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RESUMO

A atividade antropogénica gera uma enorme quantidade de poluicdo atmosférica, deterioragdo
dos solos e contaminacdo aquatica. Os contaminantes emergentes, tais como o0s antibidticos,
sdo compostos presentes em corpos d agua que apresentam efeitos persistentes e dificuldades
de remocdo do meio. Estas substancias séo extremamente prejudiciais a saide humana, levando
ao desenvolvimento de microorganismos resistentes e causando potenciais desequilibrios
ambientais. A demanda atual de remediacdo ambiental tem recebido um notavel interesse da
humanidade, principalmente por tecnologias sustentaveis. Recentemente, diversos sistemas de
remediacdo utilizando materiais heterogéneos para adsorcédo e degradacGes fotocataliticas tém
sido estudados e aplicados em diferentes campos. Devido seu baixo custo, alta disponibilidade
ecoldgica, elevada area superficial, estrutura porosa e grupos funcionais de superficie,
biocarvdes tém sido extensivamente utilizado como adsorvente em meio aquatico e edafico. A
presente Tese visa 0 desenvolvimento de biocarvdes (BC) a partir da carcaca de tilapia
(Oreochromis niloticus) visando a utilizacdo destes materiais como agente remediador do
antibidtico oxitetraciclina (OTC) em meio aquoso. Os biocarvfes foram sintetizados em
atmosfera inerte de nitrogénio em trés diferentes temperaturas de pir6lise (400, 600 e 800°C),
gerando as amostras BC400, BC600 e BCB800, respectivamente. Apos este processo, foram
submetidos a um processo de reducao de granulometria em um moinho de bolas de alta energia.
Os biocarvdes foram magnetizados em solu¢do alcalina de FeSO4.7H.0 pelo método de co-
precitacdo, formando o semicondutor magnetita (FesOs4) sob a superficie da biomassa
pirolisada. A caracterizacdo dos biocarvdes foi realizada pelas técnicas de TG/DTG, Raman,
FTIR, DRX, XPS, MEV, BET e pHpcz e estudo do pH. As micrografias de MEV mostraram a
presenca de microparticulas de dimensdo entre 11 e 180 um. A area superficial BET do
BCNMG600 (24,3970 m? gt) foi 1,75 vezes maior que a area do BCT600 (13,9158 m? g%). Na
espectroscopia FTIR, encontrou-se bandas de absorgéo associadas a hidroxiapatita (1450 cm™
e 1030 cm™) e ao colageno (2930 cm™ e 1620 cm™) presentes nos biocarvdes. A banda em 584
cm? presentes em BCNM600 e BCNM600 + OTC pode ser atribuido a ligagdo Fe=O das
amostras. Os orbitais Fe 2p destas Gltimas amostras, contendo os picos localizados em 725,0 e
711,3 eV, sdo relacionados aos cations Fe?* (2p12) e Fe* (2psr). Os orbitais XPS C 1s do
BCT600 apresentam picos de energia de ligacdo em 285,3 eV, 284,4 eV, 287,1 eV e 289,1 eV
que correspondem aos grupos C-C/C-H, C-N, C-O e C=0, respectivamente. Estes trés orbitais

(N 1s, O 1s e C 1s) certamente estdo envolvidos na ligacdo existente entre 0s grupos funcionais
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do colageno presente nos biocarvées com o grupo cetona (receptor de elétrons) da estrutura
superficial deste. Os picos de difracdo caracteristicos da hidroxiapatita presente nos biocarvdes
sdo encontrados em 25,9°, 31,9° e 49,6° e a fase cristalina da magnetita em 29,2°, 35,7° e 43,4°.
A isoterma de adsorcdo apresentou uma curva tipo 111, com histerese H3 (s6lido macroporoso).
Na espectroscopia Raman, as razdes de intensidade relativa (Io/lc) para BCT600 e BCNM600
foram de 1,139 e 1,059, respectivamente, sugerindo um menor defeito estrutural e maior grau
de grafitizacdo para 0 BCNM600. No estudo de influéncia do pH, o valor de 7,50 foi escolhido
como ideal. O pHpcz para BCT600 e BCNM600 foi de 8,58 e 4,35, respectivamente. Uma
concentracéo de 50 mg L de OTC foi otimizada no estudo da dosagem do adsorvato. No estudo
de dosagem dos biocarvdes, 100 mg de biocarvao foi a quantidade escolhida. Para ambos
bioadsorventes, o0 modelo cinético que o que apresentou o melhor ajuste para dados
experimentais foi o de Elovich. Considerando os resultados obtidos pelo ajuste ndo linear dos
dados experimentais, a isoterma de adsor¢do que apresentou melhor ajuste para os biocarvoes
foi 0 modelo Sips. No estudo de reutilizagéo, os biocarvoes BCT600 e BCNM600 apresentaram
uma %R semelhante, de 52,2% e 54,4%, respectivamente. A termodinamica de adsorcao da
OTC para os biocarvdes foi avaliada. Devido aos valores negativos de AG®, assumiu-Se que 0
processo adsortivo foi favoravel e espontaneo. Os valores negativos de AH® entre 20 — 30 kJ
mol™? classificaram a adsor¢do OTC, para ambos os materiais, como um processo fisico e
exotérmico. Os valores negativos de AS® para BCT600 e positivos para BCNM600 revelaram
uma diminuicdo e um aumento na aleatoriedade na interface solido-solucéo, respectivamente.
No estudo de fotocatalise heterogénea, 0 BCT600 apresentou uma %R e ge de 72,47% e 52,47
mg g%, respectivamente, e 0 BCNM600 uma %R e ge de 70,1% e 66,50 mg g*. Os biocarvdes
escolhidos do projeto ndo apresentaram influéncia significativa no teste de toxicidade de
embrides zebrafish, e as fracGes coloidas do BCT600 e BCNM600 em suspensdo apresentaram
(em meio EPA, 96 horas) um potencial zeta e tamanho hidrodindmico de -22,35 mV e -14,91
mV e de 528,34 nm e 856,60 nm, respectivamente. Estes resultados obtidos evidenciam a
viabilidade destes biocarvdes frente a remocao adsortiva e fotocatalitica da oxitetraciclina em

solugdes aquosas.

Palavras-chave: biomassa, adsorcao, antibiotico, psicultura.
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ABSTRACT

Anthropogenic activity generates a huge amount of air pollution, soil protection and water
pollution. Emerging contaminants, such as antibiotics, are compounds present in bodies of
water that have persistent effects and are difficult to remove from the environment. These
substances are extremely harmful to human health, leading to the development of resistant
microorganisms and causing possible environmental imbalances. The current demand for
environmental remediation brings a notable interest among humanity, mainly in sustainable
technologies. Recently, various remediation systems using heterogeneous materials for
adsorption and photocatalytic degradations have been extensively trained and applied in
different fields. Due to their low cost, high ecological availability, high surface area, porous
structure and surface functional groups, biochars have been extensively used as adsorbents in
water and soils. The present research project aims to develop functional biochars (BC) from
tilapia carcass (Oreochromis niloticus) through the use of materials as a remedial agent for the
antibiotic oxytetracycline (OTC) in the aquatic environment. The biochars were synthesized in
an inert nitrogen atmosphere at three different pyrolysis temperatures (400, 600 and 800°C),
generating samples BC400, BC600 and BC800, respectively. After this process, they were
subjected to a particle size reduction process in a high-energy ball mill. The biochars were
magnetized in an alkaline solution of FeSO4.7H20 by the co-precipitation method, forming the
semiconductor magnetite (FesOs) under the surface of the pyrolyzed biomass. The
morphological, structural and thermal stability characterization of biochars was carried out
using TG/DTG, Raman, FTIR, XRD, XPS, SEM, BET and pHpcz techniques and pH study.
SEM micrographs showed the presence of microparticles measuring between 11 and 180 pum.
The BET surface area of BCNMG600 (24.3970 m?/g) was 1.75 times greater than the area of
BCT600 (13.9158 m?g). In FTIR spectroscopy, absorption bands associated with
hydroxyapatite (1450 cm™ and 1030 cm™®) and collagen (2930 cm™ and 1620 cm™) present in
biochars were found. The band at 584 cm™ present in BCNM600 and BCNMG600 + OTC can
be attributed to the Fe=O bond of the samples. The Fe 2p orbitals of these last samples,
containing peaks located at 725.0 and 711.3 eV, are related to the Fe?* (2p12) and Fe** (2par)
cations. The XPS C 1s orbitals of BCT600 present binding energy peaks at 285.3 eV, 284.4 eV,
287.1 eV and 289.1 eV that correspond to the C-C/C-H, C-N, C-O and C=0O groups,
respectively. These three orbitals (N 1s, O 1s and C 1s) are certainly involved in the connection
between the functional groups of collagen present in biochars with the ketone group (electron

acceptor) of its surface structure. The characteristic diffraction peaks of hydroxyapatite present
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in biochars are found at 25.9°, 31.9° and 49.6° and the crystalline phase of magnetite at 29.2°,
35.7° and 43.4° The adsorption isotherm presented a type Ill curve, with H3 hysteresis
(macroporous solid). In Raman spectroscopy, the relative intensity ratios (Io/lg) for BCT600
and BCNM®600 were 1.139 and 1.059, respectively, suggesting a smaller structural defect and
a higher degree of graphitization for BCNMG60O0. In the pH influence study, the value of 7.50
was chosen as ideal. The pHzpc for BCT600 and BCNM600 was 8.58 and 4.35, respectively.
A concentration of 50 mg L™ of OTC was optimized in the adsorbate dosage study. In the
biochar dosage study, 100 mg of biochar was the quantity chosen. For both bioadsorbents, the
kinetic model that presented the best fit to experimental data was Elovich. Considering the
results obtained by the nonlinear adjustment of experimental data, the adsorption isotherm that
presented the best fit for biochars was the Sips model. In the reuse study, BCT600 and
BCNMG600 biochars showed a similar %R, of 52.2% and 54.4%, respectively. The adsorption
thermodynamics of OTC to biochars were evaluated. Due to the negative values of AG®, it was
assumed that the adsorptive process was favorable and spontaneous. Negative values of AH®
between 20 — 30 kJ mol? classified OTC adsorption, for both materials, as a physical and
exothermic process. The negative values of AS° for BCT600 and positive values for BCNM600
revealed a decrease and an increase in randomness at the solid-solution interface, respectively.
In the heterogeneous photocatalysis study, BCT600 showed a %R and qe of 72.47% and 52.47
mg g}, respectively, and BCNM600 had a %R and ge of 70.1% and 66.50 mg g™*. The biochars
chosen from the project didn’t show a significant influence on the toxicity test of zebrafish
embryos, and the colloidal fractions of BCT600 and BCNMG600 in suspension provided (in EPA
medium, 96 hours) a zeta potential and hydrodynamic size of -22.35 mV and -14.91 mV and
528,34 nm e 856,60 nm, respectively. These results suggest the viability of these biochars to

adsorptive and photocatalytic removal of oxytetracycline in aqueous solutions.

Keywords: biomass, adsorption, antibiotic, psychculture.
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MOTIVACAO

Diante da enorme demanda de remediacdo ambiental em decorréncia da atividade
antropogénica (poluicdo atmosférica, deterioracdo dos solos e contaminacdo aquética),
tecnologias sustentaveis tem recebido um notavel interesse da humanidade. O descarte de
substancias toxicas, esgotos industriais e domésticos e diversos bioresiduos interferem
negativamente em varios ecossistemas aquéticos. Recentemente, diversos sistemas de
remediacdo utilizando materiais heterogéneos para adsorcdo e degradacdes cataliticas estdo
sendo extensamente estudados e aplicados em diferentes campos, tais como descontaminacgéo
dos solos (YANG et.al, 2018), sequestro de carbono (XHANG e TANG et al., 2023) e
tratamento de aguas (DAI et al., 2022), entre outros. Os contaminantes emergentes sdo
compostos presentes em corpos d"agua que apresentam efeitos persistentes e dificuldades de
remocao do meio. Estas substancias sdo extremamente prejudiciais a saide humana, levando
ao desenvolvimento de microorganismos resistentes e causando potenciais desequilibrios
ambientais (SCHMITT et al., 2006; MODENES et.al, 2021).

Os antibioticos sdo farmacos de grande valia para o corpo humano no combate a doencas
bacterianas e protegem com 6tima eficécia a vida e a salde humana e animal (DUAN et al.,
2017). Dentre essa classe de farmacos, um antibidtico de largo espectro € a oxitetraciclina
(OTC), amplamente utilizada devido ao seu efeito clinico significativo em doencas intestinais
e respiratorias em animais. No entanto, sua baixa absor¢do metabolica pelos organismos e alta
insercdo deste no meio aquéatico torna preocupante sua vasta utilizacdo (ZHAO-JUN et al.,
2019; RAB@LLE e SPLIID, 2000). Desta forma, € de suma importancia explorar a solucdes
eficazes para remover OTC de sistemas fluviais.

O biocarvédo, um material pirogénico a base de carbono obtido sob condicGes limitadas
de oxigénio, tém obtido uma ampla atencdo e inspirado uma vasta investigagdo para explorar
suas propriedades intrinsecas e versateis no processo de remediacdo ambiental [AHMAD et.al,
2014; IGALAVITHANA et.al, 2017). Emergindo como um material sustentavel, acessivel e
derivado de residuos de biomassa, o biocarvao pode ser aplicado no campo da agricultura, meio
ambiente e biorefinarias. Estas substancias surgem como uma alternativa para substituir
materiais a base de nanoestruturas de carbono, que geralmente sdo caros, com intensos
procedimentos de sintese e de baixa produtividade (XIONG et.al, 2017; JATOI el at.,2023;
LEHMANN e JOSEPH, 2009).
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A utilizacdo ambiental de biocarvdo demostra ser um 6timo material para retencédo de
nutrientes e contaminantes, de forma que sua alta &rea superficial e elevada estrutura porosa
fornecem uma eficiente imobilizacdo de varios metais e poluentes organicos (ZAMA et.al,
2017; AHMAD et al., 2014). No entanto, sua viabilidade econémica esta fortemente associada
as caracteristicas e custos do adsorvente, podendo até mesmo comprometer sua aplicagao.
Portanto, os estudos atuais buscam alternativas aos adsorventes comerciais usando biomassas
de baixo custo, como fontes agricolas, industriais, florestais e outras fontes residuais (AHMAD
etal., 2014; BRIDGWATER et al., 2012; CHA et. al, 2016).

Além dos processos de adsorcdo utilizando biocarvBes, 0s Processos Oxidativos
Avangados (POA’s), tais como o método que envolve a irradiagdo ultravioleta (RAHMAH et
al., 2017), peréxido de hidrogénio (ESPLUGAS et al., 2002) e a fotocatalise heterogénea
(PELOSATO et al., 2022; AHMED e HAIDER, 2018), também tem sido extensivamente
utilizado no tratamento de &guas residuarias. 1sso acontece porque os radicais hidroxila (HO®)
gerados sdo pouco seletivos e podem oxidar diversas substancias organicas que estejam
presentes no meio aquoso [KISCH, 2015; SILVA, 2019; AHMED e HAIDER, 2018). Portanto,
a elaboragdo de compdsitos hibridos a base de biocarvao e materiais fotocataliticos € uma boa
alternativa na tentativa de melhorar o poder adsortivo e catalitico frente a remocdo de

oxitetraciclina.

Atualmente, a maior parte da destinacdo final dos residuos da piscicultura é direcionada
para a fabricacdo de ragdes organicas animais ou descartada em sistemas de compostagens. O
acumulo de tais residuos organicos em corpos d’agua pode resultar em um impacto ambiental
e riscos para a saude. Deste modo, oferecer alternativas viaveis na valorizacdo do residuo da
psicultura é de grande valia num contexto sustentavel global. Percebendo a elevada necessidade
de remediacdo de contaminantes emergentes oriundos do sistema de producdo da psicultura,
torna-se urgente a elaboracdo de projetos viadveis e sustentaveis que visem a remocao destes
poluentes aquéticos. A literatura vigente ndo apresenta métodos de utilizacdo de biocarvédo
oriundo de carcaga de tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus) hibridizado com o semicondutor
magnetita visando a adsorcao e fotocatalise heterogénea da oxitetraciclina em agua. Associar a
adsorcdo deste antibiotico com métodos fotocatalitcos se mostra um caminho muito promissor,
sustentavel e barato frente a uma sociedade cada vez mais focada em alternativas tecnoldgicas

que ndo agridam o ecossistema.

19



1. INTRODUCAO
1.1. ANTIBIOTICOS

Antibioticos sdo intensamente utilizados na pecuaria intensiva e na aquicultura como
aditivos para alimentacdo animal visando o tratamento de doencas infecciosas, 0 que acarreta
em graves problemas ambientais. (SOREN, 2003). Estima-se que entre 100.000 e 200.000
toneladas de antibioticos sdo usadas anualmente em todo o mundo, com mais de um quarto
sendo usado na China (CHENG et al.,, 2016). Um fato preocupante € que entre
aproximadamente 30 a 90% das doses destes antibioticos que ndo foram metabolizados podem
ser excretadas no ambiente aquatico em sua forma original (RABGLLE e SPLIID, 2000). Estes
compostos entram no meio ambiente a partir da decomposicdo do esterco animal e lodo de
esgoto no solo, podendo estar disponiveis para absorcdo pelas plantas existentes (PATRICK,
2002).

A exposic¢do a longo prazo a antibioticos de baixo nivel levou ao surgimento de
resisténcia aos medicamentos entre micrébios patogénicos e na formacdo de resisténcias
cruzadas e multiplas em organismos (SCHMITT et al., 2006). Portanto, é de grande importancia
compreender a ocorréncia, o destino, o transporte e a transformacdo de antibi6ticos no meio
ambiente (SARMAH et al., 2006).

Os antibioticos podem ser degradados nos ambientes através de varios caminhos. A
degradacdo dos antibidticos € um processo de conversdao de macromoléculas em pequenos
compostos moleculares a partir de processos biolégicos ou ndo bioldgicos. No entanto, é dificil
ocorrer uma degradacdo completa dos antibioticos no meio ambiente. Frequentemente, 0s
antibidticos sdo degradados e formam uma série de metabdlitos que induzem uma poluicdo
secundaria. Os metabdlitos secundarios geralmente apresentam maiores toxicidades do que os
compostos originais, até atingir uma degradacdo completa da sua molécula. As vias de
degradacdo da OTC incluem: fotodegradacdo, oxidacdo, degradagdo e hidrélise (degradagéo

ndo bioldgica) e degradacdo vegetal e microbiana (biodegradacéo) (ZHAO-JUN et al., 2019).

1.1.1. Tetraciclinas

Tetraciclinas sdo um grupo de antibidticos naturais ou semi-sintéticos usados no
tratamento de um amplo espectro de bactérias tanto gram-negativas quanto gram-positivas.

Todos os antibioticos da classe das tetraciclinas possuem uma estrutura base comum e, de
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acordo com os substituintes presentes nos grupos R: e R2 da molécula, podem ser descritos
como oxitetraciclina (OTC), tetraciclina (TET) e clorotetraciclina (CTC) (FIGUEROA et al.,
(2004). A estrutura base do antibidtico tetraciclina e suas especiacGes de acordo com 0s

diferentes substituintes esta evidenciada na Figura 1.

T
Ri OH CHy Rz HINH'(CHy, | PK,

PO
5 — ; ;o -H'CONHn
r W OHlO:ﬂ ph'.ﬂ

Antibiotic R, R, pPK,, PK,, pK,

oTC H OH 3.57 7.49 9.88
TET H H 3.3 7.7 97
CTC Cl H 3.6 7.52 9.88

Figura 1. Estrutura base do antibidtico tetraciclina e suas especiacGes de acordo com 0s
diferentes substituintes presentes nos grupos R1 e R2. Adaptado de Figueroa et al., (2004).

1.1.2. Oxitetraciclina

A oxitetraciclina (Terramicina®) é um dos antibioticos mais utilizados no mundo
(WANG etal., 2019; WATKINSON et al., 2007). O nivel de concentracdo geralmente relatado
para residuos OTC em agua persiste entre nanograma por litro para micrograma por litro
(WATKINSON et al., 2007). No entanto, em &guas residuais hospitalares e farmacéuticas, os
niveis de concentracdo de OTC podem atingir cerca de 100 a 500 mg Lt (LARSSON et al.,
2007). Devido a sua acessibilidade, disponibilidade e eficiéncia, a OTC € amplamente utilizada
ndo apenas na pecudria terrestre, mas também na aquicultura (ZHAO-JUN et al., 2019).

A molécula de OTC possui trés equilibrios de ionizagdo com valores de pKa de 3,57,
7,49 e 9,88 e quatro estados ionizados (FIGUEROA et al., 2004 e SHAOJUN et al., 2008). A

Figura 2 abaixo ilustra as estruturas e estados de ioniza¢do da molécula de OTC.
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Figura 2. llustracdo esquematica da estrutura, estados de ionizacdo da molécula de
oxitetraciclina. Adaptado de Shaojun et al., (2008).

Desta forma, de acordo com Figueroa et al., (2004) e também por estudos conduzidos

por Shaojun et al., (2008), a OTC pode existir em 3 formas gerais, sendo elas descritas como:

o [Forma catibnica (HsOTC") — quando pH < 3,57
o Forma neutra e anfétera (H2OTC ou H3OTC*) — quando 3,57 < pH < 7,49
o Forma anionica (OTC?%) — quando pH > 7,49

O pH da solucdo afeta diretamente tanto a carga superficial do adsorvente quanto as
formas idnicas dos adsorvatos, influenciando diretamente do processo de adsor¢do (ZHANG et
al., 2022). Além disso, a concentragdo hidrogenionica do meio também influi no espectro de
absorbancia da OTC, onde um pH neutro (em torno de 7,0) absorve entre 350 e 400 nm, tendo
um pico em torno de 380 nm (SHAOJUN et al., 2008). A fotodegradacéao solar é considerada
como um dos importantes metodos de degradacédo de antibidticos (ANDREOZZI et al., 2003).
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Além disso, uma ampla presenca de algumas substancias, tais como de matéria organica
dissolvida e nitrato, em ambientes aquaticos naturais podem influenciar o comportamento de
fotodlise dos antibidticos (SHAOJUN et al., 2008).

