CA, HCJ-A e BCJ-A, possuem melhor potencial de
remogéo dos CE que o CAC.

Tabela 24. Parametros dos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e BET ajustados aos dados
experimentais na adsor¢do do CE CAF.

Isotermas de Langmuir Isotermas BET Isotermas de Freundlich
Amostras Qmax b P2 Qb Ke Ks r2 (ngl- N r2
(mg/g) (L/mg) (mg/g) (L/mg) (L/mg) amygl)

7,07+0,00
1

BCJ-A  13,10+0,95 0,20+0,04 0,926 13,10+0,99 3.E-8+0,0 0,201+0,05 0,918 3,23+0,77 3,12+0,65 0,732
CAC 6,72+0,26  0,25+0,04 0,938 6,52+0,56 2E“+5E* 0,274+0,07 0,934 2,24+0,33 4,45+0,69 0,811

HCJ-A  6,72+0,33 0,45+0,09 0,891 6,14+0,56 0,531+0,14 0,893 2,38+0,30 4,55+0,63 0,831

O pH do meio é um parametro importante no processo de adsorcdo, pois afeta
diretamente a quantidade de adsorbato a ser removido do meio (Hasan e Jhung, 2015; Rovani
et al., 2014). Além disso, o pH do meio pode influenciar na especia¢do quimica dos compostos
organicos, que pode alterar as propriedades quimicas das particulas e seus mecanismos de
interacdo (Zhao et al., 2016). O pH da solucdo, o pHpcz do material adsorvente e 0 pKa do
adsorvato, contribuiem na elucidagdo dos mecanismos do processo de adsorcéo (Zhao et al.,
2016). O PMOL e CAF sédo farmacos com caracteristicas neutras a basicas, apresentam pKa 9,4
e 10,4, respectivamente (Tagliari et al., 2012; Bernal et al., 2017).

A reducdo da capacidade de adsorcdo dos CE pelos CA podem ser explicadas, entre
outros fatores, pelo pH do meio que foram conduzidos os experimentos, pH = 7. Nesta condi¢éo
os trés CA apresentam cargas positivas nas superficies, de acordo com os valores de pHpzc
iguais a 7,1 para HCJ-A, 6,8 para BCJ-A e 7,4 para o CAC.

Conforme Larous et al. (2016), para valores de pH menores que o pKa, as moléculas de
PMOL e CAF apresentam ionizac¢do diminuida no meio, e de acordo com Bhadra et al. (2016),
quando o pH do meio é menor que o pka das moléculas as interacdes que ocorrem sdo nao-
eletrostaticas, uma vez que ligacGes de hidrogénio estdo presentes no mecanismo de
interacdo. O mesmo fendmeno corrobora com resultados de diversos trabalhos encontrados na
literatura como Zhao et al. (2017); Liu et al. (2017); Liu et al. (2019). Zheng et al. (2018),
relatam que na tentativa de adsorver contaminantes, em especial o diclofenaco que possui pKa
= 4,15, o processo ¢ atenuado em funcdo da repulséo eletrostatica ocorrida pelo balanco de
cargas da superficie do adsorvente em contanto com as substancias alvo, este comportamento
deve-se ao estado de ionizagéo das drogas e a dissocia¢do dos grupos funcionais na superficie

do adsorvente com a mudanga de pH.
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Mestre et al. (2007), afirmam que o pH desempenha um papel fundamental no processo
de adsorc¢éo. Por meio do estudo com CA para adsorc¢éo de ibuprofeno, ficou evidente que para
valor de pH maior que o valor do pHpcz, as superficies dos carvdes ficaram carregadas
negativamente e para valor de pH superior ao valor do pKa do ibuprofeno (4,91), a molécula
seria desprotonada. Consequentemente, a medida que o pH aumentou para valores superiores a
5, a adsor¢do de ibuprofeno foi desfavoravel, devido a repulsdo eletrostatica entre o anion
adsortivo e a superficie do CA, que se torna gradualmente mais negativamente carregada. Outro
fator, trata-se do mecanismo de adsor¢édo da agua, descrito por Miller et al. (1998) e Torrellas
et al. (2015), onde relatam que grupos oxigenados presentes na superficie dos poros do material
adsorvente podem alterar drasticamente as caracteristicas da adsor¢do. Quando estes grupos
estdo presentes, interacdes sdo formadas entre os sitios ativos e as moléculas de agua, que serdo
adsorvidas promovendo a formacdo de sitios de nucleacdo para que outras moléculas de agua
possam aderir, formando aglomerados tridimensionais na entrada dos poros que podem
bloquear a entrada de outros adsorbatos. O mecanismo de adsor¢do de agua tem sido estudado
por varios autores, como Mahajan et al. (1980); Pendleton et al. (1997); Mestre et al. (2007).