Um estudo de Shen e colaboradores (2014) descobriram que as concentracdes de OTC,
TTC e CTC em estercos de suinos foram 2,98, 3,00 e 4,62 mg kg, respectivamente. A OTC
também estd sendo detectada em ambientes aquaticos e edaficos. Martinez-carballo et al.,
(2007) detectaram em aguas superficiais austriacas uma contaminacdo de OTC na faixa de
46,91 mg L™t Wu et al., (2015) relataram que a concentracio de OTC atingiu 425,1 ng L™ nos
lixiviados em Xangai, na China, sendo este o mais alto nivel dentre as classes de antibioticos
estudadas (sulfonamidas, quinolonas, tetraciclinas, macrolideos e cloranfenicdis). Jacobsen et
al., (2004) relataram uma concentracio residual de OTC de 5,6 pg kg* encontrada em solos.
Apesar das baixas concentracdes, a frequente presenca deste antibidtico pode causar resisténcia
em populagdes bacterianas (SCHMITT et al., 2006) e promover a producao de genes resistentes
a antibioticos (XU et al.; 2016). Portanto, é de extrema necessidade a realizacdo de um

tratamento eficaz de OTC de aguas residuais antes de serem descartadas no meio ambiente.

Devido a sua simples preparacdo e operacdo, baixo custo, alta eficiéncia, baixo risco e
boa capacidade de reutilizacdo, a técnica de adsor¢do tem sido considerada como um dos
métodos de tratamento mais promissores e eficazes para remocao de contaminantes emergentes,
sendo o biocarvdo um dos principais bioadsorventes utilizados na atualidade (DIN et al. 2014;
CHANDRARATNE e DAFUL, 2021; LEHMANN e JOSEPH, 2009; BIOCHAR, 2018; JATOI
et al., 2023).

A Tabela 1 a seguir mostra as caracteristicas adsortivas e piroliticas de diferentes

biocarvdes no processo de adsorcéo da oxitetraciclina.

Tabela 1. Caracteristicas adsortivas e piroliticas de diferentes biocarvGes no processo de
adsorcéo da oxitetraciclina.

BIOMASSA

Técnica de

conversao

Temperatura
de conversdo
(0

Contaminante

Temperatura
de Adsorcéo
(0

Capacidade de
remogao
(mgg™)

pH de
Adsorg¢ao

Isoterma

Referéncia

Celulose

Pirélise
assistida por
microondas

600

Oxitetraciclina

25

85,9

23

ZHANG et al.,
(2023)

Palha de tomate

Pirélise lenta

300

Oxitetraciclina

30

63

55

Freundlich

JIAetal., 2013

Casca de
castanha

Pirélise
intermediari
a

700

Oxitetraciclina

30

95

6,6

Freundlich

DAl et al., 2022

Espigas de

milho

Pirdlise lenta

600

Oxitetraciclina

30

41

7,0

Freundlich

FANetal,
2022

Bamboo

Combustao

800

Oxitetraciclina

25

151

55

Langmuir

FENG et al.,
2021
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Talos de

algoddo

Pirdlise lenta

600

Oxitetraciclina

25

21,8

3,0

Freundlich

GU et al,, 2021

Casca de coco

Pirélise lenta

800

Okxitetraciclina

25

196,7

5,0

Langmuir

Lletal, 2021

Pirélise lenta

500

Okxitetraciclina

Folhas de 25 33,31 7,0 Langmuir WANG et al.,
couve-flor 2019

Assim, considerando a composicdo complexa e de grande quantidade de nitrogénio,
fosforo e matéria organica coexistente em aguas ambientais e residuais, Fan et al., (2023)
realizaram um estudo relevante para investigar os efeitos da interferéncia dos ions nitrato (NOs’
), amdnio (NH4"), hidrogenofosfato (HPO4?) e calcio (Ca?*) e dos antibidticos estradiol e
sulfametoxazol sobre a remocédo de OTC por um biocarvao de espiga de milho (pirolisado a
600°C). O estudo indicou que os ions NOs™ e NH4* pouco interferiram na adsorcéo de OTC. O
mesmo efeito foi relatado para os ions HPO4> e Ca?*. No entanto, a presenca dos antibidticos
sobre 0 processo adsortivo foi mais relevante, onde a capacidade de adsor¢do da OTC foi
reduzida de 41 mg g* para 18,58 mg g*. Este fato indica uma competic&o entre os antibidticos
e a OTC pelo sitio de adsorcdo (FAN et al. 2023).

Devido sua resisténcia a degradacdo por microorganismos, 0s processos tradicionais de
tratamento de aguas residuais apresentam uma dificuldade em degradar a OTC (TATARCHUK
et al., 2022). Assim, uma compreensao clara dos mecanismos de degradacéo e da toxicidade da
OTC sdo muito Uteis para avaliar os riscos ecolégicos da OTC no meio ambiente. (ZHAO-JUN
etal., 2019). A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria determina uma inspec¢do para residuos
de OTC com limite maximo de residuos (LMR) de 200 pg kg em peixes (BRASIL, 2018).

1.2. BIOMASSA

Definicdo Geral

A combustdo de combustiveis fosseis emite didxido de carbono (CO.), o que causa o
aquecimento global e altera¢Ges climéticas, bem como a producéo de poluentes como os 6xidos
de enxofre e nitrogénio (CHA et al., 2016). A limitacdo da disponibilidade dos combustivel
fosseis, 0 aumento do preco do petroleo e o aumento da pressdo ambiental global exigem o
desenvolvimento de alternativas energéticas sustentaveis para substituir os combustiveis fosseis
convencionais. Materiais organicos originarios de compostos carbonaceos ou complexos de
matéria organica/inorganica sdo coletivamente referidos como biomassa (DIN et al., 2024;
CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).
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As plantas crescem através da fotossintese, absorvendo CO> atmosférico e produzindo
carboidratos que formam os blocos de construgdo da biomassa e da propria vida na Terra. A
agua e a luz solar sdo os outros dois ingredientes principais da fotossintese, que normalmente
convertem menos de 1% da energia disponivel na luz solar em energia quimica. Quando a
biomassa queima, ela libera de volta para a atmosfera CO> que as plantas absorveram
recentemente, ou seja, a queima de biomassa ndo aumenta o volume total de CO, do planeta.
Portanto, a biomassa é considerada uma fonte importante de carbono neutro combustivel. Para
considerar a neutralidade carbonacea de um processo, na cadeia global da biomassa precisam
ser considerados fatores como cultivo, colheita, secagem, armazenamento, transporte e
processamento. Estas variaveis representam um custo significativo em termos de necessidades
energeticas e emissdes de CO2 (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

A biomassa causa também menos efeitos adversos sobre o atmosfera, pois contém uma
quantidade reduzida de enxofre e nitrogénio em sua composicao, resultando em menores teores
de emissdo de SOx e NOx quando comparado aos combustiveis fosseis (CHA et al., 2016). A
biomassa geralmente contém niveis mais elevados de oxigénio do que os combustiveis fosseis.
Vestigios minerais como potassio e sédio podem causar incrustagdes nas caldeiras. O excesso
de cloro leva a corrosdo e a silica causa desgaste excessivo ao equipamento de fresagem
(CHANDRARATNE e DAFUL, 2021; ADAMS et al., 2018).

A biomassa desempenha um papel fundamental no processo de solucdo energética
sustentavel. Sua utilizacdo para producdo de biocarvao modificou o uso e manejo do solo. Os
impactos da adi¢do de biocarvdo nos solos incluem o aumento da produtividade (ou seja,
reducdo da area de terra necessaria para a producdo de alimentos) e a agregacao de valor em
residuos anteriormente irrelevantes, induzindo assim a conversao de terras de baixa fertilidade
em solos viaveis para a agricultura (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

Desse modo, dependendo da origem da producéo, a biomassa pode ser classificada em
diferentes grupos, incluindo: biomassa agricola, residuos florestais e de processamento de
madeira, culturas energéticas dedicadas (culturas cultivadas exclusivamente para energia), lodo
de esgoto, restos de produtos anaerdbicos, residuos animais, industriais, municipais e
alimentares. A biomassa também pode ser classificada com base na sua composic¢éo quimica,
como carboidratos, lignina, 6leos essenciais, 6leos vegetais, gorduras animais e resinas naturais,
etc (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021; LAGO et al, 2019, TRIPATHI et al., 2016).

Diferentes tipos de algas e plantas aquaticas formam outra classe de biomassa chamada
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biomassa aquatica. As biomassas aquéticas incluem macroalgas, microalgas, algas marinhas,

algas, aguapé, residuos de peixes e plantas aquéaticas (LAGO et al, 2019).

1.2.1. Tilapia do Nilo (Oreochromis Niloticus)

O peixe representa uma importante fonte de proteina animal em todo o mundo,
representando globalmente cerca de 17% da ingestdo de proteinas. Em 2020, a producéo global
de pescados (excluindo algas) foi de 90,3 milhdes de toneladas, sendo 78,8 milhdes de toneladas
provenientes de aguas marinhas e 11,5 milhGes de toneladas provenientes de &guas interiores.
Considerando a producdo em aguas interiores, a Tildpia do nilo (Oreochromis niloticus)
contribuiu significativamente no processo produtivo global, ocupando o terceiro lugar com 4,4
milhGes de toneladas (FAO, 2022).

A tilapia do nilo é um peixe africano da familia Cichlidae (Figura 3). Sua alta tolerancia
as condi¢cdes ambientais e boa capacidade de aceitar racGes formuladas e naturais a tornam
economicamente viavel (TESFAHUN e TEMESGEN, 2018).

Figura 3. Foto do peixe Tildpia do nilo (Oreochromis niloticus). Disponivel em
http://www.aguarismopaulista.com/tilapia-oreochromis-niloticus Acesso em 22 de maio de
2023.

A tilapia é cultivada em mais de 80 paises com diferentes sistemas produtivos, que vao
desde sistemas artesanais até sistemas intensivos (NORMAN-LOPEZ e BJGRNDAL, 2009).
No Brasil, a aquicultura em gaiolas emergiu como uma tecnologia vidvel para a producdo de
tilapia em grandes reservatorios hidrelétricos. No interior do estado de S&o Paulo (llha

Solteira/SP), estdo sendo estudados a implantagdo de “Parques Aquicolas”, que sdo corpos
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hidricos instituidos para o desenvolvimento da aquicultura, que poderdo conter diversas areas
a serem arrendadas para a aquicultura em tanques redes. O tratamento dos residuos destes
sistemas é uma questdo fundamental na preocupacao ambiental da aquicultura em tanques redes
(DAVID et al., 2015). Portanto, as aquiculturas devem ser cada vez mais planejadas e
concebidas de uma forma responsdvel que minimize tanto quanto possivel os impactos
negativos na qualidade da agua (CRIPPS e KUMAR, 2013). A Figura 4 evidencia o sistema de
aquicultura em gaiolas (tanques redes) da empresa Tilabras, na cidade de Selviria/MS, no

reservatorio da UHE Jupia, no Rio Parana.

Figura 4. Foto do sistema de aquicultura em tanques redes da empresa Tilabras, em
Selviria/MS. Disponivel em: https://tilabras.com.br/pt/fazenda Acesso em 18 de abril de 2024.

Ap0s a remogédo das partes comestiveis, uma tilapia viva gera em torno de 69% em
massa ("/m) de carcaca residual, que é processada e transformada em farinha e 6leo (entre 36 e
40%). Estes subprodutos sdo consumidos pela indUstria de racdo animal (cominucacao pessoal
— Coordenador da Fabrica de Farinha e Oleo, empresa Tilabréas- Buritama/SP). Neste contexto,
a sustentabilidade é um fator crucial para o pleno desenvolvimento e compromisso ambiental,
social e econdmico de qualquer processo produtivo. Visando uma economia circular e
sustentavel, a utilizacdo de biomassas de baixo custo, producédo viavel e de facil acesso € um
importante caminho rumo a remediacao de contaminantes emergentes oriundos da aquacultura.
As diversas tecnologias para conversdo da biomassa, inclusive do biocarvéo, sera relatado no
topico seguinte.
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1.3. TECNOLOGIAS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

A biomassa pode ser convertida em diversas formas Uteis de energia utilizando
diferentes processos (tecnologias de conversdo). Bioenergia é o termo usado para descrever a
energia derivada de matérias-primas de biomassa. Vérias etapas de processamento Sao
necessarias para converter a biomassa bruta em energia, de modo que estdo disponiveis trés
principais tecnologias de processo: bioquimica, fisico-quimica e termoquimica (DIN et al.,
2024). A conversdo bioquimica abrange dois processos principais: digestdo anaerdbica e
fermentagdo. A conversdo fisico-quimica consiste principalmente em processos de extracdo e
esterificacdo, em que biomassas sdo esmagadas para a extracdo do 6leo. Para as rotas de
conversdo termoquimica, as principais opcGes de processos sdo: combustdo, gaseificacéo,
pirdlise, torrefacdo e processamento hidrotérmico (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021;
ADAMS et al., 2018; DIN et al., 2024).

Diversos fatores afetam a escolha do processo de conversdo, incluindo o tipo, a
guantidade e as caracteristicas da matéria-prima da biomassa original, regulamentos
ambientais, economia, localizacdo e fatores especificos do projeto. Geralmente a
disponibilidade da matéria-prima e o tipo de energia desejada determina a rota sintética do
processo (ADAMS et al., 2018). As tecnologias de conversdo da biomassa serdo descritas a

sequir.

1.3.1. Conversdo Bioquimica

Os processos bioguimicos mais utilizados na conversao da biomassa sdo: hidrolise
enzimatica, fermentacdo microbiana e digestdo aerdbica e anaerdbica (HAKEEM et al., 2023).
A fermentacdo e biometanacdo sdo geralmente considerados os métodos bioquimicos mais
ambientalmente sustentaveis, com baixos requisitos de energia e condi¢Ges operacionais mais
amenas do que 0s processos termoquimicos. No entanto, os processos bioldgicos séo
geralmente lentos e com mecanismos de conversdo complexos. Porém, existe uma melhoria
constante nas técnicas de conversdo bioquimica para coproduzir combustiveis e produtos
quimicos de valor agregado utilizando agentes microbianos projetados, microrganismos
robustos e resistentes a toxicidade e, bem como outros processos de bioconversdo auxiliados.
Por exemplo, a digestdo anaerdbica de substratos organicos complexos, como por exemplo
esterco de galinha, biomassa de algas, residuos de alimentos e lodo de esgoto podem ser

auxiliados por meio da adicdo de biocarvdo para aumentar a producdo de biogas metano,
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neutralizar a liberacdo de compostos toxicos, regular o pH e fornecer nutrientes extras e abrigo
para microrganismos (QIU et al., 2019; HAKEEM et al., 2023). A Figura 5 evidencia 0s

processos de conversao bioquimica e seus respectivos produtos associados.

l l l

Hidrolise Fermentagao Digestdo
Enzimatica Microbioldgica Aerdbica/anaerdbica
Produtos: Produtos: Produtos:

Acidos graxos, Bioetanol, Biogas,
Aminodcidos e Biobutanol, Biohidrogénio,
Aclcares simples Biolipideos, Bioplasticos,
Biohidrogénio, Biopesticidas,
IACidO acético, Ambnia e Acidos
Acido ldtico, etc. Graxos volateis.

Figura 5. Processos de conversdao bioguimica da biomassa e seus respectivos produtos.
Adaptado de (HAKEEM et al., 2023).

1.3.2. Conversao Fisico-Quimica

A conversdo fisico-quimica da biomassa envolve técnicas de extracdo e
transesterificacdo para a producdo de biocombustiveis. O método de extracdo permite a
recuperacdo de compostos desejaveis juntamente com a exclusdo de compostos indesejados da
matéria-prima. Certos procedimentos, como cultivo e secagem devem ser concluidos antes da
extracdo. Os extratos obtidos sdo refinados via condensacdo fracionada e procedimentos de
transesterificacdo sdo posteriormente realizados. Além dos métodos de extracdo, caracteristicas
como a polaridade influenciam a proficiéncia e seletividade dos solventes usados para fins de
extracdo. Além disso, deve ser levado em consideracéo o tipo de solvente utilizado no processo
de extracdo. Os biocombustiveis obtidos através de tecnicas de extragcdo consistem
principalmente em biodiesel e precursores de combustivel de aviacdo (DIN et al., 2024).

O processo de transformagdo de Oleos vegetais em biodiesel é chamado de
transesterificacdo. Alcoolise € outro nome dado ao processo de transesterificacdo, em que o
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6leo extraido reage quimicamente com o alcool (geralmente metanol ou etanol), convertendo
triglicerideos em éster. Transesterificacdo catalitica e ndo catalitica s&o os dois métodos usados
para transesterificacdo (SHAAH et al., 2022). A Figura 6 evidencia as etapas do processo de

conversdo fisico-quimica.

Transesterificacdo Reagdo na
na Presenga de Presenca de um
Metanol/etanol Catalisador

J

Transesterificagao

4

Extracdo de Oleo
derivado de Oleo Extraido
Solvente

o~

Figura 6. llustracdo das etapas do processo de conversao fisico-quimica da biomassa. Adaptado
de DIN et al., 2024.

1.3.3. Conversdo Termogquimica

Existem muitos tipos de processos de conversdo termoquimica através dos quais a
biomassa é convertida em produtos sélidos, liquidos e gasosos. Processos termoquimicos de
conversdo utilizam altas temperaturas para quebrar as ligages da matéria organica. As rotas de
conversdo termoquimica podem ser classificadas de acordo com o teor de oxigénio utilizado no
processo, incluindo combustdo (oxidacdo completa), gaseificacdo (oxidacao parcial) e pirdlise
(degradacao térmica na auséncia de oxigénio). O processamento hidrotérmico é uma rota
alternativa para processar biomassa Umida usando calor e pressdo na presenca de agua, o0 que
também pode ser considerado uma degradacdo térmica em auséncia de oxigénio. Os produtos
tipicos da conversdo termoquimica de biomassa sdo residuos solidos ricos em carbono
(biocarvdo), vapores condensaveis (bio-6leo ou alcatrdo) e gases ndo condensaveis. A
distribuicdo de produtos (biocarvédo, bio-0leo/alcatrdo e gases) depende principalmente do
processo de conversdo (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021). Estes produtos vém ao longo
dos anos sendo amplamente aplicados em diversas situacfes (DIN et al., 2024; DENG et al.,
2020; SHEN et al., 2016).
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1.3.3.1. Combustéao

A combustéo é simplesmente a queima de biomassa no ar. A combustdo completa da
biomassa envolve a producédo de calor devido a oxidacdo do carbono e hidrogénio presente na
biomassa em CO: e H»O, respectivamente. A combustdo da biomassa depende basicamente das
propriedades da matéria-prima, do tamanho das particulas, da temperatura e da atmosfera de
combustdo. Carvao e cinzas (normalmente inclui 6xidos e carbonatos inorganicos) sdo 0s
subprodutos solidos da combustao. As temperaturas de combustdo estdo geralmente na faixa de
700-1400°C (ADAMS et al., 2018).

A energia armazenada na biomassa pode ser convertida em calor e energia atraves da
combustdo. A composi¢do quimica e as propriedades de combustdo da biomassa variam
consideravelmente dependendo do tipo de biomassa. Uma ampla gama de fontes de biomassa
pode ser considerado para combustdo. Variagcdes sazonais e regionais, as partes das plantas
(cascas, galhos e folhas etc.) da biomassa lenhosa (aparas de madeira, pellets de madeira e
residuos de madeira, etc.) podem resultar em diferencas na composicdo quimica final. Os
combustiveis da melhor qualidade contém grandes quantidades de carbono e hidrogénio e
baixas quantidades de outros elementos (oxigénio, nitrogénio, enxofre, etc)
(CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

A combustdo incompleta resulta na formacdo de intermediarios, incluindo poluentes
como CO, CH4 e material particulado. O manuseio das cinzas, as altas emissdes de NOx, SOx,
CO: e do material particulado tornam a combustdo ambientalmente desafiante. Sua biomassa é
mais corrosiva, tende a sujar superficies de aquecimento e as cinzas da biomassa tende a se
aglomerar. As caldeiras ttm que ser desenhadas para queimar biomassa apropriadamente.
Dependendo da condicdo e das propriedades de combustdo da biomassa a ser queimada,
diferentes formatos de forno e parametros de combustdo podem ser selecionados para garantir
a eficiéncia ideal. A combustdo direta é atualmente o principal método de cogeracdo de
eletricidade industrial em todo o mundo (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021; ADAMS et al.,
2018).
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1.3.3.2. Gaseificagdo

A gaseificacao da biomassa € um processo termoquimico de converséo que envolve uma
variedade de reacfes, mudancas de pressdo, calor e mecanismos de transferéncia de massa (DIN
etal., 2024). Neste processo, a biomassa é convertida em gases que podem ser usados para criar
compostos de alto valor agregado ou como fator de aquecimento e producgéo de energia (DIN
et al., 2024). Oxigénio, ar e vapor sdo necessarios como agentes gaseificantes para converter
0s materiais carbonaceos em uma fonte de combustiveis gasosos. Existem varios tipos
diferentes de gaseificadores que podem ser utilizados, incluindo o de leito fixo, leito fluidizado
e gaseificadores de fluxo arrastado. No entanto, dentre eles, o gaseificador de leito fluidizado é
extensivamente utilizado na producdo de gas de sintese (WIDJAYA et al.,, 2018).
Gaseificadores de leito fluidizado empregam ar ou gas para fornecer grande interacdo entre
elementos combustiveis e oxidantes para as reacdes. A combustdo ocorre entre 700 e 1500 °C,
durante o qual as reacfes exotérmicas sdo desencadeadas e os elementos combustiveis sdo
oxidados. O processo de reducdo implica reacGes que ocorrem em temperaturas entre 800 a
1100 °C (AJORLOO et al., 2022; WIDJAYA et al., 2018).