Apesar de fatores como pH do meio, pHpcz dos adsorventes, pKa das moléculas
contaminantes e dos mecanismos de adsor¢do da dgua se apresentarem de maneira adversa para
0s ensaios de adsorc¢do, conduzidos a pH = 7, foi possivel identificar que ocorreu adsorcdo dos
CE, PMOL e CAF, conforme dados apresentados nas Tabelas 23-24. Desta forma € possivel
afirmar que as interacGes eletrostaticas ndo se apresentam como 0 Unico mecanismo que
determina o processo de adsorcao.

Desta forma, interagdes do tipo n-n, dos CE com os anéis aromaticos presentes nas
superficies dos CA sdo provaveis de ocorrer e contribuem diretamente para o processo de
adsorcdo dos CE (Bhadra et al., 2017). Os resultados deste estudo foram semelhantes aos
encontrados por Mendonca et al. (2018), na adsorc¢do do corante RR2, utilizando CA associado
a biofilme, obtidos a partir da biomassa cascas dos frutos de jatoba, obtendo Qmax de 4,068
mg.gt e r? de 0,9663, a partir do modelo de Langmuir que melhor ajustou os dados
experimentais. Os resultados foram comparados com biomassas alternativas disponiveis na
literatura apresentados na Tabela 25 e é possivel afirmar que os valores de Qmax Na adsorcéao de

CAF e PMOL é semelhante e até superior.
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Tabela 25. Adsorcdo de produtos farmacéuticos em adsorventes alternativos comparados com esta
pesquisa.
Tipo de

Pardmetros de adsorcéo

- Farmaco Producéo de adsorventes Referéncias
biomassa e modelagem
Residuos paracetamol Sﬁce?]geeighﬁo-c Langmuir; Villaescusa et al.
- : i O
Vegetais 0,63 20,75 mm Qmax=2,18 (mgg™) (2011)
Langmuir-Freundlich;
diclofenaco, Qmax =23,4-26,7;
acido salicilico, S o Qmax=12,1-15,1; .
Lodo ibuprofeno, Pirolise: 800 ° C Omax = 12.7-12.9- Coimbra et al. (2015)
paracetamol Qmax=12,3-15,5
(mg g?)
Casca de Queima: forno com Langmuir;
améndoa Amoxicilina atmosfera pobre em Qmax = 29]5 (m’ ) Homem et al. (2015)
oxigénio (700 ° C, 2 h) ~ (Mg g
o Langmuir
Cascas de paracetamol; H-F[C/aii\l/goéoc’ Qmax=5,13-9,32; Esta pesquisa
jatoba cafeina y800 oé Qmax=6,72-13,10 Pesq

(mgg™)

Fonte: adaptado de Silva et al., (2018).

A aplicacdo extensiva de CA, em tecnologias de descontaminacdo, requer uma reducgéo
nos custos de producdo que podem ser alcancados usando precursores mais baratos e com
menor gasto energético, sempre com simulagdes que se apliguem nos ambientes reais. Portanto,
a comunidade cientifica tem explorado a utilizacdo de residuos abundantes e renovaveis, como
materiais de partida para a producdo de CA, de baixo custo e alto desempenho. Os ensaios de
adsorcdo deste estudo foram realizados em batelada e as solu¢cbes de PMOL e CAF com
concentracOes de 100 mg.L™ . Estas concentragfes ndo estdo no campo realistico, uma vez que
os CE, PMOL e CAF, sdo encontrados em matrizes aquosas reais em niveis de concentracdo da
ordem de pg.L? — ng.L L. Dessa forma, concentraces semelhantes podem ser encontradas em
sistemas de pré-concentracdo desses CE na industria e no ambiente, ampliando desta forma a

utilizacdo dos CA.
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5.15 Prospecgao, isolamento e crescimento dos MO
5.15.1 Aquisicdo das amostras de CE e avaliacdo do crescimento na presencga dos CE

Foi coletado 50 mL de a4gua do lago Paranoé (Brasilia-DF) nas coordenadas geogréaficas
15,740962S e 47,881235°, para isolamento dos microrganismos em meio minimo de sais e
suplementado com os CE. A partir do crescimento e obtencdo dos isolados puros, intitulados
de isolados ambientais V'3, uma curva de crescimento por contagem de unidades formadoras de
colénias (U.F.C.) foi avaliada, em temperatura ambiente e menor tempo (Figura 53).

Os fatores tempo e temperatura influenciaram o crescimento das bactérias (isolado
ambiental VV3) deste estudo e este resultado foi semelhante ao encontrado por Ali et al. (2019),
na caracterizacdo de uma estirpe degradadora de dibenzofurano por bactérias do género
Pseudomonas e klebsiella, onde a 25 °C, pH 7 e 96 h, o crescimento das bactérias se apresentou

eficiente e, portanto, satisfatorio.
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Figura 53. Curva de crescimento do isolado ambiental V3 na presenca de PMOL e CAF como fontes de carbono
por 72 h.

Tsuji et al. (1982), estudaram os efeitos da temperatura, do pH e do tempo no
crescimento de oito espécies de bactérias ndo-fermentativas, entéricas e ndo-glicidicas, de
bastonetes gram-negativos. Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Serratia marcescens,
Pseudomonas aeruginosa e Acinetobacter calcoaceticus foram as espécies que apresentaram
crescimento nas condigdes de menor temperatura e tempo, resultados estes semelhantes a este

estudo.
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As bactérias (isolado ambiental V3) sdo potenciais biodegradadoras dos CE, uma vez
que nas condicBes dos ensaios, 0s farmacos se apresentam como Unica fonte de carbono e
energia para o metabolismo dos MO, assim, na presenca de crescimento microbiolégico, ha
necessariamente a biodegradacao dos farmacos pelo consumo.

Estes resultados corroboram com o trabalho de Gusseme et al. (2011) em seus
experimentos em batelada, onde verificaram o crescimento de duas linhagens degradadoras de
farmacos, identificadas como Delftia tsuruhatensis e Pseudomonas, onde as bactérias foram
colocadas em solugbes com concentragcbes de 100 pg.L™? de paracetamol, entretanto o
crescimento variou de 1 a 75 dias.

De acordo com Gokulakrishnan et al. (2005), estudos sobre biodegradagédo de cafeina
ndo foram relatados até 1970, provavelmente porque era considerada tdxica para as bactérias.
Em concentragoes superiores a 2,5 g.L™ no meio, verificou-se a inibigdo do crescimento de
muitas espécies bacterianas. Gokulakrishnan et al., (2005), relatam que existe algumas espécies
de bactérias capazes de biodegradar cafeina do meio, como exemplo Pseudomonas e Klebsiella.

5.15.2 Avaliacéo da fixacao do isolado ambiental na superficie dos CA

A MEV foi empregada visando avaliar a utilizacdo do adsorvente BCJ-A o qual
apresentou os melhores resultados na adsorcdo dos CE, como suporte para o crescimento e
desenvolvimento de biofilme do isolado ambiental V3, conforme metodologia apresentada nas
secdes 4.5.6 e 4.8. As Micrografias podem ser visualizadas por meio da Figura 54. Foi possivel
confirmar a grande quantidade de MO aderidos na superficie do material adsorvente, bem como
mudangas na sua morfologia, que se apresentam como cocos e bacilos com dimensdes

aproximadas de 2 pum de comprimento (Figura 54).
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Figura 54. MEV dos biofilmes de isolado ambiental 3, aderidos a superficie doBJ-A o ampliagﬁes/*escala:
500x/escala 10 um (a), 1000x/escala 10 um (b), 5000x/escala 1 um (c), 1000x/escala 10 pum (d), 5000x/escala 1
pm (e) e 5000x/escala 1 um (f). (*conforme barra que consta no rodapé de cada micrografia).

Segundo Mendonca et al. (2018), biofilmes sdo formados por comunidades de
microrganismos coesos em uma matriz de polimeros extracelulares. Vasques (2012) e Mello
(2007), afirmam que o biofilme e formado e aderido numa superficie suporte, que apresenta
comportamento extraordinario nos processos naturais e de grandiosa importancia nas

aplicacdes de processos tecnoldgicos, como sugerido neste estudo.