O gas produzido a partir da gaseificacdo € geralmente chamado de gas de sintese
(syngas) ou gas de producdo, composto por gases combustiveis como 0 mondxido de carbono
(CO), hidrogénio (H2), metano (CH4) e uma quantidade significativa de gas carbonico (CO.).
Se 0 agente gaseificador for o ar, entdo uma quantidade significativa de nitrogénio pode também
estar presente. O valor calorifico tipico do gas de sintese produzido a partir de biomassa é de
cerca de 4-10 MJ/m3, com uma eficiéncia de conversdo de carbono em torno de 50-70%
(WIDJAYA etal., 2018; ALZATE et al., 2009).

1.3.3.3.Pirdlise

A pir6lise € um processo de decomposi¢do termoquimica durante o qual a biomassa é
aquecida a uma temperatura elevada na limitacdo ou auséncia de oxigénio (atmosfera inerte,
geralmente nitrogénio - N2). O processo resulta na formacao de trés produtos principais: um
produto residual solido rico em carbono (biocarvdo), um material volatil que pode ser
parcialmente condensado em uma fase liquida (bio-6leo ou alcatrdo), e os restantes gases ditos
“nao condensaveis”, tais como CO, CO2, CHs e H2 (MOHAN et al., 2006). Dependendo do
tempo reacional, temperatura e razdo de aquecimento, o processo de pirélise é subdividido nas
seguintes categorias: torrefacdo, pirdlise lenta, pirdlise intermedidria, pirolise rapida, pirélise
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instantanea e pirolise assistida por microondas (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021; DIN et
al., 2024; ADAMS, 2018; BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000; VAMVUKA, 2011).

1.3.3.3.1 Torrefagéo

Dentre 0s processos termoquimicos de conversdo da biomassa, a torrefagdo é
considerado um pré-tratamento que visa melhorar a biomassa principalmente para a producao
de energia. Envolve o0 aquecimento da matéria-prima entre 200 e 300°C, taxas de aquecimento
lentas (menos de 1°C s?) na auséncia de ar e pressdo atmosférica. O tempo de residéncia
depende do tamanho da particula e varia entre varios segundos e uma hora
(CHANDRARATNE e DAFUL, 2021). A biomassa torrada ndo pode ser chamada de
biocarvdo. A biomassa torrada possui propriedades e caracteristicas fisico-quimicas que estdo
entre as da biomassa bruta e do biocarvdo, sendo este método considerado uma pirdlise
incompleta (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

O método da torrefacdo é utilizado principalmente para remocdo de umidade e
densificacdo de biomassa, o0 que reduz o seu custo de transporte e aumenta o valor agregado da
biomassa. A torrefacdo possui uma maior eficiéncia de conversdo em comparagdo com a
pirdlise lenta. Um rendimento de massa tipico da torrefacdo é de 70-80% e o rendimento
energético é de 80 a 90%. A torrefacdo aumenta a hidrofobicidade, estabilidade, capacidade de
moagem e reduz biodegradabilidade em compara¢do com a matéria-prima de biomassa nao
tratada. A biomassa torrefada pode ser armazenada a longo prazo sem degradacdo, podendo ser
transformada em pellets ou briquetes para compensar a baixa densidade energética aparente
(CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

1.3.3.3.2. Pirdlise Lenta

A pirdlise lenta é considerado o principal processo pirolitico para a producdo de
biocarvao devido ao maior rendimento de solidos (em torno de 25-35%) em comparagdo com
outros processos de pirdlise (MOHAN et al., 2006). Durante a pirélise lenta, a biomassa é
aquecida numa faixa de temperatura entre 300°C e 550°C, com um longo tempo de residéncia
(de alguns min até dias) e baixas taxas de aquecimento (0,1 a 10°C/min) (ADAMS et al., 2018).
Altos teores de cinzas na biomassa afetam o processo de pirélise lenta e as propriedades fisico-
quimicas do biocarvao de varias maneiras. Além disso, metais alcalinos e alcalinos terrosos

exibem atividade catalitica na pirolise. A biomassa contendo mais minerais produz menos
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biocarvdo (COLLARD e BLIN, 2014). A maioria dos constituintes das cinzas (principalmente
0s metais alcalinos e pesados) sdo compostos ndo volateis dentro da faixa de temperaturas
normalmente empregadas em processos de pirdlise lenta. Assim, as cinzas permanecem como
residuo no biocarvéo sélido. Se o biocarvédo (com alto teor de cinzas) for usado na combustao
ou processos de gaseificagdo, ocorre a escoria e incrustacdo de equipamentos. No entanto,
biocarvdes com elevados teores de cinzas realizam uma boa reciclagem de nutrientes, podendo
ser utilizados em aplicagdes para remediacdo do solo (COLLARD e BLIN, 2014;
CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

1.3.3.3.3. Pirélise Intermediaria

Como a propria descricdo do método relata, a acdo da pirdlise intermediaria esté entre a
da pir6lise lenta e da pirdlise rapida. A pirdlise intermediaria difere da pir6lise rapida em termos
de transferéncia de calor para alimentacéo de biomassa. Isso ocorre na faixa de temperatura de
450 a 550°C. As taxas de aquecimento sdo muito inferiores as da pirdlise rapida (entre 100 a
500°C/min), com tempo de residéncia variando de 10 a 30 s, produzindo menos biocarvéo do
que a pirdlise lenta (COLLARD e BLIN, 2014).

A pirdlise intermediaria pode processar uma maior variedade de biomassa, de particulas
com alta granulometria até pellets, cavacos e também materiais com teor de agua de até 40%.
Comparada com a pir6lise lenta, uma quantidade maior de bio-6leo é produzida através da
pirdlise intermediaria. A proporc¢do (em porcentagem) de produtos da pir6lise intermediaria é
de aproximadamente 40-60% de bio-6leo, 20-30% de gases ndo condensaveis e 15-25% de
biocarvdo. Comparado ao bio-6leo gerado a partir da pir6lise rapida, a fracdo liquida da pirdlise
intermediaria possui algumas caracteristicas benéficas, incluindo baixo rendimento de alcatréo
e melhor viscosidade (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

1.3.3.3.4. Pirdlise Rapida

A pirolise rapida normalmente envolve altas taxas de aquecimento (10-1000°C/s),
curtos tempos de residéncia (0,5 a 2 s) e temperaturas entre 450 e 550°C. A biomassa se
decompde rapidamente para gerar liquidos (bio-6leo), sélidos (biocarvao) e produtos gasosos,
com rendimentos aproximadamente de 60-70% de bio-6leo, 12-15% de biocarvao e 13-25%
de gas (BRIDGWATER, 2012).
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Devido ao seu curto tempo de residéncia e altas taxas de aquecimento, a pirolise rapida
suprime a ocorréncia de reacdes secundarias condensaveis da biomassa, melhorando assim o
rendimento dos vapores condensaveis (bio-0leo). Biomassas de baixa granulometria
(geralmente menor que 1 mm) e baixo teor de umidade favorecem a pir6lise rapida. Em virtude
das altas taxas de aquecimento, o rendimento do biocarvdo na pirolise rapida é geralmente
baixo, ja que suas rea¢des secundarias sdo suprimidas, resultando em um processo altamente
endotérmico (BRIDGWATER e PEACOCKE, 2000; BRIDGWATER, 2012).

1.3.3.3.5. Pirdlise Instantanea

A pirdlise instantdnea visa maximizar o rendimento do liquido (bio-6leo). E
caracterizada por altas temperaturas, taxas de aquecimento mais altas (maior que 1000 °C/s) e
curtissimos tempos de residéncia (menor que 0,5 segundos). De forma anéloga a pir6lise rapida,
sd0 necessarias particulas muito finas de biomassa (em torno de 0,2 mm). Sua operacdo €
extremamente rapida, levando assim a uma reducdo do tempo de processamento da matéria-
prima. Ocorre numa faixa de temperatura entre 800 a 1000 °C. Neste processo o produto
reacional, contendo gases condensaveis e nao-condensaveis é resfriado, aumentando assim o
rendimento do bio-6leo e reduzindo a producdo de biocarvdo. Os rendimentos da pirdlise
instantanea sdo semelhantes e um pouco superior aos da pirélise rapida: 75 a 80% de bio-6leo
e 12-13% de biocarvdo em peso. As particulas de biocarvao produzidas no processo precisam
ser removidas do meio reacional, pois podem catalisar a polimerizac¢ao de alguns dos produtos
e aumentar a viscosidade do bio-6leo. Reatores especiais, como os de leito fluidizado ou de
fluxo arrastado sdo normalmente necessarios para a operacdo da pirdlise instantanea
(CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

1.3.3.3.6. Pirdlise Assistida por Micro-ondas

Num processo pirolitico convencional, o calor é transferido para a superficie do material
(por conveccdo, conducdo e radiacao) e posteriormente da superficie para o interior do material
por condugdo como resultado de gradientes de temperatura. A utilizagdo de micro-ondas em
sistemas de convergdo termoquimica da biomassa € interessante pois as microondas chegam
diretamente ao interior dos materiais, dentro de um campo eletromagnético. Este campo entra

no material e gera calor em toda a sua extensao, através do aquecimento dielétrico por interacao
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com dipolos polarizaveis presentes no material, aquecendo o material internamente
(CHANDRARATNE e DAFUL, 2021).

O aquecimento por microondas requer um material com alta constante dielétrica. A
constante dielétrica € uma medida da capacidade de um material de absorver energia micro-
ondas. No entanto, geralmente a biomassa tem uma constante dielétrica relativamente baixa.
Como resultado, a pirdlise assistida por micro-ondas requer catalisadores e também
absorvedores de micro-ondas para melhorar o aquecimento. Esta técnica permite pirolisar a
biomassa na forma Umida; porém a presenca de agua na biomassa pode aumentar a razdo de
aquecimento da pirdlise assistida por micro-ondas devido a alta constante dielétrica da agua,

em comparacdo com a biomassa (LI et al., 2016).

A pirolise assistida por microondas geralmente opera na faixa de temperatura entre 400-
800°C (ZHANG et al., 2023). Algumas das vantagens da piro6lise assistida por micro-ondas em
relacdo aos métodos convencionais inclui o aguecimento uniforme, a rapida e eficiente taxa de
aquecimento, e produtos mais uniformes (devido a auséncia de agitacdo), a capacidade de
processar a biomassa Umida, capacidade de pirolisar grandes particulas de biomassa e a
minimizacdo da emissdo de poluentes tdxicos, tornando a técnica ecologicamente correta
(CHANDRARATNE e DAFUL). A principal desvantagem da pirolise assistida por microondas
é gue ela requer uma grande quantidade de eletricidade, em compara¢do com o calor gerado
pela combustdo de gases e vapores nas pirélises convencionais. Pirélise assistida por
microondas geralmente também precisa de pré-tratamentos e catalisadores antes do
aquecimento (CHANDRARATNE e DAFUL, 2021; LI et al., 2016).

1.3.3.3.7. Processamento Hidrotérmico

A maioria dos materiais de biomassa sdo Umidos e possuem teores de umidade de até
95% em massa ("/m). Biomassas com teores de umidade superior a 30% requerem uma energia
operacional dispendiosa para a secagem da matéria prima antes da pirélise, sendo esta uma das
principais barreiras técnicas no uso de biomassa Umida. Uma biomassa Gmida, normalmente
com 70% (™/m) ou mais de agua, pode ser convertida utilizando o processamento hidrotérmico,
que envolve a aplicacdo de calor e pressdao para converter a biomassa umidificada. No
processamento hidrotérmico, a d4gua desempenha um papel ativo como solvente, reagente e
catalisador, sendo uma técnica promissora para converter a biomassa Umida em sélidos

carbonaceos com rendimentos relativamente altos num curto periodo de tempo (WANG et al.,
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2023; CHANDRARATNE e DAFUL, 2022). Tendo como base pardmetros reacionais tais
como temperatura, pressao e tempo de residéncia, o processamento pode ser classificado em
trés processos: carbonizacdo hidrotérmica, liquefacdo hidrotérmica e gaseificagdo hidrotérmica
(CHANDRARATNE e DAFUL, 2022; DAFUL e CHANDRARATNE, 2020).

1.3.3.3.8. Carbonizacdo Hidrotérmica

Quando a biomassa Umida é aquecida a baixas temperaturas (< 200°C) em um recipiente
pressurizado, um composto solido - chamado hidrocarvéao — € principalmente formado em um
processo conhecido como carbonizacdo hidrotérmica (sigla HTC, em inglés). Os trés produtos
da HTC séo: hidrocarvéo (fracdo sélida), solugdo aquosa (bio-6leo misturado com agua) e um
pequeno volume de gés (principalmente CO.). A distribuicdo e as caracteristicas do produto
dependem principalmente de trés fatores: tipo de biomassa, pH e temperatura. O tempo de
reacdo e a concentracdo de sélidos na mistura de biomassa Umida tem uma influéncia
relativamente menor. O rendimento maximo do hidrocarvéo é obtido em torno da temperatura
de 200°C, diminuindo gradualmente. Essa tendéncia decrescente da formagédo de hidrocarvéo
com 0 aumento da temperatura € devido o aumento da temperatura favorecer as reacfes de
gaseificacdo. O hidrocarvdo pode ser facilmente separado da fracdo liquida devido a sua alta
hidrofobicidade e propriedades homogéneas. A fracdo solida pode ser usado para produzir
pellets de hidrocarvdes secos (para producdo de energia) e monoagucares podem ser
recuperados da fracdo liquida. O HTC gera gases menos nocivos, como CO e CO2, e possui um
rendimentos de hidrocarvao variando de 35% a 80%. O tempo de residéncia varia de alguns
minutos a varias horas (CHANDRARATNE e DAFUL, 2022; DAFUL e CHANDRARATNE,
2020).

1.3.3.3.9. Liquefacdo Hidrotérmica

A liquefacdo hidrotérmica (sigla HTL, em inglés) é processo termoquimico que, sob
temperaturas intermediarias e pressdes elevadas, transforma a biomassa em combustiveis
liquefeitos num curto periodo de tempo (WANG et al., 2023). Neste processo, a agua aquecida
e comprimida e atua como um catalisador. A liquefacdo ocorre a temperaturas que variam de
250 a 375 °C, sob uma pressdo variando de 4 a 22 MPa, geralmente em atmosfera inerte de No.
Este método melhora a qualidade do bio-6leo, o poder calorifico e a produgdo do bio-6leo

(WANG etal., 2023; DIN et al., 2024). Quando comparada ao processo de pirolise, a liquefacéo
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tem maior eficiéncia energética, temperaturas operacionais inferiores e uma maior producéao de
piche (DIN et al., 2024). Tanto a HTL quanto a pir6lise sdo duas principais vias termoquimicas
desenvolvidas para a transformacdo da biomassa bruta em produtos liquidos, que podem ser
posteriormente processados para produzir biocombustiveis (WANG et al., 2023). Comparado
com a pirdlise, a HTL tem ganhado cada vez mais atencdo porque pode produzir 6leos de alta
qualidade (5-20% de oxigénio) com pouco gas gerado (DIN et al., 2024). Além disso, a HTL
também pode lidar com matérias-primas Umidas (umidade maior que 70%), eliminando a etapa
de secagem da biomassa (WEIR et al., 2022).

1.3.3.3.10. Gaseificacdo Hidrotérmica

O processo de gaseificacdo hidrotérmica (sigla HTG, em inglés) opera préximo e/ou
acima do ponto critico da &gua (374°C e 22,1 MPa), geralmente em temperaturas entre 400 a
600°C e pressdes de 23 a 45 MPa. A biomassa resultante é convertida principalmente em
mistura de gases ndo condensaveis (Hz, CO, CHs e CO2). O HTG é capaz de produzir gas de
sintese enriquecido com gas hidrogénio. A eficiéncia de conversdo é altamente melhorada
quando a agua atinge o seu ponto critico (DAFUL e CHANDRARATNE, 2020).

Devido a maior temperatura do processo, 0 HTG progride em um ritmo mais rapido e a
completa decomposicdo da biomassa alcancado num menor periodo de tempo. Esta é uma
caracteristica distintiva do HTG em comparagdo com outros tratamentos hidrotermais (HTC e
HTL). Um dos problemas deste ultimo método sdo os subprodutos indesejaveis produzidos, que
sdo ocasionalmente dissolvidos na fase aquosa. Ja 0 HTG normalmente decompde biomassa
em gas com conversdo superior a 80%. Assim, a quantidade de compostos organicos na fragcdo
liquida é baixa, de modo que tratamentos posteriores sdo facilmente realizados. O HTG
geralmente utiliza biomassa Umida, mas outras biomassas também podem ser utilizadas. A
gaseificacdo térmica convencional é obtida por oxidacdo com o ar, onde 0 gas de sintese
produzido é parcialmente diluido com nitrogénio, além da producéo liquida residual de alcatré&o.
Os gases formados pelo HTG ndo contém alcatrdo e, mesmo que possivelmente produzidos,
permanecem na fase liquida e ndo sao diluidos com nitrogénio (DAFUL e CHANDRARATNE,
2020; CHANDRARATNE e DAFUL, 2022).

38



1.3.3.3.11. Biocarvao

O biocarvao, material solido formado durante a decomposi¢do termoquimica da
biomassa, é definido, pela International Biochar Iniciative (BIOCHAR, 2018), como “material
solido obtido a partir da carbonizacdo da biomassa”. Devido seu baixo custo e alta
disponibilidade ecoldgica, o biocarvéo pode ser usado para diversos fins, tais como remediacéo
de solos, gestdo de residuos, reducdo de gases de efeito estufa e producdo de energia (DENG et
al., 2020). A origem do biocarvéo esta associada aos solos da regido Amazdnica, muitas vezes
chamados de solos “Terra-Preta”. Esses solos ganharam interesse global devido a sua elevada
produtividade agricola em comparacdo com os solos tropicais inférteis circundantes (ZECH et
al.,1990). Pesquisas detalhadas adicionais revelaram que se acredita que esses solos possuem o0
biocarvdo como um componente chave que explica parcialmente as propriedades uUnicas do solo
Terra-Preta (GLASER et al.,, 2001). Posteriormente, o biocarvdo foi considerado uma
ferramenta de ampla importancia para o desenvolvimento da producéo sustentavel de energia e
de processos de gestdo ambiental (LEHMANN e JOSEPH, 2009). As publicac@es utilizando
biocarvdo vém aumentando nos ultimos anos como apresentado na Figura 7, ultrapassando um

total de mais de 38.000 publicagdes em 2024.
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Figura 7. Numero de publicagcbes sobre biocarvao, desde 1993. Fonte: https://www-
periodicos-capes-gov-br.ez51.periodicos.capes.gov.br/index.php/buscador-primo.html
Palavra-chave “biochar”. Acesso em: 17 de abril de 2024.
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A composicao estrutural e elementar do biocarvao varia de acordo com o material da
biomassa bruta e das caracteristicas do processo de sintese (DENG et al., 2020; SHEN et al.,
2016; CHA et al., 2016). O tempo reacional, a temperatura, a pressdo, as taxas de aquecimento
e a umidade inicial da matéria-prima sdo considerados os principais parametros que afetam o
rendimento percentual e as propriedades fisico-quimicas do biocarvdo (TRIPATHI et al., 2016;
CHA et al., 2016). Baixas temperaturas reacionais e baixas taxas de aquecimento favorecem
um alto rendimento de produto sélido (KIM et al., 2013). Altas temperaturas e elevadas taxas
de aquecimento aumentam a porcentagem de carbono e a area de superficial dos biocarvdes
(ONAY, 2007; KIM et al., 2013; XUE et al., 2019).

Assim, por causa da sua elevada area superficial especifica, estrutura porosa, grupos
funcionais de superficie e alto teor de contetdo mineral, estudos utilizando biocarvées como
adsorventes em meio aquatico e poluentes atmosféricos (AHMAD et al., 2014), como
catalisador para remover alcatrdo ou produzir biodiesel (SHEN, 2015), e como agente corretivo
do solo (SINGH et al., 2023) foram relatados. AplicacGes de biocarvdes para células de
combustivel (MIAO et al., 2024) e supercapacitores (MEHDI et al., 2022) também foram
evidenciadas na comunidade cientifica. A Figura 8 ilustra as técnicas termoquimicas de

converséo da biomassa enfatizando as diversas aplicagdes do biocarvao.

Remediagdo
de Solo

Combustdo

-—
T
I ]

S

\
R

Gaseificacdo
S
Pirélise
S
Processamento
Hidrotérmico
-

SB8NE

ate,;
. teriz;
. i
Torrefagdo E/etr s para
> Odlos
BIOMASSA W
[ G, @ \
[“ - 0/,&9 > 7
Remediagdo de | | %,.
Aguas residuais \i\
- =

Figura 8. llustracdo das técnicas termoquimicas de conversdo da biomassa evidenciando o
biocarvéo e suas diversas aplicacdes. Adaptado de Jatoi et al., 2023. Fonte: o autor.
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Biocarvoes possuem um amplo tamanho de particulas, variando da escala nano até a
escala milimétrica. Estas sdo geradas principalmente durante a pir6lise da matéria-prima,
moagem ou peneiramento do biocarvéo e o processo de sonicacdo, onde parte do biocarvao fica
em uma fracdo de tamanho coloidal (1 a 1000 nm) (YANG et al., 2019; YANG et al., 2020). A
porcentagem em massa de biocarvdoes em estado coloidal pode variar de 4,3% 6,5% (WANG
et al., 2013). Biocarvdes coloidais apresentam alta mobilidade em solos e aquiferos, podendo
representar um risco ambiental devido a a forte afinidade destes com metais pesados e
contaminantes organicos (CHEN et al., 2017). Solugdes salinas divalentes tendem a formar
agregados de biocarvdes coloidais mais fortes do que em solugdes monovalentes (HARDY,
1900; SCHULZE, 1882). Yi et al. (2015) estudaram heteroagregacdo coloidal de nanoparticulas
de 6xido de cério e nanoparticulas de biocarvao de casca de noz. Descobriram que em pH 7,0
as concentracdes de 250 e 8,5 mmol L de NaCl e CaCly, respectivamente, foram necessarias
para a coagulacdo das nanoparticulas de biocarvdo em agua. Portanto, torna-se importante o
estudo da estabilidade e agregacao das formas coloidais dos biocarvées em ambientes edaficos

e aquosos para avaliar seu nivel de seguranca.

Em qualquer sistema produtivo, os produtos sdo considerados lucrativos quando os
beneficios gerados superam os seus custos, que sdo medidos pelos precos de mercado. Embora
0 interesse académico pelo biocarvdo tenha aumentado consideravelmente, ele ainda nao é
utilizado em grande escala nos solos principalmente devido a sua desvantagem econdémica em
comparagdo com os fertilizantes, e em virtude de muitos agricultores desconhecerem ou serem
céticos quanto aos seus efeitos. A rentabilidade e a conveniéncia da producdo e utilizagdo do
biocarvéo sdo altamente especificas para cada caso, dependendo de fatores como localizacdo,
matéria-prima, escala, condi¢cdes de pirdlise e preco do biocarvdo (CAMPION et al., 2023).
Estudos de analise de custo de biocarvdes relataram uma ampla variacdo de pregos, partindo
desde U$ 17,15 dolares (em torno de R$ 96,00 reais) por cada tonelada do biocarvao
(GALGANI, et al., 2012) até U$ 2.710 dolares (em torno de R$ 15.176,00 reais) a tonelada do
biocarvdo (MEULEMANS, et al., 2016). Para avangar no desenvolvimento e implantacdo do
biocarvéo, esses fatores devem ser cuidadosamente considerados para cada caso (CAMPION
et al., 2023).
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1.4. ADSORCAO

1.4.1. Definicéo geral

Em 1985, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, em inglés)
definiu a adsor¢éo como 0 aumento do nimero de moléculas, &tomos ou ions aderidos em uma
interface. O material a ser adsorvido ficou conhecido como adsorvato, enquanto 0 componente
responsavel pela adsor¢do, adsorvente. O espago de adsorcdo € o espaco ocupado pelo
adsorvato. O processo de adsorcdo pode ser fisico (fisissor¢do) ou quimico (quimissorcao).
Quando as forcas entre 0 adsorvato e o adsorvente sdo forcas de natureza eletrostatica e de fraca
intensidade (van der Waals) a sor¢do é conhecida como fisissorcdo. Quando as moléculas
adsorvidas reagem quimicamente com o adsorvente, as forcas intermoleculares envolvidas
levam a formacdo de ligacdes quimicas (geralmente covalentes), neste processo ocorre a

quimissorcao.

Quando as moléculas do adsorvente penetram na camada superficial e adentram na
estrutura do volume solido, o termo absorc¢ao é usado. O termo adsorcéo € usado para denotar
um processo adsortivo superficial continuo, e sua contraparte é chamada dessorcao, que denota
0 processo inverso, no qual a quantidade adsorvida diminui progressivamente. Os termos
adsorcdo e dessorcdo sao usadas adjetivamente para indicar a direcdo a partir da qual
determinadas quantidades adsorvidas foram obtidas experimentalmente, por referéncia a curva
de adsorcdo e de dessorcdo. A histerese de adsorcdo surge quando curvas de adsorcdo e
dessorcdo nédo coincidem (THOMMES et al., 2015).

1.4.2. Fundamentos da Adsorc¢éao

Como a adsorcdo é um fendmeno de superficie no qual moléculas adsortivas (gas ou
liquido) se ligam a uma superficie sélida, na pratica a adsorcdo é realizada como uma operacédo
(seja em lote ou em modo continuo) realizada por adsorventes porosos. Sob tais circunstancias,
os efeitos da transferéncia de massa sdo inevitaveis. O processo completo de adsorcao inclui

transferéncia de massa e compreende trés etapas (HO et al., 2000):

Etapa 1: Difusdo do filme (difusdo externa) - transporte do adsorvato do meio reacional

para a superficie externa do adsorvente.

Etapa 2: Difusdo nos poros (difusdo intraparticulas) - transporte do adsorvente da

superficie externa para o interior dos poros.
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Etapa 3: Reacdo superficial - fixacdo do adsorvato presente nos poros da superficie do

adsorvente.

A Figura 9 representa a trajetoria de uma molécula adsortiva durante a adsorcdo. As
duas primeiras etapas sdo etapas de transporte e a Gltima etapa é uma etapa de reacdo (Etapa 3).
Cada etapa apresenta uma resisténcia ao adsorvente. A taxa global de adsorcéo (medida através
de um experimento) é determinada pela resisténcia total, que é a soma das trés resisténcias
componentes em série (AMANULLAH et al., 2000). A reducdo da resisténcia de qualquer
componente aumenta a taxa de adsor¢cdo. A terceira etapa € normalmente muito rapida em
comparacdo com a primeira e segunda etapas e, portanto, apresenta uma resisténcia
insignificante. Se uma etapa contribui dominantemente para a resisténcia total, a ponto de a
reducdo das outras duas resisténcias aumentar apenas marginalmente, entdo a etapa € chamada
de etapa tnica (AMANULLAH et al., 2000; TAN e HAMEED, 2017).
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Figura 9. Mecanismo de adsorcdo de uma molécula adsorvente na superficie interna de um
adsorvente poroso. Etapa 1: difusdo no filme. Etapa 2: difusdo nos poros. Etapa 3: fixacdo
nos poros. Adaptado de Tan e Hameed, 2017.

No contexto da fisissor¢do, a recomendacdo da IUPAC para a classificagdo dos poros

de acordo com o seu tamanho é:
- poros com larguras superiores a cerca de 50 nm sé&o chamados macroporos;
- poros com larguras entre 2 nm e 50 nm s&o chamados de mesoporos;

- poros com larguras ndo superiores a cerca de 2 nm sdo chamados microporos.
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Esses limites foram sugeridos pela analise das isotermas de adsorcao/dessorcdo de
nitrogénio (77 K) e sdo, até certo ponto, arbitrarios. No entanto, eles ainda sdo Uteis e
amplamente aceitos. O termo nanoporo abrange as trés categorias de poros acima, mas com um
limite superior de aproximadamente 100 nm (SING et al., 1985; THOMMES et al., 2015).

1.4.3. Cinética de Adsorcao

Para avaliar a aplicabilidade da adsor¢do na remediacdo de contaminantes aquaticos,
principalmente com biocarvdes, o estudo da cinética de adsorcdo, que verifica 0 progresso da
adsorcdo em funcéo do tempo, é fundamental para determinar o desempenho e mecanismos de
transferéncia de massa entre estes materiais (NASCIMENTO et al., 2021). A cinética explica a
rapidez com que a reagé@o ocorre e indica os fatores que afetam a velocidade de uma reacao.
Normalmente, o equilibrio de adsorcdo ndo é alcancado instantaneamente, como no caso de
adsorventes porosos. A transferéncia de massa da solugdo para os poros dentro das particulas
apresenta uma dada resisténcia, que determinam o tempo necessario para o equilibrio (Worch,
2012). A cinética de adsorcdo pode ser analisada por diversos modelos matematicos. Dentre
estes modelos matematicos tém-se: Elovich, difusdo intraparticulas e os mais amplamente
utilizados, que sdo os de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (QUESADA et al., 2019).
Os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Elovich serdo descritos a

sequir.
¢ Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO) é um modelo matematico que avalia as taxas
de adsorcéo e dessorcdo entre um sélido e uma fase fluida em um dado sistema. E baseado na
velocidade de transferéncia do soluto ao longo do tempo (QIU et al., 2009; WANG e GUO,

2020). A equacdo 1 (ndo linear) apresenta o modelo de pseudo-primeira ordem:

q,=q,(1-¢"") (1)

Em que q1 e gt (mg g*) sdo as capacidades de adsorcdo no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente; ki (mint) é a constante cinética de pseudo-primeira ordem.

Lagergren (1898) apresentou um estudo cinético de reacdo de primeira ordem para

descrever o processo de adsorcéo de &cido oxalico e &cido maldnico em carvéo, que se acredita
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ser 0 modelo adsortivo mais antigo com base na capacidade de adsorcdo. Para distinguir as
equacdes cinéticas baseadas na capacidade de adsor¢do em questdo, a equacdo de primeira

ordem de Lagergren foi chamada pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898).

e Modelo de pseudo-segunda ordem
Ho e Mckay (2000) descreveram o modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) em um
processo cinético de adsorgéo de ions metalicos divalentes em turfa. Este modelo foi chamado
de pseudo-segunda ordem e baseia-se na capacidade de adsor¢do do adsorvente e assume que a
adsorcdo quimica controla o processo de adsorcdo. A equacdo deste modelo € descrita pela

Equacéo 2:

t

Clt:% 2

Em que g2 e gt (mg g*) sdo as capacidades de adsorcdo no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente e k2 (g mg? min) é a constante cinética da taxa de adsor¢do de pseudo-
segunda ordem.

e Modelo de Elovich
Este modelo cinético sugere que o processo de adsor¢do ocorre de forma heterogénea,
com sitios ativos de diferentes energias e ocorrendo diversas interagcGes entre moléculas de
adsorvato e adsorventes (AMIN et al., 2021). Neste modelo, o principio cinético implica
também em uma adsorcdo quimica multicamada (CARDOSO et al., 2011). Ele é representado

pela Equacdo 3:

Ge =3 In(apt +1) ®3)

Em que ge (Mg g!) é a capacidade de adsorcdo no equilibrio, o (mg g* min?) é a taxa de
adsorcdo inicial; B (g2 mg™?) é a constante de dessorc&o, que esta relacionada com a extensio
da cobertura da superficie e a energia de ativagdo para a quimissor¢ao.

As formas lineares destes modelos cinéticos sdo mostrados na Tabela 2 abaixo.
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Tabela 2. Os modelos cinéticos, suas formas lineares e tipos de graficos para calcular os
parametros de cada modelo. Adaptado de Anil et al., 2020.

Modelo Cinético Forma Linear Plot
Pseudo primeira-ordem In(ge — q) = In(qe) — kat IN(Qe-qy) vs. t
Pseudo segunda-ordem t/q: = 1/Ko.qe® + t/Qe t/gevs. t
Difusdo intraparticulas = ka.t*®+ C qt vs. t°°

Elovich g:= 1/B In(ap) + 1/B In(t) gt vs. In(t)

1.4.4. Isotermas de Adsorgao

Para entender o processo de um sistema de adsorcdo é necessario um estudo do
equilibrio reacional, sendo esta a etapa mais importante do processo. Para isso, sdo aplicadas
isotermas de adsor¢éo, que sdo equacdes de equilibrio utilizadas em condicGes de temperaturas
constantes, com a finalidade de fornecer detalhes caracteristicos dos materiais em questdo. Uma
relacdo entre as concentragfes do adsorvato na fase fluida (Ceq) com a capacidade de adsorcéo
no equilibrio (ge) é assim estabelecido, sendo este Gltimo um relevante parametro na avaliacéo
do desempenho dos adsorventes (WANG e GUO, 2020; ALMEIDA, 2024; QUESADA et al.,
2019). As isotermas de adsorcdo sdo a representacdo grafica dessas concentragdes, e seu
formato informa se o processo ocorrera de forma satisfatéria ou ndo (MCCABE et al., 1993).

As formas tipicas dessas isotermas sdo representadas na Figura 10.

Irreversivel

Extremamente

favoravel
L]
- Favoravel
Ly
o
E
&
Linear
Desfavoravel
Ce (mg.L-1)

Figura 10. Exemplos de curvas isotérmicas de adsor¢do. Adaptado de Mccabe et al., (1993).
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Uma isoterma linear indica que ha um equilibrio entre a concentracdo do adsorvato com
a quantidade de soluto adsorvido; é possivel constatar que ambos apresentam uma taxa de
variacdo proporcional. Na isoterma favoravel e também na extremamente favoravel fica
evidente que ndo sdo necessarias grandes concentracdes de adsorvato para que este fique retido
no adsorvente. Nestas isotermas é possivel perceber uma capacidade de remocdo elevada
mesmo para baixas concentra¢fes. Na isoterma desfavoravel, a remocao do adsorvato ocorrera
em altas taxas de concentracdo, caracterizando um processo insatisfatério. Por Gltimo, na
isoterma irreversivel, a variacdo da taxa de concentracdo ndo tem nenhuma relagdo com a
quantidade de adsorvato (MCCABE et al., 1993).

A Figura 11 abaixo evidencia as seis isotermas de fisiossorcdo recomendadas pela
IUPAC (THOMMES et al., 2015):

I(a) I{b)
( — f —
1 n
-
B - >
X e
IV(a) IV(b)
8 |
5 # /)t
L
(1]
k=
3
E
V Vi
P
J -—
t

Relative pressure ——— m—

Figura 11. Modelos de isotermas de adsorcdo adotados atualmente pela IUPAC. Fonte:
THOMMES et al., 2015).
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Um resumo das seis isotermas de fisiossor¢ao recomendadas pela IUPAC (THOMMES
et al., 2015) é relatado a seguir:

e Asisotermas reversiveis do Tipo | sdo fornecidas por solidos microporosos com superficies
externas relativamente pequenas (por exemplo, alguns carvdes ativados, zedlitas e certos
Oxidos porosos). As isotermas do Tipo | (a) sdo dadas por materiais microporosos tendo
microporos estreitos (largura menor que 1 nm). As isotermas do tipo | (b) s&o encontradas
em materiais com distribuicdes de tamanho de poros em uma faixa mais ampla, incluindo
microporos mais largos e possivelmente mesoporos estreitos (menor que 2,5 nm).

e As isotermas reversiveis do Tipo Il sdo fornecidas pela fisissorcdo da maioria dos gases
em superficies adsorventes ndo porosas ou macroporosas. A forma é o resultado da
adsorcdo monocamada-multicamada até p/p°. A espessura dessa multicamada adsorvida
geralmente parece aumentar sem limite quando p/p° = 1.

e No caso de uma isoterma Tipo Ill, ndo ha Ponto B (inflex&o) e, portanto, ndo ha formacao
de monocamada identificavel; as interacGes adsorvente-adsorvato sdo agora relativamente
fracas e as moléculas adsorvidas estdo agrupadas em torno dos locais mais favoraveis na
superficie de um solido ndo poroso ou macroporoso. Em contraste com uma isoterma Tipo
11, a quantidade adsorvida permanece finita na pressdo de saturagio (ou seja, em p/p° = 1).

e As isotermas do Tipo IV sdo fornecidas por adsorventes mesoporosos (por exemplo, géis
de Oxidos, adsorventes industriais e peneiras moleculares mesoporosas). O comportamento
de adsor¢do nos mesoporos € determinado pelas interacGes adsorvente/adsorvato e também
pelas interacdes entre as moléculas no estado condensado. Uma caracteristica tipica das
isotermas do Tipo IV é um platé de saturacao final, de comprimento variavel.

¢ No caso de uma isoterma Tipo IVa, a condensacdo capilar é acompanhada por histerese,
onde a largura dos poros sao maiores, excedendo uma certa largura dependente do sistema
de adsorcédo e da temperatura. Com adsorventes tendo mesoporos de menor largura, séo
observadas isotermas do Tipo IVb, completamente reversiveis.

e Isotermas do Tipo V séo observadas para adsorcdo de &gua em microporos hidrofobicos e
adsorventes mesoporosos.

e Alisoterma reversivel do Tipo VI é representativa para a adsor¢cdo multicamadas em uma
superficie ndo porosa altamente uniforme. Os exemplos das isotermas do Tipo VI séo
aquelas obtidas com argbnio ou criptdbnio em baixa temperatura em carbono negro

grafitado.
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Para analisar de uma forma mais otimizada as caracteristicas dos poros e o processo de
adsorcdo, Thommes et al. (2015) propuseram um estudo mais detalhado a respeito das
diferentes formas de histerese que tais materiais adsortivos poderiam apresentar. A Figura 12

evidencia os seis tipos de histereses possiveis.

H1 H2(a) H2(b)

T l Y

H3 Ha H3

% = 7
/7. —7

Pressao relativa ———— i

Quantidade adsorvida ————=—

Figura 12. Classificacao das histereses segundo Thommes et al., 2015.

A histerese H1 esta principalmente relacionada a materiais que apresentam uma
condensacdo atrasada no processo de adsorcao, fato justificado pelo aspecto ingreme e estreito
representado no grafico. Este tipo de histerese € comum em materiais que apresentam
mesoporos do tipo uniformes e de carbonos, como as silicas modeladas. A histerese H2 é
comum em estruturas de poros que apresentam uma maior complexidade, onde ha uma maior
atuacdo dos efeitos de rede. Nesse tipo de histerese hd uma subdivisdo, onde H2 (a) apresenta
um aspecto ingreme na faixa de dessor¢do, de forma que este fenémeno pode estar associado a
um processo de cavitacdo. J& em H2 (b) é possivel observar uma distribuicdo com maior
proporcionalidade ao longo da histerese. Em H3 é possivel verificar no processo uma
semelhanca com a isoterma tipo Il, e este tipo de histerese € comum em alguns materiais
macroporosos e em alguns tipos de argilas. A histerese H4 possui semelhangas com as isotermas
do tipo I e Il e assim como nas histereses H3 e H5, é possivel verificar que na dessor¢do ha uma
acentuada atenuacdo. Dentre as demais histereses, a do tipo H5 é a mais atipica e esta associada
a materiais com mesoporos abertos, como as silicas do tipo hexagonal (THOMMES et al., 2015;
ALMEIDA, 2024).

Existem diversos tipos de possiveis interpretacdes para o processo de adsor¢do, onde varios

tipos de isotermas de equilibrio e histereses sdo possiveis. Como forma de tentar auxiliar na
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interpretacao dos dados obtidos experimentalmente, modelos matematicos sdo aplicados para tentar
descrever como ocorrem as interagdes entre adsorventes e adsorvatos. A modelagem de dados de
adsorcdo por modelos isotérmicos é o mais conveniente e amplamente utilizado (TAN e
HAMEED, 2017; WANG e GUO, 2020; AMANULLAH et al., 2000, HO et al., 2000).

Uma variedade de isotermas foram aplicadas como modelos em sistemas de adsorcéo,
sendo estes divididos em: isotermas de adsor¢do empiricas (modelo linear, isoterma de
Frendlich, isoterma de Redlich-Peterson (R-P), modelo de Sips, modelo de Toth e isoterma de
Temkim), modelos de adsorcéo baseados na teoria do potencial de Polanyi (modelo de Dubinin-
Radushkevich (D-R) e modelo de Dubinin-Astakhov (D-A), modelos de adsor¢fes quimicas
(isoterma de Langmuir e isoterma de Volmer), modelos de adsor¢des fisicas (modelo de
Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) e modelo de Aranovich) e modelos de isotermas de troca-
ibnica (WANG e GUO, 2020). A seguir é apresentado um resumo das isotermas Brunauer,
Emmett e Teller (B.E.T.), Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich, também conhecido

como Sips.

1.4.4.1. Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.)

O método Brunauer, Emmett, Teller (B.E.T.) € um dos procedimento mais amplamente
utilizados para avaliar a area superficial de materiais porosos. A determinacdo da area
superficial especifica pelo método B.E.T. é baseada no fendmeno de adsorcdo fisica
(fisissor¢do) de gases na superficie interna e externa de um dado material poroso. Esta
substancia esta rodeada e em equilibrio com um certo gas submetido a uma dada temperatura
(T) e pressdo relativa de vapor (p/p), e adsorve fisicamente uma certa quantidade de gas. A
quantidade de gas adsorvido depende de sua pressdo relativa de vapor, sendo proporcional a
superficie total externa e interna do material. A relagdo entre a pressdo relativa de vapor e a
quantidade de gés adsorvida (a uma temperatura constante) é chamada de isoterma de adsor¢éo
(FAGERLUND, 1973). Comumente aplica-se a equacdo B.E.T na seguinte relagéo linear da
Equacao 4:

p/p°  __t ,C1 0
n(1-p/p°) - nmc + nmc (p/p ) (4)

Em que n € a quantidade especifica adsorvida a presséo relativa p/p°, nm é a capacidade
especifica da monocamada e C é a energia de adsor¢do da monocamada.
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1.4.4.2. Isotermas de Langmuir

A isoterma de Langmuir foi inicialmente relatada para representar a adsorcao gas-solido
(LANGMUIR, 1918). O modelo de Langmuir considera que a adsor¢éo quimica ocorre em uma
monocamada na superficie do adsorvente e todo o processo ocorre em sitios ativos idénticos,
com a mesma energia de adsorcéo, e sem interacdo entre eles (QUESADA et al., 2019). Este
modelo de isoterma € usualmente aplicado para determinar a capacidade de adsorcdo de
diferentes tipos de biocarvbes (FENG et al., 2021; LI et al., 2021; WANG et al., 2019). Embora
a equacdo linear de Langmuir possa fornecer estimativas relativamente precisas dos parametros
do modelo, o desempenho desta € inferior ao método néo linear (WANG e GUO, 2020). Assim,
utilizaremos o0 método nédo linear na obtencdo das isotermas de Langmuir deste projeto. O

modelo ndo linear de Langmuir é apresentado pela Equacéo 5 a sequir:

_ Qmax KL-Ce
Qe =~ ke ®)

Em que de (Mg g*) é a capacidade de adsorcéo no equilibrio; gqm (Mg g*) é a capacidade maxima
de adsorgéo; Ce (Mg L™): concentracéo no equilibrio e K. (L mg™?) é constante da isoterma de
Langmuir.

1.4.4.3. Isotermas de Freundlich

O modelo isotérmico de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) é utilizado para descrever
0 processo adsortivo em adsorventes com superficies heterogéneas e, diferentemente do modelo
de Langmuir, a adsor¢do ocorre em multicamadas com interacdo entre as moléculas adsorvidas.

(WANG e GUO, 2020). A equacao ndo linear de Freundlich ¢é apresentada na Equacao 6:

qe = Kp CJ" (6)

Em que ge (Mg g?) é a capacidade de adsor¢do no equilibrio; Ce (mg L™): concentragio no
equilibrio; 1/n é um pardmetro adimensional relacionado com a heterogeneidade da superficie
do adsorvente e Kr (mg g*) é constante da isoterma de Freundlich.