Carlos Magno M. Cardoso 133



Tese Doutorado Capitulo V-Resultados e Discussdes

Os biofilmes aderidos nas superficies do BCJ-A séo capazes de suportar os MO com
maior eficiéncia e estabilidade, favorecendo a formagdo de sistemas combinados que
apresentam elevada eficacia no processo de remocdo dos CE, PMOL e CAF (Alabadi et
al. 2015; Perrich 2018. De acordo com Michalak et al. (2013), a utilizacdo de um sistema
combinado de carvéo ativado com microrganismos (CA-MO), apresenta inimeras vantagens,
pois aproveita a capacidade de adsor¢do do CA, com a capacidade de remocéo dos CE por parte
dos MO, e desta forma estes processos combinados resultam em mais biomassa removida do
meio e desta forma possuem maior capacidade para reter poluentes, quando comparados aos
processos convencionais.

Mendonca et al. (2018), no estudo da adsorcdo de contaminte presente em efluentes, a
partir do uso de carvao ativado como suporte para microrganismos na formacao de biofilmes,
afirma que o processo de inoculacdo leva os MO a preencherem os espacos disponiveis e formar
uma superficie viva que atua como for¢a motriz no processo de adsorcdo, promovendo a
degradacdo biolégica do poluente organico a medida que o contaminante adere
eletrostaticamente a camada microbiana.

Bé et al. (2019), avaliram a formacéo de biofilmes de fungos, do género Aspergillus e
bactérias do género Pseudomonas suportados na superficie de CA com objetivo de biorremediar
CE, onde afirmaram que os efeitos do processo de ativacdo do adsorvente, promoveu na
superficie do CA um aspecto oxidado com a ampliacdo dos poros, conferindo estabilidade e,

portanto, desenvolvimento propicio para os biofilmes.

5.16 Avaliacdo do processo de remogao dos CE
5.16.1 Anadlise de carbono organico total (COT)

A avaliacdo da eficiéncia no processo de adsorcdo, bem como de
bioadsorcdo/biodegracdo dos CE, utilizando o BCJ-A e o sistema combinado (CA-MO), com
biofilmes das bactérias do isolado ambiental V3 aderidos a superficie, foi realizada por meio
da analise COT (Carbono Organico Total), realizada no equipamento TOC-L CPH/CPN da
Shimadzu. As Figuras 55-56 apresentam o0s comportamentos cinéticos de adosr¢do e
adsorcéo/biodegradacdo dos CE (sistema CA-MQO). O comportamento cinético de adsorcéo,
bem como de bioadsorcao/biodegradacdo para um periodo de 48 h séo apresentados nas Figuras

55-56. Foi possivel vizualizar remocBes potenciais em ambos os sistemas, com remoc¢oes
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ligeiramente maiores para o sistema com o CE cafeina em relagdo ao sistema com a presenca

do CE paracetamol.
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Figura 55. Curva de decaimento COT - adsor¢do dos CE, paracetamol e cafeina (500 mg.L*) em fungéo do tempo.

Na adsorgéo dos CE, ocorreu remocdo de 98,52 % de PMOL e 98,98 % de CAF (Figura

55).
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Figura 56. Curva de decaimento COT — hioadsorcéo/biodegradacgéo dos CE, paracetamol e cafeina (500 mg.L™?)
em funcédo do tempo.

O sistema CA-MO apresentou remoc¢oes de 88,94 % para 0 PMOL e 91,76 % para o
CAF, resultados estes menores quando comparados as remocg0es realizadas no sistema que
utilizou apenas a adsorcdo para remogdo dos CE, o que pode significar a presenga de
metabolitos oriundos da biodegracéo dos CE pelo biofilme. Estes resultados foram comparados
aos disponiveis na literatura para remocdes avaliadas pela medida de COT, bem como por
avaliados por outros métodos analiticos.

Vasques (2012), no estudo de caracterizagcdo de adsorventes obtidos por combustéo e

pirélise de lodo residual e aplicacdo no tratamento de efluentes téxteis, empregou o uso de
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reator biologico para biodegradar corantes e, segundo o comportamento cinético de
biodegradacéo, por COT, foi possivel identificar uma remocdo de 74,98 % do corante analisado.