1.4.4.4. Isotermas de Sips

O modelo Langmuir-Freundlich, também conhecido como Sips, é 0 modelo que
apresenta uma juncao entre os modelos propostos por Langmuir e Freundlich, sendo possivel
analisar a adsorgéo tanto em monocamadas como em multicamadas (BEDIAKO et al., 2020;

DIEHL et al., 2023). E um modelo hibrido que combina os modelos de Langmuir e de
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Freundlich, tendendo a ser mais aplicavel em modelos com adsor¢cdo em monocamada e
sistemas heterogéneos. A equacdo ndo linear deste modelo é descrita pela Equagéo 7:

_ qs(KsC&)
€ T 14 (K CDS) )

Em que ge (Mg g%) é a capacidade de adsor¢ao no equilibrio; gs (mg g*) é a capacidade maxima
de adsorcdo; Ce (mg L1): concentragdo no equilibrio; ns é um parametro adimensional
relacionado com a heterogeneidade da superficie do adsorvente e Ks (L mg™) é constante da
isoterma de Sips.

1.5. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A termodindmica de adsor¢do é usada para prever se 0 processo de adsorcdo é
espontaneo ou ndo espontaneo. Prevé a natureza do adsorvente e o equilibrio de adsorcéo,
indicando a viabilidade do processo adsortivo, ou seja, se a adsorcdo serd favoravel ou
desfavoravel no conjunto de paramereos utilizados. A abordagem termodinédmica para estudar
0 equilibrio de adsorc¢do pode ser aplicada de forma semelhante a uma fase em equilibrio, desde
gue se suponha que a camada adsorvida seja tratada como uma fase Unica, tendo as mesmas
propriedades gerais da fase em solucdo, e o0s adsorventes sejam considerados
termodinamicamente inertes. Assim, 0s mesmos principios termodindmicos podem ser usados
para o equilibrio de adsorcdo (MILONJIC, 2007; DOKE e KHAN, 2013).

No momento que a adsor¢do do adsorvato na superficie do adsorvente atinge um estado
de equilibrio, acontece uma tendéncia de ndo alteracdo das concentracdes do adsorvente na
superficie adsorvente e também na solucdo aquosa. E devido a este equilibrio que a variacio da
energia livre de Gibbs é zero (AG = 0), e a taxa de adsor¢do do adsorvato na superficie
adsorvente é igual a taxa de dessorcao de adsorvato da superficie do adsorvente. No processo
de adsorcdo, a propor¢do da concentracdo de adsorvato no adsorvente sélido com a
concentracdo de adsorvato na solucdo aquosa liquida € uma constante chamada constante de
equilibrio, Ke (DOKE e KHAN, 2013).

Num sistema em equilibrio, a classica equacao de Van't Hoff (Equacéo 8) correlaciona
a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) com a variacdo da energia livre de Gibbs padréo

(AG®), a constante de equilibrio (Ke) e a temperatura constante (T):

AG = AG® + RT InK, (8)
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Em que (AG) ¢ a variacio de energia livre de Gibbs da adsor¢do (kJ mol™); AG® é a variagdo
de energia livre de Gibbs padrdo da adsorcdo (kJ mol™); R é a constante universal dos gases
(8,314 kJ mol* K1); T é a temperatura da solugdo (K) e Ke a constante de equilibrio
termodinamico de adsorcéo.

No equilibrio, a variacao de energia livre (AG) é zero, assim a equacao se reduz a (Equacao
9):

AG° = —RT InkK, )

A equacdo acima é a equacgdo mais importante utilizada na adsorcao termodinamica para
prever a viabilidade de um processo adsortivo. Para obtermos dois importantes parametros
termodinamicos, variacdo de entalpia padrdo (AH°) e variacdo de entropia padrdo (AS°), a
equacdo acima pode ser reorganizada na forma de constante de equilibrio (K) como (Equacéo
10):

Ink, =—"= (10)

De acordo com os principios termodindmicos, a variacdo da energia livre de Gibbs
padrdo (AG®) também é relacionada com a variacdo de entalpia padrdo (AH®), variacdo de

entropia padrao (AS°) e temperatura atravé da Equacédo 11:
AG® = AH®° — TAS® (11)

Assim, rearranjando as equacdes descritas, a equacdo de van't Hoff pode ser escrita
como a Equacgéo 12:

InK, = % + % (12)

Em se tratando de processos adsortivos, os valores da variacdo de entalpia padréo (AH)
e da variacao de entropia padrdo (AS°) sdo determinados a partir da inclinacéo e interceptacéo
direta para o gréafico de InK versus 1/T, respectivamente (DOKE e KHAN, 2013).

A viabilidade do processo de adsorgédo pode ser obtido termodinamicamente a partir do
sinal (positivo ou negativo) da variacdo da energia livre de Gibbs padrdo (AG°): se AG°< 0, 0
processo de adsorcao é sempre viavel e espontaneo; enquanto que, se 0 AG°> 0, 0 processo de
adsorcdo € inviavel e ndo esponténeo. O sinal e a magnitude da variacdo da energia livre de
Gibbs padréo (AG°) é dependente dos parametros termodinamicos AH® e AS° da seguinte forma

(ATKINS e PAULA, 2006):
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1. Se o processo de adsorcao for exotérmico (AH® for negativo) e ocorrer 0 aumento da
desordem na interface solido-liquido (AS° for positivo), 0 processo serd sempre espontaneo

(AG°< 0) em todas as temperaturas.

2. Se 0 processo de adsorcao for exotérmico (AH® for negativo) e ocorrer a diminuicéo
da desordem na interface solido-liquido (AS° negativo) o processo serd espontaneo (AG° < 0)
desde que AH® > T AS°.

3. Se 0 processo de adsorcdo for endotérmico (AH® for positivo) e ocorrer um aumento
da desordem na interface sélido-liquido (AS° for positivo) o processo seré espontaneo (AG° <
0) desde que AH® < T AS°.

4. Se 0 processo de adsorcdo for endotérmico (AH° for positivo) e ocorrer uma
diminuicdo da desordem na interface sélido-liquido (AS° negativo) o processo sera espontaneo

(AG°< 0) sem interferéncia da temperatura.

1.6. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Além dos processos de adsorcdo utilizando biocarvdes, os Processos Oxidativos
Avancados (POA’s) tambem tem sido amplamente utilizados no tratamento de contaminantes
emergentes. Apesar das baixas concentracfes em aguas e aguas residuais, a persisténcia destas
substancias no meio ambiente pode, a longo prazo, causar efeitos deletérios por toxicidade
crbnica em humanos e animais, justificando assim o desenvolvimento de novas tecnologias no
tratamento de dguas municipais, agricolas e residuais industriais (ZAWADZKY, 2022). Estes

métodos sdo muito eficazes para remover poluentes organicos persistentes de aguas residuais.

Os POAs sdo baseados na geracdao in situ de espécies reativas, principalmente os radicais
hidroxila (HO®). Estes radicais hidroxila gerados s&o pouco seletivos e podem oxidar diversas
substancias organicas que estejam presentes no meio aquoso, degradando e/ou mineralizando-
0s (GARCIA-SEGURA e BRILLAS, 2017; FANG et al., 2015; SHEIKH et al., 2008). Os
POA’s sao categorizados em processos oxidativos homogéneos e heterogéneos. O processo
homogéneo ocorre em fase Unica (com ou sem uso da irradiacdo) e os modelos que representam
estes processos séo o Fenton (HAN et al., 2020), H.O2/UV (RAHMAH et al., 2017), O3/H20>
(ESPLUGAS et al., 2002), entre outros. Ja 0s processos heterogéneos utilizam semicondutores

(SC) como agentes catalisadores da reagdo, que combinados com a irradiacdo UV e/ou visivel,

54



permitem a formacdo principalmente, mas nédo exclusivamente, de radicais HO®. Este processo

serd melhor abordado no topico a seguir.

1.6.1. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatélise heterogénea foi descoberta pela primeira vez por Fujishima e Honda
(1972). As reacOes fotocataliticas heterogéneas possuem muitas vantagens, como a
possibilidade amplamente sustentavel do uso de luz solar, taxa reacional rapida e condi¢bes
reacionais mais suaves quando comparada as reacdes de catalise térmica tradicional (CASTRO
etal. 2016; CAVALCANTE et al., 2015; WANG et al., 2022). No entanto, o elevado consumo
energético é um fator que ndo pode ser desconsiderado nestes processos (LOEB et al., 2019).

Semicondutores (SC) sdo substancias sélidas que possuem uma condutividade elétrica
intermediéria, entre a dos condutores e dos isolantes, contendo uma descontinuidade de energia
entre as bandas. O semicondutor é caracterizado por possuir bandas de valéncia (BV) e bandas
de condugdo (BC), sendo a regido entre elas chamada de “band gap” ou banda proibida (Eng).
Quando uma fonte de radiacéo € incidida sobre a superficie do semicondutor, e este absorve
uma energia maior ou igual a Eng, 0s elétrons das bandas de valéncia sdo fotoexcitados e
promovidos para a banda de conducéo, gerando simultaneamente uma lacuna (h™) na banda de
valéncia e elétrons na banda de conducéo, criando assim um par elétron-lacuna. Estas bandas
mostram potenciais positivos, entre +2,0 a +3,5 V que favorecem a geracdo de radicais HO® a
partir de moléculas de &gua ou ions hidroxila adsorvidos na superficie do semicondutor
(ETACHERI et al., 2015). Se os elétrons e as lacunas estiverem de alguma forma presos na
superficie do semicondutor (e sua recombinacdo for evitada) isso inicia uma série de reacdes
descritas abaixo, onde as lacunas fotogeradas também podem oxidar diretamente os poluentes
organicos na BV (AHMED e HAIDER, 2018, SILVA, 2019):

SC +hv — SC (e'sc + h'sv) (13)
h* + H,O — HO® + h* (14)
h*+ OH — HO® (15)
h*+R — R** (16)

Como resultado da reducdo eletroquimica do oxigénio dissolvido, os radicais
superdxidos (O2*) e radicais hidroperoxila (HOO®) podem ser gerados na BC podem ser
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gerados, podendo decompor os poluentes e até mesmo levar a formacdo de H>O2. Assim, a

ruptura da molécula de perdxido de hidrogénio leva a formacao de mais radicais HO® (KISCH,

2015; SILVA, 2019):
e+ 0, — 0>
02* + H" - HOO*®
02* + H.0 — H20;
H.O, — 2 HO®

A Figura 13 resume ilustrativamente todo o processo fotocatalitico:
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Figura 13. llustracdo esquematica da particula de um semicondutor e as rea¢des fotocataliticas
de oxidacdo/reducdo que ocorrem na banda de valéncia (BV) e banda de conducdo (BC).

Adaptado de Li et al., 2019. Fonte: o autor.

Os radicais HO® e O.*" gerados na BV e BC oxidam e reduzem impurezas organicas
a compostos intermediarios, que sdo degradados até que o CO2 e a agua sejam liberados
como subprodutos. A reacdo geral pode ser resumida nas cinco etapas (AHMED e
HAIDER, 2018).

1. Transferéncia dos poluentes organicos da fase liquida para a superficie do
fotocatalisador.
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2. Adsorcdo do poluente na superficie do biocarvdo contendo o fotocatalisador.

3. A geracdo de radicais HO® e O.*, seguido pela degradacdo quimica dos

poluentes.
4. Dessorcao dos produtos intermediarios ou finais da superficie do fotocatalisador.

5. Transferéncia do produto intermediério ou final para a fase liquida.

A imobilizacdo de 6xidos de ferro em biocarvdes é uma estratégia de modificacdo
comumente adotada, pois exibe uma excelente estabilidade fisica e magnetismo, que
podem ser rapidamente reciclados sob um campo magnético externo. A magnetita € um
dos principais minérios a base de ferro, sendo sua férmula quimica descrita como Fe3Oa.
E um material ferromagnético, podendo ser transformado em um ima estavel (KHAN et
al., 2022). Diversos estudos indicaram que a modificagdo de materiais adsorventes com a
magnetita, tais como o grafeno (KARIMI-MALEH et al., 2020), carvdo ativado
(GHOLIZADEH et al., 2021), carvao poroso (YAN et al., 2021) e biochar (LI'YANAGE
et al., 2020) melhoraram substancialmente o processo adsortivo de antibiéticos do meio
aquoso. Ajibade et al., (2023) realizaram um interessante estudo onde um biocarvéo da
raiz da planta Chromolaena odorata (pirolisado a 800°C) foi modificado com
nanoparticulas magnéticas de Fe3O4 pelo método de co-precipitacdo. Neste estudo, devido
as nanoparticulas estarem aderidas na superficie do biocarvdo, uma reducdo no bandgap
de 4,03 para 2,70 eV foi observado no semicondutor; resultado este semelhante ao bandgap

de 2,87 eV obtido experimentalmente por EI Ghandoor e colaboradores (2012).

A magnetita é classificada como um material semicondutor (energia entre 0 — 3 eV),
apresentando um bandgap entre 1,76 e 2,92 eV (GHADOOR et al., 2012; SALEEM et al.,
2024). Uma parte consideravel dos métodos de fotolise e fotocatalise dependem do uso de
luz ultravioleta (UV). Na pratica a luz solar ndo pode ser usada como uma fonte sustentavel
de luz UV porque o espectro solar constitui apenas cerca de 3 a 5% de luz UV (A <400nm),
e as fontes artificiais de UV séo caras [BORA e MEWADA, 2017]. Além disso, a luz UV
é prejudicial e requer equipamento de prote¢do adequado ao usa-la [PELAEZ et al., 2012].
Deste modo, existe uma demanda crescente por projetos que utilizem fotocatalisadores
acionados por luz visivel e com bom desempenho. Os diodos emissores de luz (light
emitting diode - LED, em inglés) tém sido amplamente empregados como fonte de luz
devido a sua maior eficiéncia de conversdo de energia na regido do visivel e vida util

significativamente maior do que fontes de luz tradicional, indicando sua maior
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durabilidade e menor custo (WANG et al., 2021; L1 et al., 2019).

A elaboracdo de compdsitos hibridos a base de biocarvao e materiais fotocataliticos
€ uma boa alternativa na tentativa de melhorar tanto o poder adsortivo quanto o potencial
catalitico frente a remoc¢éo de oxitetraciclina. No entanto, devido ao carater inovador do
material, € importante entender a toxicidade deste em meio aquoso, de modo que este ndo
venha a intervir e modificar negativamente o ecossistema como um todo. Uma breve

discussdo dos conceitos de ecotoxicidade sera abordada a seguir.

1.7. TOXICIDADE DE COMPOSTOS HIBRIDOS

A toxicologia de misturas quimicas (ou compostos hibridos) tem despertado atengdo na
comunidade cientifica. Devido ao seu uso e descarte constantes, pesticidas, produtos quimicos
industriais, produtos farmacéuticos e seus subprodutos de degradacdo sdo onipresentes no meio
ambiente (MARTINEZ et al., 2022). Eles coexistem como misturas complexas que tém gerado
preocupacdo devido a falta de conhecimento completo e de uma regulamentacdo adequada
sobre seus riscos individuais e combinados para a salde humana e a biota (KORTENKAMP e
FAUST, 2018). Alem disso, materiais nanoestruturados sdo cada vez mais incorporados em
novas tecnologias e materiais avancados para aplicacdo em diversos campos, tais como
transportadores de medicamentos, catalisadores, agroquimicos, cosméticos e eletrénicos.
Consequentemente, é provavel que atinjam o ambiente de multiplas maneiras e interajam com
outros contaminantes [NAASZ et al., 2018; MARTINEZ et al., 2022).

A toxicidade geral das misturas quimicas esta relacionada com o modo de acédo de cada
componente, e de como eles interferem nas vias metabdlicas e nos alvos moleculares uns dos
outros. Normalmente, a toxicidade de mistura ou toxicidade combinada é estimada como 0s
efeitos individuais dos produtos quimicos usando os modelos matematicos de adicdo de
concentracdo (AC), para compostos que compartilham um mecanismo de toxicidade e sitio(s)
alvo, ou acdo independente (Al), quando o0s mecanismos e 0s alvos sdo distintos
(CEDERGREEN, et al.,, 2013). Esses modelos assumem que ndo ocorrem interagdes
metabolicas entre os produtos quimicos e que o efeito geral € a combinacdo das agdes
individuais. No modelo AC, a toxicidade é aditiva, ou seja, todos 0s componentes da mistura

contribuem para a toxicidade total dependendo da sua concentracéo e da sua poténcia, de modo
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que a mistura pode apresentar efeitos nocivos mesmo que todos 0s produtos quimicos estejam
presentes em niveis abaixo dos seus limites de toxicidade individuais (HEYS et al., 2016). Da
mesma forma, no modelo Al os efeitos individuais ndo estdo associados, e a sua combinagéo é
a soma das suas respostas bioldgicas, podendo ser calculada utilizando o conceito estatistico de
eventos aleatorios independentes (MARTINEZ et al., 2022).

Embora os quadros regulamentares de avaliacdo de riscos para misturas quimicas
ambientais se baseiem nos modelos AC ou Al, em alguns casos as misturas podem apresentar
uma toxicidade diferente da prevista e o0 seu risco para a biota pode ser sub ou sobrestimado, se
0 modelo ndo levar em conta as interacbes metabolicas entre os produtos quimicos (HEY'S et
al., 2016). Neste contexto, as interacfes podem ocorrer no nivel toxicocinético, ou seja, quando
um produto quimico interfere na absorcdo, distribuicdo, metabolismo ou eliminacdo de outro
composto; ou no nivel toxicodindmico, quando os produtos quimicos atuam nos mesmos
processos moleculares ou celulares a0 mesmo tempo ou em diferentes sitios de destino
(SPURGEON et al., 2019). As interacGes em misturas ocorrem em combinacdes especificas de
doses e componentes, e sdo especificas para cada organismo, causando uma toxicidade maior
(sinergismo) ou menor (antagonismo) do que a prevista pelo AC ou Al (MARTINEZ et al.,
2022; HERNANDEZ et al., 2017). A Figura 14 resume ilustrativamente este efeito.

Nanomateriais Contaminantes
.:&Kxﬁ
(e e o b2
Bewmw s
’:‘\".'ﬁ:"&'.\ 33 ‘,;.’)v
| 1
Sinergia/Potencializagio Antagonismo AC Al

X Y X+Y X Y X+Y

X Y X+Y

Figura 14. Co-exposicdo de nanomateriais com produtos quimicos organicos ou metais
presentes no ambiente. O resultado pode ser visto como sinergismo, antagonismo, adigéo ou
outras respostas. O sinergismo e o antagonismo diferenciam-se da adi¢éo de concentracgéo (AC)
ou das respostas de acdo independente (Al) pelo efeito de toxicidade maior (sinergismo) ou
menor (antagonismo) do que o esperado, considerando a soma dos efeitos dos componentes
individuais da mistura. Adaptado de Martinez et al., 2022.
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O zebrafish (pop. paulistinha ou peixe-zebra) é um pequeno de 3 a 4 cm de tamanho,
originario de 4gua tropicais situadas do Sul da Asia. Sua familia é a dos Cyprinidae, ordem dos
Cypriniformes e sua espécie € chamada Danio rerio. Este peixe possui um padrédo de coloragédo
listrado (preto e branco), presenca de nadadeiras anal e caudal, sendo as fémeas mais claras e
arredondadas que os machos (LAWRENCE, 2007). O teste de toxicidade utilizando o zebrafish
é frequentemente utilizado para avaliar os riscos ambientais ou ecol6gicos de produtos quimicos
e poluentes ambientais, dada a sua elevada homologia genética com os seres humanos (86%),
sua rapida reproducéo e desenvolvimento, seu pequeno tamanho e a sua transparéncia durante
0 desenvolvimento inicial e estagios de crescimento (XIONG et al.,, 2022). Atualmente,
modelos de zebrafish também tém sido usados para avaliar a ecotoxicidade de diferentes
substancias, incluindo nanoparticulas de ouro (GINZBURG et al., 2018), nanopariculas de prata
(ZHAO et al., 2022), grafeno (NERI et al., 2022), microplésticos (LI et al., 2020), nanotubos
de carbono (MARTINEZ et al., 2019), etc.

A deteccdo de antibioticos em aguas residuais da inddtria farmacéutica € um 6timo
caminho para analisar o impacto destes compostos no meio ambiente. E relatado na literatura
que a descarga de oxitetraciclina em aguas residuais da industria farmacéutica pode chegar até
50 mg L (SHI et al., 2017). Wu e Shen (2018) estudaram o efeito das toxicidades aguda e
subaguda no peixe zebrafish em &guas residuais farmacéuticas contendo o antibiotico OTC em
porcentagem de 20%, 40%, 60%, 80% (¥/v). Com a intencdo de indicar os riscos ecoldgicos das
aguas residuais contendo OTC em um ecossistema aquatico, seu resultados evidenciaram que
a OTC - em porcentagens acima de 60% (¥/v) — induziram um estresse oxidativo e toxicidade
no tecido muscular do zebrafish. Realizando uma busca com os seguintes termos “biochar +
toxicity + zebrafish” na base de dados “Portal de Periddicos Capes”, apenas 10 artigos foram
encontrados — até entdo nenhum artigo foi publicado no ano de 2024 — ressaltando a urgéncia e
elevada necessidade de entender a atuacao e o nivel de toxicidade dos biocarvGes sobre este

protozoario padrdo em meio aquoso (Figura 15).
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Figura 15. Numero de publicagdes “biochar + toxicity + zebrafish, desde 2020. Fonte:
https://www-periodicos-capes-gov-br.ez51.periodicos.capes.gov.br/index.php/buscador-
primo.html Acesso em: 24 de abril de 2024.

Detectar as possiveis interacfes e interferéncia dos antibiéticos no meio ambiente é
uma tarefa importante e desafiadora para permitir uma regulacdo ambiental adequada, sendo os
modelos tedricos uma ferramenta poderosa para prever e orientar experimentos nessa dire¢do
(WU e DHEN, 2018; BOOP et al., 2015).