No estudo de Vasgques Mendonga et al. (2018) para medir a remocao de matéria organica
por degradacdo bioldgica, foi feita uma anélise de COT, que resultou em desempenho favoravel
na remog&o do corante RR2 onde o COT inicial na solucéo sintética correspondeu a 86,1 mg.L
! e uma remocio total de 94,4 %. Pelas analises de COT verifica-se que a quantidade de carbono
organico no efluente diminuiu e indica atividade microbiana.

Ja Bo et al. (2019), avaliou o crescimento de fungos, do género Aspergillus, e bactérias
do género Pseudomonas suportadas em CA produzidos de jatoba do cerrado, aplicados em
meios contendo &cido acetilsalicilico (AAS) como fonte de carbono. As amostras coletadas
passaram por uma analise de UV-Vis, sendo medida suas absorbancias e constatado que a
remocao do CE foi satisfatoria, confirmando que os MO séo capazes de remover o0 contaminante
do meio aquoso.

Li et al. (2017), utilizaram E. coli para remover quatro CE e produtos para cuidados
pessoais. Os pesquisadores evidenciaram que a biodegradacdo dos CE, PMOL e CAF, foram
eficazes, com remocao de 48,8 % de PMOL e 46,5 % para o contaminante CAF, no entanto o
periodo total de conducéo dos experimentos foi de 4 meses, bem diferente do sistema CA-MO
que foi necessario apenas 48 h e apresentou remocGes acima de 90 % para os CE.

Lin et al. (2010), no estudo do potencial de biodegradacéo e adsor¢do de PMOL e CAF,
propranolol e acebutolol em ambientes aquosos e escala laboratorial, observaram que a
adsorcdo dos contaminantes foi insipiente, no entanto, quando aplicado a sistemas combinados
de adsorvente com MO, adsorventes estes obtidos a partir de sedimentos enriquecidos do
ambiente aquatico do préprio estudo, o processo se apresentou otimizado. Em 13 dias, o sistema
combinado de adsorcdo com MO aderidos a superficie, removeu 100 % do PMOL, enquanto
gue o sistema apenas com adsorventes, alcancou reducdo de apenas 30 %. Ja para a
concentracdo de CAF no sistema com o0 uso somente dos adsorventes, diminuiu 76 % em 13
dias, e posteriormente permaneceu estavel, enquanto no sistema que combinou adsorcao e
biodegracdo, 100% da CAF foi removida no 4° dia.

Pode-se concluir que os processos de adsor¢do, bem como de bioadsorgdo/biodegracéo
aplicados na remocéo de CE, apresentaram resultados potencialmente satisfatérios, em tempos
relativamente curtos (Figuras 55-56), o que denota que o BCJ-A é de aplicacdo eficiente e 6timo

suporte para formacéo de biofilme.
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5.16.2 Analise de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A CLAE foi utilizada como técnica complementar a COT, a fim de quantificar a
concentracdo da molécula de CAF, detectar possiveis metabdlitos formados durante o processo
de bioadsorc¢éo do sistema CA-MO e desta forma avaliar e comparar o quanto os dois sistemas,
adsorcdo e CA-MO, removeram do CE. A partir dos resultados fornecidos por CLAE, foi
possivel estimar as concentracGes de CAF no sistema de adsorcao, bem como no sistema CA-
MO. Por meio dos cromatogramas, Figuras 57-58, foi possivel estimar as concentracdes de

CAF, dados também apresentados nas Tabelas 26-27.

Tabela 26. Adsorcdo de cafeina no CA BCJ-A.

aliquotas tempo Concentrau;é\c_J1 cafeina remocao aplicacio tecnoldgica
(h) (mg.L™) (%)
1 0 500 0
2 8 86,2 82,76 + 0,003
3 16 72,5 85,50 £ 0,002 Sistema de adsorg¢éo
4 24 66,7 86,66 + 0,003
5 48 55,1 88,98 + 0,006

Conforme os resultados apresentados na Tabela 26 para adsorcdo do CE CAF, no
periodo de 48 h, foi possivel identificar que houve remocdes potenciais do sistema de adsorcao
com uso do CA BCJ-A, chegando a remocdes de 88,98 % + 0,006.

O perfil cromatografico da remocao de CAF por adsorcéo apresentou picos durante a

corrida cromatografica no tempo de 4,61 min + 0,003 (Figura 57).
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Figura 57. Cromatogramas em funcao do tempo para adsor¢do do CE CAF (500 mg.L™t), por BCJ-A. a) intervalo
de tempo de 0 a 10 min; b) intervalo de tempo de 4,4 a 4,9 min.
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O comportamento da remocao do contaminante cafeina com uso do sistema CA-MO
encontra-se na Figura 58 e por meio da Tabela 27 é possivel identificar que houve maior
remocao de cafeina, quando comparado com o sistema que se utilizou apenas adsor¢do como
mecanismo de remocéao.

O sistema CA-MO foi responsavel por remover 99,65 % + 0,001, apresentando-se como
amelhor rota tecnoldgica para bioadsorver o CE CAF do meio (Tabela 27) e que diferentemente
do sistema de adsorcdo, a associacdo do CA-MO no sistema combinado pode ser regenerada

através da degradacdo do PMOL e CAF ao longo do tempo de tratamento bioldgico.

Tabela 27. Bioadsor¢do de cafeina no sistema combinando (CA-MO), produzido neste estudo.

aliquotas tempo Concentracdo cafeina remocao aplicacsio tecnoléaica
q () (mg.LY) (%) PHces ’

1 0 500 0

2 8 65,3 86,94 + 0,025 _ )

3 16 211 95,78 + 0,003 Slstema~comb!nado CA—MO
(adsorcéo + biodegradacéo)

4 24 4,49 99,10 £ 0,002

5 48 1,74 99,65 + 0,001

Os cromatogramas da Figura 58, corroboram com os resultados apresentados na Tabela
27. Nos tempos de 0, 8, 16, 24 e 48 h, picos foram identificados na corrida cromatogréfica no
tempo 4,61 min. A Figura 58 (c), apresentou picos distintos nos tempos de 1,67 e 1,90 min de
corrida cromatogréafica os quais provavelmente estejam relacionados a moléculas oxidadas, um
possivel metabolito secundario, produto da biodegracéo do CE CAF. Estes resultados indicaram
capacidade de metabolizacdo da cafeina pelo biofilme em estudo. De modo geral, o elevado
decréscimo dos CE durante as 48 h de experimento possivelmente esteve associado a presenca
de comunidades de microrganismos que estariam utilizando esse composto como fonte de
carbono e energia e formando como produto (s) metabdlito (S) que se apresentam como

molécula (s) mais oxidadas que o CE de origem, cafeina.
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Figura 58. Cromatogramas em func&o do tempo para bioadsorcdo do CE CAF (500 mg.L™1), no sistema combinado
(CA-MO). a) intervalo de tempo de 0 a 10 min; b) intervalo de tempo de 4,4 a 4,9 min e ¢) cromatograma para
tempo 48 h no intervalo de tempo de 0 a 10 min.

No estudo de Fernandes et al. (2018), na degradacdo do herbicida atrazina por
microrganismos Pseudomonas sp. e Achromobacter sp., isolados de solo agricola brasileiro e
analisados por CLAE, foi possivel identificar que o sistema com Pseudomonas sp. diminuiu
64% da concentracdo de atrazina nas primeiras 6 h de incubacdo, j& o
isolado Achromobacter sp. mostrou perfil de degradacdo diferente. Uma diminuicao
significativa na atrazina ocorreu apos 48 h de incubacédo (39 %) e ainda foi possivel detectar a
atrazina até 4 dias ap0s o inicio do processo degradativo.

Erba et al. (2012), na remocdo dos CE diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno e
paracetamol em filtro ecoldgico seguido por filtro de carvédo granular biologicamente ativado,
conseguiram remocdes acima de 80 % para todos os contaminantes analisados. Este estudo
alerta para persisténcia destes compostos na agua e apresenta 0s riscos associados a presenca

destes no meio ambiente, uma vez que sdo usados largamente pela populagéo.
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No trabalho de Vasques Mendonga et al. (2018) ja citado anteriormente, a remog&o do
contaminante pelo sistema aplicado foi de 90 %.

No trabalho de Bé et al. (2018), também citado anteriormente, a remocdo do
contaminante utilizando sistema combinado foi 54 % mais eficiente que o sistema utilizando
apenas a adosr¢do como mecanismo de remocao.