61


https://www-periodicos-capes-gov-br.ez51.periodicos.capes.gov.br/index.php/buscador-primo.html
https://www-periodicos-capes-gov-br.ez51.periodicos.capes.gov.br/index.php/buscador-primo.html

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolvimento de biocarvdes funcionais utilizando como matéria-prima a carcaca de
tildpia (Oreochromis niloticus) no intuito de avaliar a sua aplicabilidade como bioadsorvente

do antibidtico oxitetraciclina em agua.

2.2.0Dbjetivos Especificos

= Sintetizar e avaliar o rendimento dos biocarvdes em diferentes temperaturas de pirolise;

= Caracterizar 0s biocarvdes funcionais (triturado e magnetizado) obtidos a nivel de
composicdo, morfologia, textura, estrutura e superficie;

= Comparar os biocarvdes funcionais obtidos (triturado e magnetizado) frente a adsorcéo
de OTC, analisando os parametros: dose do adsorvato, dose do adsorvente, pH da
solugcdo, modelos cinéticos e isotérmicos;

= Analisar a espontaneidade das rea¢6es adsortivas pela abordagem termodinamica;

= Auvaliar a capacidade de fotocatalise heterogénea da OTC pelos biocarvdes funcionais;

= Mensurar o nivel de toxicidade e estabilidade coloidal dos biocarvbes funcionais

selecionados.
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3. METODOLOGIA

3.1 REAGENTES

Oxitetraciclina (Sigma Aldrich®), Hidroxido de sodio (Vetec®, 99%), Acido cloridrico
(Dinamica®, 60%), Hidroxido de amonio (Synth®), Sulfato ferroso heptahidratado (Synth®),
Acetona (Synth®), Metanol (Merck®, 99,9%), Acetonitrila (Vetec®, 99,8%), A agua
deionizada utilizada nessa pesquisa foi obtida a partir de purificador de agua com osmose

reversa, com condutividade igual a 0,05 uS cm™.

3.2 RECEBIMENTO, SECAGEM E TRITURACAO DA BIOMASSA

Inicialmente, 30 kg de residuo de carcaca de tilapia (cabeca, nadadeira caudal, vértebras,
couro, 0ssos, etc) foi adquirido na forma congelada do frigorifico de peixes Best Fish, da cidade

de Bataguassu-MS. A Figura 16 ilustra as carcacas de tilapia utilizadas no projeto de pesquisa.

Figura 16. Foto das carcacas de tilapia geradas pela empresa Best Fish, fonte do residuo
utilizado no projeto. Fonte: o autor.

A secagem deste residuo foi realizada em estufa a 120°C por 5 h. Em seguida, a amostra
seca foi triturada em triturador convencional (Mondial®, modelo Turbo Inox L-1000 W) para

reducdo de sua granulometria até aproximadamente 5 mm. O residuo seco e triturado (Figura
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17) foi acondicionado em embalagens plasticas devidamente seladas e mantidos em congelador,

para posteriores procedimentos.

Figura 17. Residuo de carcaca de tilapia apds o processo de secagem e trituracdo. Fonte: o
autor.

3.3 SINTESE DOS BIOCARVOES
3.3.1. Conversdo Termoquimica (Pirdlise)

As amostras de biocarvdo (BC400, BC600 e BC800) foram produzidas pelo processo
termoquimico de pirolise lenta em diferentes temperaturas (400, 600 e 800 °C, respectivamente)
em um forno tubular (Linderbeg) sob atmosfera de nitrogénio, conforme mostra a Figura 18.
Para cada reacdo foram utilizados 30 g da carcagca de tilapia com tempo de reacdo de 60 min e
taxa de aquecimento de 10 °C por minuto (MODENES et al., 2021).
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Figura 18. Forno tubular utilizado na pirdlise da biomassa. Fonte: o autor.

O rendimento de cada processo pirolitico foi o residuo sélido final ("/m) que ficou no
recipiente apds o procedimento de termoconversdo. As pir6lises foram realizadas no Centro
Brasileiro de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), nas instalagdes do Nanotox
(Laboratorio Nacional de Nanotecnologia/LNNano). Todos os procedimentos a seguir
(Moagem, Magnetizacdo, Procedimentos Adsortivos, Isotermas/Cinética de Adsorcao,

Recuperacao e Parametros Termodinadmicos) foram também realizados no CNPEM/LNNano.

3.3.2. Moagem dos Biocarvoes

Apds a sintese dos biocarvdes nas trés temperaturas, estes foram submetidos a um
processo de moagem para a reducdo das suas respectivas granulometrias O procedimento

ocorreu da seguinte forma:

A moagem doas amostras foram realizadas em um moinho de bolas de alta energia
modelo Retsch — Emax (Figura 19A). Foram utilizados cadinhos (50 mL) de aco inoxidavel
(Figura 19B) que continham esferas de aco inoxidavel de 5 mm (Figura 19C). A proporcao de
massa de biochar:massa de esferas foi de 1:50 (aproximandamente 1,6 g biocarvéo:80g esferas
em cada cadinho). O tempo de trituracdo foi de 12 h a 300 rpm com inversdo de tempo a cada
30 min, e intervalo de 5 min entre as inversfes (LYU et.al, 2018). As amostras moidas e
trituradas foram suspensas em agua e secas a 80°C em estufa, sendo chamadas de BCT400,

BCT600 e BCT800.
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Figura 19. Moinho de alta energia modelo Retsch — Emax (A) utilizada no processo de
moagem. Cadinhos de ago inox (B) e esferas de ago inoxidavel (C). Fonte: o autor.

3.3.3. Magnetizagéo dos Biocarvoes

O procedimento de magnetizacdo das amostras de biocarvdes foi realizado pelo método
de co-preciptacdo (RHODEN et al., 2021). As amostras moidas (160 mg) foram colocadas em
um baldo volumétrico de fundo redondo contendo 100 mL de &gua destilada. Sequencialmente,
foi colocado 600 mg de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20) e ajustado o pH para
aproximadamente 9,0 com hidroxido de aménio (NH4sOH). A mistura foi submetida a ultrassom
por 90 min, seguido de banho maria (50 °C) por 90 min (Figura 20). O produto foi lavado
diversas vezes com agua destilada e os biocarvGes foram coletados do meio aquoso com uma
barra magnética. As amostras resultantes foram secas em estufa a 50 °C para evaporacdo dos
solventes. Rubangakene et al (2023) realizou estudos com um biocarvéo de cascas de ervilha
verde nanomagnetizado com magnetita (escala nanomeétrica) para remocdo do corante azul de
metileno, apresentando 6timos resultados na capacidade de adsorgdo (e = 175,44 mg g1). De
maneira analoga, neste projeto vamos denominar os biocarvGes pirolisados em 400, 600 e
800°C, moidos e magnetizados como biocarvdo nanomagnetizado a 400°C (BCNM400),
biocarvdo nanomagnetizado a 600°C (BCNM®600) e biocarvdo nanomagnetizado a 800°C
(BCNM800), respectivamente.
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Figura 20. Foto da reacdo de magnetizacdo em ultrassom. Fonte: o autor.

3.4. PROCEDIMENTOS ADSORTIVOS, ESTUDOS CINETICOS, ISOTERMICOS
E TERMODINAMICOS

3.4.1. Procedimentos Adsortivos

Os experimentos de adsor¢do de oxitetraciclina foram realizados em sistema batelada
com volume ajustado em 100 mL e tempo reacional de 24 h. Todos os experimentos foram
realizados em triplicata e em agua reconstituida - chamada de meio EPA - sendo considerada
como uma adgua moderadamente dura: em 1 litro de agua destilada foram adicionados NaHCO3
(96 mg L), MgSO4 (60 mg L), KCI (4 mg L), CaSO4 (60 mg L-1), sendo o pH final 7,5 +
0,5.

Devido a temperatura de pir6lise e area superficial intermediarias, o estudo de equilibrio
de adsorcdo foi avaliado empregando o BCT600 e o BCNM600 em diferentes temperaturas
(20°C, 30°C, 40°C e 50 °C), dosagem de adsorvente (100 mg) e diferentes concentracdes iniciais
(10 — 100 mg L) e tempo reacional de 24 h. A concentragdo final de OTC foi medida num
espectrofotdmetro UV-vis (Espectrofotdometro de 96 Microplacas, Thermo Scientific, modelo
Multiskan TM GO) a A =380 nm. A porcentagem de remocéo (%R) e a capacidade de adsorcéo

no equilibrio (ge) foram calculadas pelas EquacGes 21 e 22, respectivamente:

R% = ©=Ce 100 (21)
Co
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(C _Ce) 14
qQe = ——— (22)

m

onde, R% é porcentagem de remogao, ge € a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g*), Co
é a concentracdo inicial do adsorvato (mg L), Ce concentrag&o no equilibrio (mg L), m é a
massa de adsorvente utilizado (m) e V o volume utilizado (L).

Inicialmente realizou-se ensaios adsortivos com todos os biocarvdes: BC400, BCT400,
BCNM400, BC600, BCT600, BCNM600, BC800, BCT800, e BCNMS800. Nestes
experimentos, as condi¢des experimentais foram: 100 mL de solu¢do de 50 mg L™ de OTC,
100 mg do adsorvente, pH 7,5 £ 0,5 (meio EPA), e 20 °C.

Em virtude da melhor %R e ge dentre os bioadsorventes, o estudo da dosagem do
adsorvente foi avaliada empregando diferentes concentracfes dos biocarvées BCT600 e
BCNM®600 (de 0,125 a 1,0 g L), concentragdo de OTC de 50 mg L, temperatura de 20 °C e
tempo de equilibrio de 24 h. Todas as concentracGes dos processos adsortivos, cinéticos e
isotérmicos foram obtidas através de uma curva analitica da OTC obtida via espectrofotometria
a 380 nm (APENDICE A).

3.4.2. Modelos de Isotermas e Cinética Aplicados aos Resultados Experimentais

Os estudos de isotermas de adsor¢do foram realizados utilizando os seguintes modelos:
Langmuir, Freundlich e Sips (WANG e GUO, 2020). As expressdes ndo lineares destes
modelos sdo mostradas nas Equacdes 23, 24 e 25, respectivamente:

Amax Ki-Ce
= 23
e 14K Ce (23)
1
go = Kz C" (24)
QS(KsCénS)
= = 25
Qe = 14k (25)

Em que ge (mg g) é a capacidade de adsorgéo no equilibrio; gm (mg g) é a capacidade maxima
de adsorcéo; Ce (mg L™): concentragéo no equilibrio e K (L mg™) é constante da isoterma de
Langmuir; 1/n é um parametro adimensional relacionado com a heterogeneidade da superficie
do adsorvente e Kr (mg g*) é constante da isoterma de Freundlich; gs (mg g) é a capacidade
méaxima de adsor¢do; ns € um parametro adimensional relacionado com a heterogeneidade da
superficie do adsorvente e Ks (L mg™) é constante da isoterma de Sips.
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Para os estudos cinéticos foram utilizados os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO),
pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich. Seguiu-se o mesmo procedimento experimental

adsortivo anterior. As expressdes ndo lineares sdo mostradas nas Equaces 26, 27 e 28:

g=q,(1-¢*") (26)
4= (27)

t (kzl"?§>+(é)
Qe = % In(aft+1) (28)

Em que ge e g (Mg g?) sdo as capacidades de adsor¢do no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente; ki (min?) é a constante cinética de pseudo-primeira ordem; k- (g mg* mint)
é a constante cinética da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem; o (mg g min) ¢é a taxa
de adsorcdo inicial; B (g1 mg?) € a constante de dessorgéo e esta relacionada com a extensio
da cobertura da superficie e a energia de ativacao para a quimissorcao.

As funces de erro foram utilizadas para verificar a validade dos modelos matematicos
utilizados nos estudos de equilibrio e estudos cinéticos. As equacdes correspondentes do
coeficiente de determinacdo (R?), coeficiente de determinacio ajustado (RZ%gj), qui-quadrado
(x?), erro relativo médio (ARE) e erro quadratico médio (RMSE) sdo mostradas nas Equagdes
29, 30, 31 e 32 (CIMIRRO et al., 2020):

Raaj=1- % (29)
=y (Qe,exz;:l::red)z (30)
ARE = 22yn  |leexpTlepred (31)
n deexp
RMSE = |52, (Gaeep — eprea)® @)

Em que Qe,exp © Qe,pred S80 as quantidades adsorvidas obtidas no experimento e no modelo
isotérmico, respectivamente; n é a quantidade de dados; k ou p é o nimero de parametros no
modelo.
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Todos os célculos cinéticos e isotérmicos foram realizados no software Statistic v10, e
os dados foram posteriormente salvos em uma planilha do Excel (link do APENDICE A).

Para calcular o modelo cinético linear de pseudo segunda ordem (utilizando os dados da
cinética da fotocatalise heterogénea) foi utilizado a seguinte equacéo linear tipo Il (ZAFAR et

al., 2015) evidenciado pela Equacdo 33:

t 1 t
= +— 33
de k207  qe (33)

Em que de (Mg g™*) é a capacidade de adsor¢do no equilibrio; t é o tempo (min); k2 (g mg™* min-
1y é a constante cinética da taxa de adsorgdo de pseudo-segunda ordem.

Para encontrar a constante ko, utilizou a seguintes expressdes das Equacdes 34 e 35:

Coeficiente angular (inclinagio da reta) = (34)

koq3
Logo:

1
- (coeficiente angular).q?

k, (35)

3.4.3. Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinamicos — variagdo de energia livre de Gibbs padréo (AG®),
variacdo de entalpia padrdo (AH°®) e variagdo de entropia padrdo (AS°), foram avaliados
empregando as equacdes 9, 11 e 12 da secdo 1.5 (Termodinamica de Adsorcdo). A constante
termodinamica (Ke) foi calculada (Equacdo 36) empregando o melhor ajuste para dados
experimentais e a massa molecular do OTC (460,434 g mol™) (TRAN, 2022).

K. = K * Myg50rpate * 1000 (36)

Em que Ke é constante de equilibrio termodindmico; K é a constante do melhor ajuste para
dados experimentais; Madsorvato € @ Massa molar do adsorvato.

Todos os calculos foram realizados no software Statistic v10, e os dados foram

posteriormente salvos em uma planilha do Excel (link do APENDICE A).
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3.4.4 Estudo de Reutilizacéo dos Biocarvoes

A reutilizacdo (recuperacdo) dos biocarvoes BCT600 e BCNMG600 foi investigada
considerando ciclos consecutivos de adsorcéo/dessorcéo. Os experimentos de adsor¢do foram
realizados por 24 horas (em triplicata) utilizando 100 mg de adsorvente, 50 mg L* de adsorvato
e meio EPA de pH 7,5 + 0,5, & 20°C (mesmas condicdes das isotermas e dos estudos cinéticos).

Os experimentos de dessorcdo foram conduzidos com solucéo de 20% de metanol em
agua ultrapura por 60 minutos. Apos este tempo, os materiais foram lavados cinco vezes com

agua ultrapura, antes de outro ciclo de adsor¢do (WANG et al., 2019).

35. TECNICAS DE CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL

As técnicas de caracterizacgdo TG/DTG, MEV, Raman, DRX, XPS, BET, DLS,
Potencial Zeta e os ensaios de toxicidade dos biocarvdes foram realizadas no Centro Brasileiro
de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM), nas instalaces do Nanotox (Laboratério
Nacional de Nanotecnologia/LNNano), em Campinas/SP. A caracterizacdo das amostras via
FTIR foi realizada no Laboratério de Materiais Funcionais Avancados (LAMFA), da
Universidade Federal do Ceara (UFC), em Fortaleza/CE. Os estudos do Ponto de Carga Zero
(pHrcz), Influéncia do pH e Fotocatalise Heterogénea foram realizados no Laboratorio de
Pesquisa 6 (LP6) do Instituto de Quimica (INQUI) da Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul (UFMS), em Campo Grande/MS.

3.5.1. Analise Termogravimétrica (TG) e sua Derivada (DTG)

A andlise termogravimétrica (TG) em conjunto com sua derivada (DTG)
correspondente, indicam o numero de estagios e etapas de degradacdo massica em funcao da
temperatura em um ambiente controlado, fato este diretamente relacionado a composicéo
guimica dos componentes da biomassa. A termogravimetria derivada é um ajuste matematico,
na qual a derivada da variacdo de massa em funcdo do tempo ou temperatura (dm/dt) é
relacionado em funcdo da temperatura. Dentre os fatores que mais impactam as analise
TG/DTG pode-se citar a atmosfera do forno, a razdo de aquecimento, geometria e composi¢do
do suporte da amostra e a sensibilidade da balanca (DENARI E CAVALHEIRO, 2012). O
comportamento térmico dos biocarvdes foi avaliado em atmosferas de nitrogénio e ar,
utilizando um analisador térmico Netzsch, modelo STA 449 F3, num intervalo de temperatura
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de 30 a 900°C e razdo de aquecimento de 10 °C min™. A massa da amostra utilizada foi de 10

mg, cadinho de alumina (suporte).

3.5.2. Caracterizacéo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € realizada por meio de um microscépio
eletronico de varredura que emprega um feixe de elétrons sob a superficie da amostra,
permitindo realizar ampliagdes com maior intensidade e resolucdo. As analises de MEV foram
realizadas com um microscopio Thermo Fischer Scientific FEI QUANTA 650 FEG.
Parametros: det = vCD, HV =5.00 kV, spot = 3.0, WD = 11.5 mm, HFW = 20.0 um, magnitude
=14.920 x, resolucdo entre 1 e 500 um. A analise do tamanho das particulas dos biocarvdes foi
realizada através do software Image J. Em cada imagem analisada, os histogramas
evidenciaram a média obtida pela curva gaussiana do tamanho de 100 particulas.

3.5.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR, sigla em inglés
- Fourier Transform Infrared Spectroscopy) analisa os grupos funcionais presentes em uma dada
amostra organica ou inorganica por meio da absorc¢do de radiacdo no infravermelho (KUMAR,
2019). Por meio de um interferémetro, o espectrometro FTIR coleta um interferograma de um
sinal de amostra e, em seguida, realiza uma transformada de Fourier (um algoritmo matematico)
neste interferograma para obter o espectro infravermelho (BERNA, 2017). Os espectros foram
adquiridos em um espectrometro PerkinElmer Frontier™ aplicando as amostras de biochar no
topo do cristal de diamante do acessorio de reflexdo total atenuada (ATR). Os espectros foram
medidos selecionando duas faixas de nimero de onda de 4000 a 400 cm™ e 4000 a 600 cm™,

com 64 varreduras e resolugdo de 4 cm™,

3.5.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo muito utilizada na
investigacao da estrutura microscopica da superficie de materiais organicos ou inorganicos. Ela
utiliza a interacdo da luz com a matéria para determinar a constituicdo de um material, assim
como a FTIR. As informagOes fornecidas pela espectroscopia Raman séo resultado de um

processo de difusdo da luz, enquanto no FTIR o processo se da& pela absorcdo da luz. A
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espectroscopia Raman fornece um espectro caracteristico das vibracbes especificas de uma
molécula, sendo importantes para a identificacdo de uma substancia. A razéo das intensidades
raman entre a banda D e a banda G (Io/lg) € amplamente utilizado para investigar o grau de
grafitizacdo em materiais carbonaceos (FRANCIOSO et al., 2011). A banda D (~1340 cm™) e
a banda G (~1590 cm™) correspondem aos defeitos e distirbios dos cristais atdmicos de grafite
e a vibrago de estiramento de atomos de carbono com ligacao sp?, respectivamente. (JIA et al.,
2023; FENG et al., 2022). A regido espectral da banda 2D (~2750 cm™) esta relacionada com
as camadas grafiticas paralelas da estrutura, atribuida principalmente as vibracbes de
estiramento alifatico e aromatico das ligagdes C-H decorrentes das modificagdes estruturais
induzidas pela termoconverséo pirolitica (FRANCIOSO et al., 2011). Para as analises Raman
foram realizadas em um Espectrdmetro Confocal Raman XploRA Plus, marca Horiba.
Colocou-se em uma lamina uma pequena quantia da amostra a ser analisada e inseriu-se no
equipamento. Encontrou-se a localizagdo da amostra com a lente de x5 e x50, onde se

realizaram as analises.

3.5.5. Difratometria de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X (DRX) é uma técnica utilizada para determinar a estrutura
atdmica e molecular em um cristal, de modo que o feixe de raios-X incidente difrate em muitas
direcOes devido a disposicdo dos atomos na rede cristalina. A partir da medicdo dos angulos
(20) e e intesidade destes feixes que foram difratados € possivel reproduzir um gréafico que
representa a densidade eletronica dentro do cristal (difratograma), a partir da qual pode se
determinar as posi¢des dos atomos do cristal (EDWALD, 2013). Os difratogramas do projeto
foram obtidos em um difratdbmetro de raios-X D8 Advance ECO Bruker, com as seguintes
condi¢cdes de andlise: geometria 0-20, radiacdo Cu Ka, feixe divergente, intervalo 26 de 10° a -

90°, passo 0,04°, tempo/passo — pico 100% = 1k cts e tempo médio de 20 a 60 min.

3.5.6. Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios-X (sigla XPS, em inglés) é uma
técnica empregada para caracterizacdo superficial, que mede a energia dos orbitais atbmicos
das ligacdes dos atomos presentes na superficie da amostra a partir da incidéncia de raios-X

monocromaticos que excitam os elétrons das camadas eletronicas. Este valor é caracteristico de
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cada elemento presente, assim o XPS fornece informagdes sobre a composigéo elementar. Para
obtencgéo dos espectrogramas XPS, inicialmente 10 puL de cada amostra de MFC foi gotejado
em suportes de silicio (5mm x 5mm). Ap0s 0s suportes estarem secos a temperatura ambiente,
a analise foi realizada do seguinte modo: uma pequena guantidade de cada amostra de material
foi colocada no suporte para analise no espectrdmetro; o primeiro espectro coletado foi
referente ao Survey, que revela a composic¢do de cada amostra; o segundo espectro refere as
regides de alta resolucdo, sendo possivel identificar-se qualitativamente e quantitativamente as
ligacOes presentes na amostra. As analises foram feitas em um Espectrometro de Fotoelétrons
da marca Thermo, modelo K-alpha, spot size: 400 um e modo padrdo. Os dados foram tratados
no software Thermo Advantage V5.9925, sendo exportados posteriormente.