Comportamentos semelhantes foram também identificados em outros estudos de
remocao de contaminantes emergentes, como descrito por Ferreira et al. (2015) com o anti-
inflamatdrio paracetamol; Essandoh et al. (2015) para acido salicilico; Franco et al. (2017) para
amoxicilina e Wong et al. (2018), para o acido acetilsalicilico.

Tanto o sistema de adsorc¢do, que utilizou apenas o BCJ-A, quanto o sistema CA-MO,
apresentaram eficiéncia na remocao do contaminante cafeina do meio. O contaminante aplicado
e monitorado em ambos 0s sistemas, foi removido com média de 88,98 % no sistema de
adsorcao e 99,65 % no sistema CA-MO. O sistema CA-MO colaborou de forma positiva para
a remocéo do contaminante cafeina do meio, portanto uma viavel e promissora alternativa em
tratamento, além de apresentar inlmeras vantagens, pois aproveita a capacidade de adsorcéo do
CA, com a capacidade de retencao e posterior biodegradacdo do contaminante por parte dos
MO.

As aplicagbes dos sistemas no ambiente industrial s&o promissoras, uma vez que
apresentam diversidade estrutural, possibilidade de producdo em larga escala e a partir de fontes

renovaveis, sdo biodegradaveis, portanto sustentaveis.
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6 Conclusdes e perspectivas

Os compostos farmacoldgicos representam uma classe emergente de contaminantes
ambientais utilizados intensivamente na medicina humana e veterinaria. Esses compostos
quimicos sdo designados por terem uma especificidade de acdo, além de sua capacidade de
persisténcia no corpo humano. As grandes preocupacdes da presenca desses farmacos residuais
na agua sao os potenciais efeitos adversos para a saude humana, animal e de organismos
aquaticos de diferentes niveis troficos. Nesse sentido, € importante o desenvolvimento de
tecnologias viaveis e sustentaveis para mitigar as concentragdes destes contaminantes presentes
principalmente nos ambientes aquaticos.

Desta forma, a producdo de novos materiais adsorventes a partir de residuos
agroindustriais desponta por se apresentarem abundantes na natureza, bem como apresentaresm
caracteristicas fisico-quimicas e quimicas promissoras. As cascas dos frutos do jatoba foram
analisadas e possuem potencial utilizagdo como matéria-prima precursora para a producao de
novos materiais adsorventes. Entre seus principais constituintes, o teor de lignina se destaca
com 49,2 %. Por intermédio da analise de TG foram identificadas fases distintas de
decomposicdo, atribuidas a degradacdo dos principais constituintes: hemicelulose, celulose e
lignina. Na DRX foi identificado um pico especifico que corresponde a cristalinidade da
celulose, constituinte das cascas do jatoba. Os espectros de FTIR da biomassa lignocelulésica,
apresentaram grupos funcionais estruturais da celulose, hemicelulose, lignina e extrativos.
Mediante as micrografias de MEV, foi possivel observar uma superficie compacta, regular e a
presenca de sulcos celulésicos fibrosos.

Os processos de HTC e Py apresentaram resultados promissores na carbonizacdo das
cascas dos frutos do jatoba, bem como nos rendimentos do HCJ-A e BCJ-A. Por meio da analise
elementar foi possivel visualizar a fixacdo de C e a diminui¢do no teor de H, O e na razdo H/C.
As carbonizacdes aplicadas aprimoraram as propriedades dos materiais e mediante os espectros
na regido do infravermelho foi possivel visualizar auséncia de bandas identificadas no material
precursor. O HCJ-A e BCJ-A foram ativados com uso de vapor d’dgua e apresentaram
rendimentos em aproximadamente 40 % e areas superficiais de 563,72 m2.g™* e 702,67 m2.g*
respectivamente e 0 CAC apresentou 608,65 m2.gl. O BCJ-A apresentou area superficial
superior ao CAC. Mesmo ap6s aplicacao de tratamento térmico nos CA, a aplicagdo de Boehm
possibilitou idenficar presencga de grupos funcionais acidos e basicos na superficie que podem

participar na adsor¢do dos CE. Apoés a carbonizagdo e ativacdo, os adsorventes apresentaram
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superficies irregulares, heterogéneas e com aberturas na superficie de diferentes tamanhos e
formas, conforme micrografias de MEV. Os resultados obtidos para as cargas de superficie dos
adsorventes na determinacdo do pHpcz, evidenciam que os adsorventes sao indicados para a
remocao de compostos aniénicos.