3.5.7. Determinacdo da area superficial pelo método B.E.T

A determinacdo da area superficial foi realizado método de adsorcao-dessorcdao de
nitrogénio de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T) seguindo o procedimento: em uma balanga
analitica, pesou-se um tubo limpo e anotou sua massa. Em seguida, dentro desse tubo, pesou-
se a amostra, que cobriu metade do bulbo do tubo, e anotou a massa do tubo e da amostra.
Colocou-se o tubo e a amostra no equipamento para eliminar qualquer resquicio de umidade ou
contaminacgdo por 12 h. Apds isso, inseriu-se 0 tubo no setup de anéalise, setou-se as condicbes
ideiais de pressdo, vacuo e temperatura, e realizou-se a analise. As medidas foram realizadas

em temperatura ambiente e temperatura do N2 liquido (-196°C).

3.5.8. Ponto de Carga Zero (pHzrc)

Em uma solucdo aquosa, o balanco de cargas na superficie de um adsorvente pode ser
positivo, negativo ou neutro. O pHpzc € definido como o pH em que a carga liquida da superficie
do bioadsorvente é zero. Assim, se 0 pH < pHpzc a carga superficial € carregada positivamente
(em virtude do excesso de ions H™ em solucéo), favorecendo a adsor¢do de anions. Por outro
lado, se o pH > pHpzc a carga superficial é carregada negativamente (em virtude do excesso de
ions OH" em solucdo), favorecendo a adsorgéo de cations. O ponto de carga zero dos biocarvoes
foi obtido com base no experimento de Zanella et. al (2015), denominado “experimento de 11
pontos”. Inicialmente, 10 mg do biocarvéo foi adicionado em 50 mL de agua destilada sob 11
diferentes condicdes de pH inicial, variando de 2,0 até 12,0. O ajuste do pH foi realizado com
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HCI 0,1 mol L't e NaOH 0,1 mol L. A mistura foi agitada a 100 rpm durante 24 h em agitador
mecanico. Os valores de pH foram mensurados por meio de um pHmetro. Os resultados foram
plotados em um grafico de pH final versus pH inicial, de forma que o ponto de carga zero
corresponde ao valor em que o pH final se mantiver constante, independentemente do pH inicial
(DOTTO, 2012).

3.5.9. Estudo da Influéncia do pH

O estudo da influéncia do potencial hidrogenidnico no processo de adsorcdo da OTC
pelos biocarvoes BCT600 e BCNM600 foi analisado e discutido. O pH do sistema afeta o
processo de adsor¢do dos grupos funcionais do material. Esta mudanga no pH influencia o
cinética dos processos adsortivos. Neste processo, utilizou-se de 100 mg de cada bioadsorvente,
50 mg Lt de OTC e volume de 25 mL. Os valores de pH variaram de 2,0 a 10,0 e foram medidos
num pHmetro. A concentracdo residual de OTC foi analisado via espectrofotometria UV-Vis,
em um comprimento de onda de 380 nm. Graficos da porcentagem de remocdo (%R) e

capacidade de adsorcao (ge) em funcdo pH foram obtidos e discutidos.

3.5.10 Espalhamento de Luz Dinamico (DLYS)

O Espalhamento de Luz Dindmico (DLS, em inglés), é uma técnica que permite medir
o tamanho e a distribuicdo de nanoparticulas e moléculas em suspensdes coloidais. Ela analisa
as flutuacdes da intensidade da luz espalhada em um determinado angulo. Essas flutuacdes sdo
causadas pelo movimento das particulas, que € medido para obter informacdes sobre o tamanho
destas, chamado de tamanho hidrodinamico (ALDAHASI et al., 2024). O comportamento do
estado de agregacéo foi monitorado pela comparacdo dos valores do tamanho (ou didmetro)
hidrodinamico obtidos via DLS em um instrumento Zetasizer Ultra (Malvern, Reino Unido).
As amostras dos biocarvdes, de concentragdo 100 mg L, foram obtidas em agua ultrapura e

.....

foram mantidas em condigdes estaticas para a medicao final (apds 96 horas).
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3.5.11 Potencial Zeta

Em qualquer suspensao liquida que tenha a presenca de particulas carregadas, € comum
a formacéo de uma dupla camada elétrica composta de contra-ions solvatados. Se a particula
carregada se mover no liquido, a dupla camada elétrica se move (em conjunto) ao longo do
chamado plano de cisalhamento, ou seja, uma interface entre a dupla camada elétrica e o liquido
circundante. O potencial elétrico nesse plano € o potencial zeta. Nanoparticulas com potencial
zeta entre -10 e +10 mV sdo consideradas aproximadamente neutras, enquanto solu¢des com
nanoparticulas apresentamdo potenciais zeta superiores a +30 mV ou inferiores a -30 mV séo
consideradas estaveis e fortemente cationicas e anionicas, respectivamente (CLOGSTON e
PATRI, 2010). O potencial zeta das amostras foi medido por meio da técnica de ELS (Dispersao
de Luz Eletroforética), através do Instrumento Zetasizer Ultra (Malvern, Reino Unido) sob as

mesmas condicOes experimentais do DLS descrita acima.

3.6 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os experimentos de fotocatalise heterogénea foram realizados em um reator
fotocatalitico contendo um agitador magnético e suporte interno para a fixacao da lampada de
luz visivel LED 50W (Bronzearte Llum LED Lighting Technology®), operando em um
comprimento de onda médio de 453 — 566 nm (Figura 58, Apéndice C) e intensidade luminosa
de 4000 limens (ou mcd). Esta lampada estava a uma distancia de aproximamente 3 cm do
béquer (Figura 21). Ao inicio de cada experimento, este sistema foi fechado e isolado da

iluminacdo externa com auxilio de papel aluminio.
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Figura 21. Reator fotocatalitico utilizado nos experimentos. Fonte: o autor.

O acompanhamento da analise de degradacdo da OTC foi feito por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) acoplado a um detector UV-Vis (Shimadzu, SPD-M20A)
operando a 380 nm. A separacao foi realizada em uma coluna C18 Zorbax ODS (5 um, 25 cm
x 4,6mm) com pré-coluna de mesma fase. As analises cromatogréficas foram realizadas em
30°C no modo isocratico com fase mdével agua/acetonitrila/metanol (72:20:8 V/\). A vazdo
utilizada foi de 1,0 mL mint com tempo de corrida de 5 min. Uma curva de calibragio para a
OTC foi construida no intervalo de 0,25 a 55 mg L™ com uma regresséo linear (R?) de 0,98984
como pode ser visto na Figura 62 (ver apéndice B). A Equacdo 37 apresenta a formula utilizada
para relacionar a area dos picos cromatograficos com a concentragio OTC, dadaem mg L. Os
limites de detecgdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ) foram de 2,68 mg L™ e 8,93 mg L-1,

respectivamente.
Corc(mg L1) = Area - 3090/1569 (37)

Inicialmente, as amostras foram agitadas por 24 horas na auséncia de luz (escuro). Em
seguida, o experimento foi irradiado com luz visivel observando os tempos de 0, 5, 10, 20, 30,
60, 90 e 120 minutos. Em cada periodo, amostras de 1 mL foram retiradas da solu¢do em
agitacdo e filtradas com filtro para seringa de nylon® de 0,22 um (Unifil). Aliquotas de 20 uL
foram injetadas no cromatégrafo liquido. Utilizou-se nestes experimentos 100 mL de solugéo

50 mg L't de OTC, 100 mg de biocarvéo, pH 7,5 & 26 °C.
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3.7 TOXIDADE DOS BIOCARVOES
3.7.1 Preparacédo das Suspensdes de BCT600 e BCNM600

Suspensdes de concentracdo 1,0 g L™ de BCT600 e BCNM600 foram preparadas
seguindo a Diretriz OCDE n.° 318 (OCDE, 2017). Os materiais foram suspensos em agua
ultrapura e depois sonicados em banho ultrassénico (1 hora) em temperatura controlada (entre

20-25 °C). As suspensoes estoque foram armazenadas em geladeira (4°C).

3.7.2 Manutencao do Peixe Zebrafish

Individuos adultos de zebrafish (Danio rerio) (tipo selvagem, linhagem AB) foram
mantidos em sistema de rack automatizado (APENDICE F) a 27 + 1°C, pH 7,5+ 0,5 e ciclo de
14h claro/10h escuro. Para o processo de reproducdo, 3 machos e 6 fémeas adultos foram
selecionados e colocados em um tanque de desova durante a noite para o acasalamento matinal.
Os embrides foram coletados apds 2 h do processo de acasalamento, lavados com meio EPA e

colocados em incubadora BOD (28 + 1°C) para posterior selecdo dos embrides saudaveis.

3.7.3 Ensaios de Toxicidade Embrionaria em Zebrafish

Os ensaios de toxicidade foram realizados seguindo as recomendacdes da OCDE. As
dispersdes estoque (1 g L) foram sonicadas por 1 hora em banho ultrassdnico em temperatura
controlada (entre 20-25 °C) e depois diluidas em meio EPA no FET - Fish Embryo Toxicity
Assays (USEPA, 2002). Os ensaios foram realizados nas concentracdes de 1, 10, 100 mg L
de NBC600 e NMBC600 e um grupo controle (apenas com meio EPA). Em seguida, foi
colocado um embrido saudavel (4 h apds a fecundacdo — 4 hpf) por poco, totalizando 20
embrides por placa, com 3 repeticoes. Os embrides foram observados aos 24, 48, 72 e 96 h hpf
considerando o crescimento, sobrevivéncia, eclosdo e deformidade (KIMMEL et al., 1995).
Para o estudo de sobrevivéncia e deformidade, foi realizado o teste de normalidade de
Kolmogorov Smirnov e, em seguida, utilizou-se ANOVA de Kruskal Wallis para comparar as
diferencas de médias, uma vez que os dados ndo foram considerados com distribui¢do normal
(p < 0,05). O crescimento e a eclosdo das larvas foi avaliado através de ANOVA Two-way,

uma vez que os dados foram normalmente distribuidos (Kolmogorov Smirnov, p > 0,05).
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3.7.4 Estabilidade Coloidal dos Biocarvoes

A estabilidade coloidal é um parametro relevante para informar o comportamento das
particulas dos biocarvfes em uma determinada solucdo em funcéo do tempo. Isso pode fornecer
informacdes sobre forma de como os embrides de zebrafish sdo afetados pela suspensdo. Esta
estabilidade foi avaliada de acordo com a Diretriz n® 318 da OCDE (OCDE, 2017). Para
monitorar 0 comportamento de decantacdo das suspensdes de BCT600 e BCNM600, foi
empregada a técnica de espectroscopia UV-Vis. Resumidamente, as amostras foram diluidas
em agua ultrapura e reconstituida (meio EPA) em 100 mg L™ e mantidas em condigGes estaticas.
Em intervalos de 0, 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 6, 24, 48, 72 e 96 horas, 100 pL da suspensdo foram
coletados do topo do tubo. Os espectros de absorvancia foram medidos no comprimento de

onda de 360 nm, utilizando espectrofotdmetro Multiskan™ GO (Thermo Scientific).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.  Anélise Termogravimétrica (TG), Anélise Termogravimétrica Derivada (DTG) e

Producéo dos Biocarvoes

Para nortear 0os caminhos experimentais do projeto, a principio foi realizado uma analise
termogravimétrica em atmosfera inerte de nitrogénio (Figura 22A) e oxidante de ar (Figura
22B) para a carcaca de tilapia (CT) triturada e seca. Observando o decaimento massico na
Figura 22A, uma perda de aproximadamente 60% de massa foi observado até 395°C, seguido
de uma reacdo de decomposicao térmica mais lenta até em torno de 800°C. A Figura 22B ilustra
uma perda massica de aproximadamente 50% até 362°C, e de 77% até 600°C, onde atinge um

patamar.

Em atmosfera oxidante, a biomassa apresentou duas zonas de perda de massa mais
evidentes, tendo seus picos centrados em 361°C e 508°C. A degradacdo da matéria organica
das biomassas estdo associadas as reacOes de decomposi¢do térmica em temperaturas
intermediarias (entre 300 e 500°C), fato também relatado por Chakraborty e Chowdhury
(2013). Acima de 500°C, ocorre um declinio massico possivelmente associado ao processo de
dissociacdo de carbonato de célcio em dxido de célcio e didxido de carbono acima de 600 °C,

conforme relatado por Miyahara e Toffoli (2007).
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Figura 22. Curvas TG/DTG de carcaca de tilapia medidas em atmosfera inerte de N2 (A) e
oxidante (B).

Um fato observado foi o teor residual obtido, de 21,2% e 23,1% para atmosfera inerte e
oxidante, respectivamente. Residuos obtidos em atmosferas oxidantes e altas temperaturas séo
geralmente menores para a mesma matéria-prima. No entanto, em biomassas complexas como,
por exemplo, o coque e/ou piche e também a prépria carcaca de tilapia (com elevados teores de
hidroxiapatita), altos valores residuais sdo encontrados ao término da degradacdo térmica
(BERTERO et al., 2012; MODENES et.al, 2021).

Visando a otimizacdo da temperatura ideal de pirdlise a partir das analises
termogravimetricas realizadas, quatro experimentos de pirdlise foram feitos em atmosfera
inerte nas temperaturas de 325, 400, 600 e 800°C. Os rendimentos dos biocarvfes obtidos em

cada pirdlise estdo evidenciados na Tabela 3.
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Tabela 3. Rendimentos dos biocarvdes obtidos em funcdo da temperatura de pir6lise. Tempo
de residéncia: 1 hora. Razdo de aquecimento: 10 °C min™. Atmosfera de N>.

TEMPERATURA (°C) | RENDIMENTO (%)
325 63,24
400 33,35
600 29,20
800 27,80

O maior rendimento ocorreu na temperatura de 325°C (Tabela 3). Este fato é esperado
pois baixas temperaturas de pirélise e baixas taxas de aquecimento favorecem a formacao de
biocarvdo. No entanto, em temperaturas de pirolise mais elevadas tém-se um aumento na area
supercial do biocarvéo devido a saida de substancias volateis, deixando canais em sua estrutura
e aumentando sua porosidade (KIM et al., 2013). Em temperaturas de pir6lise acima de 700°C,
0s biocavdes tendem a ter uma maior area superficial. No entanto, aléem do gasto energético,
sua estrutura pode se decompor tornando-se mais amorfa, conforme relatado por Xue et al.,
(2019). Com a finalidade de encontrar a melhor temperatura para a producdo do biocarvao, as
temperaturas de 400, 600 e 800 °C foram escolhidas para as posteriores analises.

Seguindo o planejamento, as analises termogravimétricas e suas respectivas derivadas
foram realizadas para os biocarvdes obtidos pelo processo de pir6lise a 600°C (BC600), moido
(BCT600) e nanomagnetizado (BCNM600). A escolha de 600°C se deve ao fato do seu
rendimento estar proximo de 30%, e esta ser uma temperatura intermediaria que pode apresentar
uma area superficial adequada para processos adsortivos. As curvas TG/DTG em questdo estdo

indicados na Figura 23.
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Figura 23. Curvas TG/DTG dos biocarvbes produzidos a 600°C (BC600, BCT600 e
BCNM®600) com suas derivadas correspondentes.

Como pode ser observado, as curvas termogravimétricas dos biocarvées BC600 e
BCT600 apresentam uma similaridade, sendo a diferenca entre eles associada apenas ao
tamanho da particula (Figura 23). Amostras com menores didmetros de particulas tendem a
provocar uma diminuigdo das temperaturas nas quais a reagdo de decomposicdo se inicia e
termina (IONASHIRO, 2004). Nestas curvas, a perda de massa ocorreu em duas etapas. Para o
BC600, primeira etapa de perda de massa se iniciou em 20 °C, estendendo-se até 150 °C, onde
uma perda de massa de 4% foi observada. O pico de velocidade de maxima reacional ocorreu
em 79°C. Nesta etapa, a perda esta associada a umidade da amostra e possiveis reacdes de

oxidacgéo entre os metais da amostra e a atmosfera reacional (IONASHIRO, 2004). Entre 150 e
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700 °C ocorreu a segunda etapa de perda de massa, decorrente da decomposi¢édo do material
organico (CHAKRABORTY e CHOWDHURY, 2013; KIM et al., 2013). Nesta etapa, a
velocidade maxima reacional ocorreu em 560°C e cerca de 25,5% da massa foi decomposta.
Acima de 700 °C, a amostra apresentou uma estabilidade térmica, com uma porcentagem
residual de 71%.

Analisando a curva termogravimétrica do biocarvao de tilapia pirolisado a 600°C e
triturado (BCT600), a perda massica também ocorreu em duas etapas: iniciando-se em 20 °C e
estendendo-se até 140 °C, tendo uma perda de massa de 8,1%. Neste biocarvao, a velocidade
maxima reacional ocorreu em 78°C. A perda maéssica desta etapa inicial também se associa a
umidade, onde a auséncia de particulas magnéticas em sua superficie possivelmente facilitou a
saida desta umidade da amostra. Entre 140 e 600 °C ocorreu a decomposi¢do do material
orgénico (saida dioxido de carbono), tendo 27,7% da massa decomposta e uma velocidade
maxima de decomposi¢do em 508°C. Acima de 600 °C, a amostra forneceu uma porcentagem
residual de 65,2%.

O biocarvdo triturado e magnetizado (BCNM600) apresentou uma curva
termogravimétrica diferente quando comparada aos biocarvfes anteriores. Inicialmente, um
primeiro evento de perda de massa de 8,7% foi observado, tendo uma velocidade maxima em
104°C, evento este associado a umidade da amostra. Um segundo evento ocorreu entre 184°C
e 850°C, com uma velocidade reacional de decomposicdo mais lenta, fato associado a
aglomeracao de 6xido de ferro (FesO4 - magnetita) na superficie do bioadsorvente (RHODEN
et al., 2021). Para visualizar a superficie dos diferentes biocarvdes e também comparar o
tamanho das particulas nas diferentes temperaturas de termoconversdo, foram obtidas as

imagens MEV das amostras, que sera discutido a seguir.

4.2. Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

Com objetivo de obter a morfologia dos biocarvGes, as imagens de microscopia
eletrbnica de varredura estdo evidenciados na Figura 24 (BC400, BCT400 e BCNM400), Figura
25 (BC600, BCT600 e BCNM600) € na Figura 26 (BC800, BCT800 e BCNM800). As imagens

apresentaram estruturas rugosas e de alta porosidade para todos os biocarvdes.
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Figura 24. Imagens de microscopia eletronica de varredura (resolucéo de 4 um) dos biocarvoes
BC400, BCT400 e BCNM400.
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Figura 26. Imagens de microscopia eletronica de varredura (resolucéo de 4 um) dos biocarvoes
BC800, BCT800 e BCNM800.

A avaliacdo das dimensfes das particulas dos biocarvGes foi realizada através do
software Image J. Os histogramas contendo a frequéncia de ocorréncia em funcéo do tamanho
das particulas dos biocarvoes pirolizados a 400°C, triturados e magnetizados (BC400, BCT400
e BCNM400), biocarvdes pirolizados a 600°C, triturados e magnetizados (BC600, BCT600 e
BCNMG600) e dos biocarvdes pirolizados a 800°C, triturados e magnetizados (BC800, BCT800

e BCNMB800) estdo evidenciados nas Figuras 27, 28 e 29, respectivamente.
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Figura 27. Histogramas dos biocarvoes BC400, BCT400 e BCNM400, evidenciando o
tamanho médio das particulas.
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Figura 29. Histogramas dos biocarvoes BC800, BCT800 e BCNMS80O0, evidenciando o
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Por meio da analise das Figuras 27, 28 e 29, comprovou-se que o tamanho médio das
particulas dos biocarves sintetizados é da ordem de micrémetros. O processo de moagem e
trituracdo reduziu a granulometria das amostras em 4,33 vezes para 0 BCT400 (quando
comparado ao biocarvao original, BC400), 6,56 vezes para 0 BCT600 (quando comparado ao
biocarvéo original, BC600) e 7,65 vezes para 0 BCT800 (quando comparado ao biocarvao
original, BC800). Essa reducdo da granulometria mostrou-se um fator essencial para melhorar
0 processo de adsorcdo da oxitetraciclina pelos biocavbes. A magnetizacdo da superficie dos
biocarvdes ocorreu com nanoparticulas coloidais de 6xido de ferro que se depositam sobre o
biocarvéo em solugédo, formando aglomerados que tendem a aumentar o tamanho médio das
particulas hibridas (RHODEN et.al, 2021). Assim, com a magnetiza¢do ocorreu um aumento
no tamanho das particulas de 4 vezes do BCT600 para 0 BCNM®600 e 1,35 vezes do BCT800
para 0 BCNM800. O grafico de barras da Figura 30 ilustra uma tendéncia na reducdo das

particulas com o aumento da temperatura de pir6lise.
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Figura 30. Tamanho médio das particulas dos biocarvdes sintetizados no projeto.
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4.3. Espectroscopia no Invrafermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Com o intuito de elucidar os grupos funcionais de superficie dos bioadsorventes,
espectrogramas FTIR dos biocavOes foram medidos antes da adsorcdo de OTC (BC600,
BCT600, BCNM600) e depois da adsor¢do (BCT600 + OTC e BCNMG600 + OTC) (Figura 31).
Analisando os espectros, observou-se que as principais bandas de absor¢cdo podem ser
atribuidas a estiramentos O-H de hidroxilas e N-H de aminas na regido de 3344 cm™ e
deformacao da ligacio C=0 de amidas primarias e secundarias na banda de 1620 cm™ e 1450
cm?, respectivamente (regides estas associadas a fragdo organica do 0sso, o colageno). Ja a
fracéo inorganica (hidroxiapatita) ocorreu em 1030 cm™, correspondente a vibragdo da ligagéo
P—OH do grupo fosfato, respectivamente (PATI et al., 2010; SANKAR et al., 2008; MODENES
et.al, 2021; CHAKRABORTY e ROYCHOWDHURY, 2013; MOVASAGHI et al., 2008;
LANDI et al., 2003).