A partir das curvas de cinética e isotermas de adsorcdo dos CE, os trés CA removeram
mais CAF que PMOL do meio. O HCJ-A e BCJ-A, apresentaram maior eficiéncia na remocao
de PMOL e CAF quando comparado ao CAC. As cinéticas sugerem que as interacdes,
adsorbato e adsorvente, foram rapidas e preferencialmente na superficie do material adsorvente,
seguida de uma etapa mais lenta, adsorcdo intraparticula. O modelo de Langmuir melhor
ajustou os dados experimentais para os trés adsorventes na adsor¢cédo de CAF e PMOL, portanto
a aplicacdo dos novos materiais adsorventes em um sistema real é potencial, uma vez que as
concentragdes encontradas em sistemas reais se apresentam nas escalas de pg.L™t- ng.L™.

Avaliando o crescimento das cepas dos isolados ambientais V3, conclui-se que na
presenca dos CE, o0 meio é propicio ao crescimento das col6nias de bactérias, as quais estariam
utilizando esses compostos como fonte de carbono e energia. As micrografias de MEV revelam
a grande quantidade de MO aderidos na superficie do material adsorvente, utilizado como
suporte para o crescimento e desenvolvimento de biofilme do isolado ambiental V3, bem como
mudangas na morfologia dos MO, que se apresentam ora como cocos, ora como bacilos.

Pode-se concluir que os processos de adsor¢do, bem como de bioadsorgdo/biodegracéo
aplicados na remocdo dos CE, PMOL e CAF, apresentaram resultados potencialmente
satisfatorios, o que denota que o material adsorvente produzido é de aplicacdo eficiente e étimo
suporte para formacao de biofilme e que a aplica¢do do sistema CA-MO despontou na remogéo
do contaminante cafeina do meio com 99,65 %. O sistema combinado CA-MO surge como
ferramenta tecnoldgica viavel e alternativa com a atuacdo de microrganismos que metabolizam
tais CE, os quais sdo preocupantes por apresentarem-se de complexa remoc¢do aos atuais
processos convencionais de tratamentos. A utilizacdo conjunta de um sistema combinado de
carvao ativado com microrganismos, apresenta inumeras vantagens, pois aproveita a
capacidade de adsorcdo do CA, com a capacidade de retencédo e posterior biorremedicagéo do
contaminante por parte dos MO, promovendo assim a capacidade de liberacdo de sitios ativos
na superficie do CA a medida que os compostos organicos forem biodegradados via
metabolismo microbiano. As aplicacdes dos sistemas no ambiente industrial sdo promissoras,
uma vez que apresentam possibilidade de produgdo em larga escala, sdo de fontes renovaveis,

biodegradaveis, portanto sustentaveis.
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A partir dos resultados e conclusdes obtidas, novos estudos para a compreensdo dos
mecanismos de adsorcdo e biodegradacdo dos CE pelos MO aqui propostos constituem as

perspectivas deste trabalho.

Realizar o estudo cinético do processo de bioadsor¢do por meio de ajustes de modelos

apresentados na literatura aos dados experimentais;

- Obter dados experimentais para a adsor¢do, bem como para bioadsor¢cdo dos
contaminantes emergentes, PMOL e CAF, em uma coluna de leito fixo com fluxo

continuo, a partir dos novos materiais adsorventes;

- ldentificacdo e quantificacdo dos metabolitos secundarios formados pela biodegradacéao

dos CE, bem como predizer as vias de biodegradacdo envolvidas no processo;

- Aprofundamento do estudo dos biofilmes, identificando-se 0s microrganismos
presentes, em nivel de espécie, a partir do sequenciamento gendmico dos isolados
ambientais V3 e desta forma, indicar quais os possiveis genes estariam envolvidos na

biodegradacéo dos CE;

- Realizar ensaios de toxicidade do efluente tratado pelos sistemas de adsorcéo, bem
como de bioadsorcdo, objetivando verificar se o lancamento do efluente tratado é nocivo

ao ambiente receptor;

- Avaliar o potencial patogénico e identificar fatores de viruléncia associados as cepas

dos isolados ambientais V3.
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