A banda caracteristica das amostras BCNM600 e BCNM600 + OTC em cerca de 554
cm foi atribuido estiramento do grupo Fe'"' — O, em virtude da formagdo de nanoparticulas de
magnetita (FesO4) na superficie dos biocarvoes (ZHANG et.al, 2021; BRIGANTE et.al, 2016).
Adicionalmente, vibragdes Fe'!' — O ocorrem em 440 cm™ (BRIGANTE et.al, 2016). A Figura
32 evidencia os espectros FTIR dos biocarvées BCT600 e BCNMG600 na presenca e auséncia
de OTC, indicando, a principio, que esta molécula de antibidtico ndo alterou significativamente

0s grupos funcionais da biomassa.
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Figura 31. Espectrogramas de infravermelho com transformada de Forrier (FTIR) dos
biocarvdes antes da adsor¢do de OTC (BC600, BCT600, BCNM600) e depois da adsorcéao
(BCT600 + OTC e BCNM600 + OTC).
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Figura 32. Espectrogramas de infravermelho com transformada de Forrier (FTIR) dos
biocarvées BCT600 (A) e BCM600 (B) na presenca e auséncia de OTC.
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4.4. Espectroscopia Raman

A andlise por espectroscopia Raman foi realizada para os biocarvdes BCT600 e
BCNM®600. Conforme evidenciado na Figura 33, as razdes de intensidade relativa (Io/lg) para
BCT600 e BCNMG600 foram de 1,139 e 1,059, respectivamente. A regido espectral da banda
2D, atribuida principalmente as vibracdes de estiramento alifatico e aromético das ligacdes C-
H decorrentes das modificacBes estruturais induzidas pela termoconversdo pirolitica,

apresentaram um mesmo pico em 2750 cm™ para ambos os biocarvdes.
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Figura 33. Espectros Raman dos biocarvées BC600, NBC600 e NMBC600.

A diminuicdo da razdo (Io/lg) do BCT600 para 0 BCNM600 sugere uma diminuicdo
dos defeitos estruturais e maior grafitizacdo do material, devido a presenca das ligagcbes C=C
(sp?), seja na forma de cadeias alifaticas ou anéis. Deste modo, espectros Raman sugerem que
0 BCNM®600 apresentou um aumento da ordem estrutural (menor quantidade de defeitos) e um
melhor grau de grafitizacdo. Este fato pode ser atribuido ao método de co-precipitagéo,
amplamente empregado para sintetizar particulas magnéticas com alta qualidade, devido a baixa
necessidade de energia e temperatura (RHODEN et al., 2021). Estudos tém demonstrado que
um alto grau de grafitizacdo do material melhora a transferéncia de elétrons na superficie do
material (SONG et al., 2023), sendo este um fator benéfico no processo de interacdo do
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biocarvdo com a OTC, cuja molécula contém anel benzénico, favorecendo as ligacdes entre 0s
orbitais hibridos sp2-sp? (ZHANG et al., 2022; XIE et al., 2019).

4.5. Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de Raios-X (DRX) foi utilizada para analisar a ordenagédo
da rede cristalina das amostras produzidas. Inicialmente foi feito o DRX das amostras carcaca
de tilapia (CT), biocarvdo pirolisado a 400°C (BC400), biocarvdo pirolisado a 600°C
(BC600) e biocarvéo pirolisado a 800°C (BC800), conforme mostrado na Figura 34.

—CT

B 19.4° — BC400
N 31.0° —— BC600
25,9° —— BC800

49,6°

Intensidade (u.a)

20

Figura 34. Difratogramas de Raios-X das amostras de carcaca de tilapia (CT) e dos biocarvdes
BC400, BC600 e BC800.

Analisando estes difratogramas, observou-se a predominancia da fase cristalina
hidroxiapatita [Cas(PO4)3(OH)] em todos os biocarvdes sintetizados, caracterizado pelos picos
de reflexdo observados em 25,9°, 31,9° e 49,6° (20) (CHAKRABORTY e CHOWDHURY,
2013; ZAINOL etal., 2012; PAUL et al., 2017), e atribuidos aos planos cristalograficos (002)
e (211) e (213), respectivamente (PAUL et al., 2017). O difratograma da carcaca de tilapia
apresentou, além da regido caracteristica da hidroxiapatita, um pico largo na regido de 19,4°
(20), sendo este atribuido a presenca de proteinas e matéria organica amorfa (PAUL et al.,
2017).
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A Figura 35 apresenta um difratograma dos biocarvées BC600, BCT600 e BCNM®600.
Observou-se nesta anélise que os picos de reflexdo da hidroxiapatita continuaram na mesma
regido, de modo que apenas a amostra magnetizada (BCNM®600) nao apresentou o pico de
reflexdo em 31,9° (20), mas sim os picos caracteristicos da fase cristalina da magnetita (FesO4)
em 29,2° 35,7° e 43,4° (20), correspondente aos planos cristalograficos (220), (311) e (400),
respectivamente (GHANDOOR et al., 2012).
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= 5.9 (311) (400)
=
()]
e}
©
©
B
C
o
IS
1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70

20
Figura 35. Difratogramas de Raios-X dos biocarvées BC600, BCT600 e BCNM600.

As intensidades e posic¢des de pico e os padrdes de DRX acima indicam a formacdo de
um soélido altamente cristalino, estando em concordancia com os padrdes de difracdo relatados
(GHANDOOR et al., 2012; CHAKRABORTY e CHOWDHURY, 2013; ZAINOL et al., 2012;
PAUL et al., 2017).

4.6. Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

A composicao dos materiais foi analisada por espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS). A partir do espectro exploratério do biocarvdo BCT600, foi possivel determinar a

contribuicédo de cada elemento em porcentagem, evidenciados na Tabela 4. A presenca de ferro
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foi identificada apenas nas amostras magnetizadas com o semicondutor magnetita (BCNM600

e BCNM600 + OTC).

Tabela 4. Composicdo quimica da superficie dos materiais.

AMOSTRA C (%) O (%) N (%) P (%) Ca (%) Fe (%)
BCT600 44.34 34.34 4.48 755 9.29

BCNM600 25.78 51.13 2.79 4.24 4.48 11.19
BCT600 + OTC 49.90 31.93 4.80 5.86 7.81

BCNM600 + OTC 32.55 45.78 2.50 3.04 2.30 13.84

Os espectros XPS de alta resolucéo das amostras BCT600 e BCT600 + OTC com suas
respectivas deconvolucdes de picos para (A) N 1s, (B) Ca 2, (C) P 2p, (D) O 1se (E) C 1s estao

evidenciados na Figura 36 e 37, respectivamente.
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Figura 36. Espectros XPS de alta resolugédo do BCT600 com suas respectivas deconvolugdes
de picos para (A) N 1s, (B) Ca 2, (C)P 2p, (D) O 1se (E) C 1s.
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Figura 37. Espectros XPS de alta resolucdo do BCT600 + OTC com suas respectivas
deconvolugdes de picos para (A) N 1s, (B) Ca 2p, (C) P 2p, (D) O 1se (E) C 1s.

Por meio da andlise dos resultados acima, observou-se que a energia de ligacdo dos
espectros de alta resolucdo N 1s da Figura 36A e 37A correspondem aos picos situados em

399,2 eV e 398,97 eV correspondentes aos orbitais das ligagbes piridinicas e NHa,
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respectivamente. Os espectros O 1s da Figura 36D e 37D apresentam picos em 534,34 eV,
533,10 eV e 534,07 eV relacionados as ligacGes dos grupos cetona (C=0), hidroxila (C-OH) e

éter (C-O-C), respectivamente. Ja os orbitais C 1s das Figuras 36E e 37E apresentam picos de

energia de ligacdo em 285,3 eV, 284,4 eV, 287,1 eV e 289,1 eV que correspondem aos grupos
C-C/C-H, C-N, C-O e C=0, respectivamente. Estes trés orbitais (N 1s, O 1s e C 1s)

possivelmente estdo envolvidos na ligagdo existente entre os grupos funcionais presente nos

biocarvdes (conforme espectro FTIR, Figura 31) com o grupo cetona (receptor de elétrons) da

estrutura da OTC, formando assim uma interacdo entre o antibidtico e o biocarvao (WElI et al.,

2019; PEIRIS et al., 2017).

Os espectros XPS de alta resolucao das amostras BCNM600 e BCNM600 + OTC com

suas respectivas deconvolucgdes de picos para (A) N 1s, (B) Ca 2, (C) P 2p, (D) O 1s, (E) C 1s
e (F) Fe 2p estdo evidenciados na Figura 38 e 39, respectivamente.
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Figura 38. Espectros XPS de alta resolucdo do BCNM®600 com suas respectivas deconvolugdes
de picos para (A) N 1s, (B) Ca2p, (C)P 2p, (D) O 1s, (E) C 1se (F) Fe 2p
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Figura 39. Espectros XPS de alta resolugdo do BCNM600 + OTC com suas respectivas
deconvolucdes de picos para (A) N 1s, (B) Ca 2p, (C)P 2p, (D) O 1s, (E) C 1se (F) Fe 2p

Por meio da andlise das Figuras acima, observou-se que a energia de ligagédo do espectro
de alta resolucdo N 1s da Figura 38A correspondente ao pico situado em 405,06 eV esta
relacionado ao elemento nitrogénio que foi quimiossorvido (14,63%) no processo de
magnetizacdo do BCT600, gerando o BCNMG600. Outra observacdo importante foi o aumento
dos anéis pirrélicos na superficie da amostra contendo o antibiético (BCNM600 + OTC), indo
de 4,10% para 46,25% (aumento de 42,15%). Os espectros O 1s da Figura 38D e 39D
apresentam picos em 533,10 eV, 529,40 eV, 534,07 eV e 534,34 eV relacionados as ligacdes
hidroxila (C-OH), ferro-oxigénio (Fe-O), éter (C-O-C) e cetona (C=0), respectivamente.
Comparando estas mesmos resultados, observou-se uma reducao de 36,67% da quantidade do
grupamento cetona do BCNM600, quando comparado ao BCNM600 + OTC. Este fato pode
estar relacionado com as reacdes de reducdo dos grupos C=0O da superficie do BCNM®600,
formando as ligacbes C-OH secundarias no BCNM600 + OTC, que teve um aumento de

30,31% quando comparado ao biocarvdo magnético original.

Levando em consideragédo os orbitais C 1s das Figuras 38E e 39E apresentam picos de
energia de ligagdo em 285,3 eV, 287,1 eV e 289,1 eV que correspondem aos grupos C-C/C-H,
C-0 e C=0, respectivamente. As Figuras 38F e 39F evidenciam os orbitais Fe 2p, contendo os
dois picos tipicos localizados em 725,0 e 711,3 eV, relacionados aos cations Fe?* (2pas) e Fe®*
(2par), respectivamente (XIANG et al., 2023).

O processo de magnetizagé@o do biocarvao de carcaca de tilapia diminuiu a porcentagem
superficial dos grupamentos NHa, grafitico, pirrolico e piridinico (orbital N 1s) em 15,5%,
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8,32%, 17,6% e 4,35% (respectivamente) e dos grupamentos C=0 e C-O-C (orbital O 1s) em
2,84% e 33,3%, respectivamente. A Tabela 5 mostra os orbitais dos grupamentos com suas

respectivas energias de ligacdo e porcentagem de contribuicdo individual.

Tabela 5. Orbitais N 1s e O 1s com seus grupos, energias de ligacdo e porcentagem de
contribuicéo individuais.

AMOSTRA ORBITAIS GRUPOS EL* (eV) Contribuigdo (%)
BCT600 N 1s NH: 398,97 36,96
Grafitico 401,40 29,78
Pirrélico 400,6 21,70
Piridinico 399,2 11,57
BCNMG600 N 1s NH: 398,97 21,46
Grafitico 401,40 12,09
Pirrolico 400,6 4,10
Piridinico 399,2 7,22
BCT600 O1s C=0 534,34 40,06
C-OH 533,10 25,39
C-0-C 534,07 34,55
BCNMG600 O1s C=0 534,34 37,22
C-OH 533,10 34,45
C-0-C 534,07 1,25

*EL.: energia de ligacao.

4.7. ESTUDOS DE ADSORCAO

4.7.1. Testes Iniciais de Adsorc¢ao

Para analisar o tempo reacional de contato necessario entre adsorvente/adsorvato para a
reacao entrar em equilibrio, inicialmente realizou-se um experimento com as amostras BCT600
e BCNM®600, indicado na Figura 40.

102



T e §mmmmnennnees R .

0 f{ _________ SR R o

40 |

30

q,(mgg’)

20 -

~--e---BCT600
-~ BCNM600

o

T
_-)._.__4__--__--__--__~
w-—t---*

[ T 1 [ T 1 [ T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

o

‘I”ll
o -
- e

Tempo (horas)

Figura 40. Grafico da capacidade de adsor¢cdo de OTC no equilibrio (ge) em fungdo do tempo
de reacdo. Concentragdo OTC = 50 mg L%, Volume = 100 mL, pH = 7,5. Massa biocarvdo =
100 mg, Temperatura = 20°C, Concentracdo residual OTC medida em um A = 380 nm

(espectrofotometria UV-Vis).

Analisando a Figura acima, observou-se que a amostra magnetizada (BCNM®600)
adsorveu mais lentamente a oxitetraciclina (menor inclinacéo da reta) quando comparada com
a amostra de biocarvdo triturado (BTC600). O tempo reacional de equibrio de adsor¢édo

escolhido foi de 24 h, sendo este tempo o escolhido para 0s experimentos posteriores.

4.7.2. Influéncia da temperatura de pirolise, moagem e magnetizacao no desempenho
da adsorcao

No intuito de avaliar o desempenho adsortivo frente a remocdo da OTC, a porcentagem

de remocédo (%R) e a capacidade de adsorcdo (ge) - no tempo de equilibrio de 24 h - foram
analisadas para cada amostra de biocarvéo sintetizada (BC400, BCT400, BCNM400, BC600,

BCT600, BCNM600, BC800, BCT800, BCNMB800). A Figura 41 e a Tabela 6 evidenciam os

valores de %R e ge obtidos neste procedimento.
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Figura 41. Diferentes biocarvoes utilizados na remoc¢éo de OTC (100 mg de adsorvente, 50 mg
L de concentragéo de adsorvato, pH 7,5 + 0,5 (meio EPA), 20 °C, 24 h de reagdo).

Tabela 6. Valores da procentagem de remocdo (%R) e capacidade de adsorcdo de OTC no
equilibrio (qge) dos biocarvdes adsorventes.

AMOSTRA %R e (Mg gt
BC400 15,0 7,58
BCT400 51,0 32,51
BCNMA400 55,1 34,27
BC600 23,0 11,30
BCT600 61,8 49,17
BCNM600 56,6 39,25
BC800 26,0 13,10
BCT800 54,0 39,01
BCNMS800 52,0 35,67

Inicialmente, BC400, BC600 e BC800 foram testados para avaliar a influéncia da
temperatura de pirélise frente a remocdo da OTC. De acordo com os resultados, a temperatura
pirolitica mais elevada levou a uma remocéao mais eficaz da OTC, com capacidade de adsorcao
de 7,58, 11,30 e 13,10 mg g™ para BC400, BC600 e BC800, respectivamente. Tanto o aumento
gradativo da &rea superficial BET em funcdo do aumento da temperatura de pirdlise (ver em
Tabela 9) quanto a eliminacdo de compostos orgéanicos volateis durante o processo de pirélise

provocaram um aumento nos volumes dos poros, o que é favoravel a migracdo do adsorvato
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nas superficies do adsorvente (QIU et al., 2022).

Além disso, € notavel a melhoria na capacidade de adsorc¢éo/eficiéncia de remocgédo ap6s
a moagem de bolas para todos os biocarvdes. Esse processo promove o aumento da area
superficial e torna o tamanho das particulas dos materiais mais homogéneo, melhorando a
interacdo entre as moléculas do adsorvente e do adsorvato (LI et al., 2020). Quando comparado
com os biocarvdes pirolizados (BC), a incorporacao de nanoparticulas de ferro nas superficies
dos biocarvdes aumentou o desempenho de adsor¢do, com percentual de remocéo de 55,1, 56,6
e 52% para BCNM400, BCNM600 e BCNMB800, respectivamente. Nestas condicoes, de foi de
34,27, 39,25 e 35,67 mg g para BCNM400, BCNM600 e BCNM800, respectivamente. 1sso
indica uma influéncia do Fe3Os no processo, que pode ocorrer devido a incidéncia de interagcdo
cation — elétrons «, entre o anel benzénico do OTC e os cations (Fe?*’Fe®") dos adsorventes
magnéticos (DE OLIVEIRA et al., 2023).

Avaliando estes valores, dentre as amostras de biocarvdes produzidas os bioadsorventes
escolhidos para dar sequéncia no projeto foram o pirolisado a 600°C e triturada (BCT600), e
pirolisado a 600°C, triturado e nanomagnetizado (BCNM®600).

4.7.3. Estudo da Dosagem do Adsorvente

O impacto da dosagem do adsorvente na capacidade de adsor¢do e porcentagem de
remocdo sdo demonstrados na Figura 42. Para ambos os adsorventes, a porcentagem de
remocdo aumenta quando maiores concentraces do material sdo utilizadas no processo,
apresentando valores de 5,65% (0,125 g L) a61,8% (1,0 g L) e 8,64% (0,125 g L) a56,61%
(1,0 g L) para BCT600 e BCNM600, respectivamente. Aumentando a dosagem do adsorvente,
mais sitios ativos ndo ocupados estdo disponiveis para moléculas OTC, melhorando o
desempenho de adsorcdo (SHAKYA et al., 2022). Uma forca motriz adsorvente mais forte
melhora as intera¢fes adsorvente-adsorvato (SRIVATSAV et al., 2020).
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Figura 42. Efeito da dosagem dos biocarvoes: (A) BCT600 e (B) BCNM600 (12.5 — 100 mg
do adsorvente, 50 mg L™ de concentragdo OTC, pH 7.5 + 0.5 (meio EPA), volume de 100 mL,
20 °C.

No entanto, a capacidade de adsor¢cdo diminuiu em maiores concentracfes do
adsorvente (0,75 e 1,0 g L) para 0 BCNM®600, com valores de 45,03 e 35,14 mg g™*. Este fato
pode estar ligado a insaturacdo dos sitios de adsor¢éo durante a remocgao do OTC e a potencial

aglomeracéo de nanoparticulas magnéticas através de forcas de van der Waals, levando a uma
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reducdo da &rea superficial do adsorvente e consequentemente prejudicando o processo de
adsorcdo (FAVELA-CAMACHO et al.,, 2019). Além disso, empregando altas doses de
biocarvdo magnético, uma sobreposi¢do de locais de adsor¢do pode ocorrer com quantidades
insuficientes de moléculas de adsorvato para ocorrer a interacdo OTC-BCNM600 (NAUTIYAL
et al, 2016). Visando um sistema com plena capacidade de adsor¢do entre
adsorvente/adsorvato, a dosagem de biocarvéo escolhida foi de 1,0 g L™ (100 mg/100 mL).

4.7.4. Estudo da Dosagem do Adsorvato

Outro parametro que influencia a adsorcdo € a concentracdo inicial de adsorvato. A
porcentagem de remogdo para o BCT600 e BCNMG600 diminuiu com o aumento da
concentracdo de OTC, apresentando valores de 69,16 a 34,15% e 68,78 a 29,09%,
respectivamente (Figura 43). Resumidamente, quando sdo utilizados mais adsorvatos,
mantendo-se a dosagem do adsorvente, mais dificil é a transferéncia de massa na interface
solido-liquido devido a diferenca entre 0 numero de moléculas envolvidas no processo, o que
aumenta a resisténcia para o ocorréncia de fendmeno de transferéncia (SRIVATSAYV et al.,
2020). Além disso, em grandes concentracfes de OTC, a competicdo de sitios ativos na
superficie do adsorvente e o acumulo de adsorvato aumentam, diminuindo assim o percentual
de remocdo (GANGULY et al., 2020).
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Figura 43. Efeito da concentracdo de OTC: (A) BCT600 and (B) BCNM600 (100 mg de
adsorvente, 10 - 100 mg L de OTC, pH 7.5 + 0.5 (meio EPA), volume de 100 mL, 20 °C.

Por outro lado, a capacidade de adsor¢éo de equilibrio aumenta com a concentracdo de
OTC, com valores de 6,91 a 34,16 mg g* e 6,88 a 29,09 mg g para BCT600 e BCNM®600,
respectivamente. Provavelmente, a principal hip6tese para isso € o elevado nimero de
moléculas interagindo com os sitios ativos e, consequentemente, atingindo a reacdo de
equilibrio primeiro em concentra¢fes mais altas, o que aumenta a capacidade de adsorcdo (YU

et al., 2021). Por meio destes resultados, a concentracdo de OTC escolhida foi de 50 mg L.

Os calculos dos estudos de adsorcdo podem ser vistos no link disponivel no Apéndice

4.7.5. Ponto de Carga Zero (PZC)

O estudo do valor de pH onde a carga liquida superficial dos biocarvfes foram nulas
(pHrzc) foi avaliado. Assim, se 0 pH < pHpzc a carga superficial é carregada positivamente (em
virtude do excesso de fons HsO" em solucéo), favorecendo a adsorg¢éo de anions. Por outro lado,
se 0 pH > pHpzc a carga superficial € carregada negativamente (em virtude do excesso de ions

OH" em solucéo), favorecendo a adsorcdo de cations (DOTTO, 2012). A Figura 44 mostra 0s
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graficos de pHfina em funcdo do pHinicial, €videnciado o ponto de carga zero do biocarvao
pirolisado a 600°C e triturado (BCT600 — Figura 44A) e do biocarvdo BCNM600 (Figura 44B).
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Figura 44. Grafico do pHfinal em funcéo do pHiniciar dos biocarvdes BCT600 (A) e BCNMG600
(B).

Em pH 7,50 o BCT600 apresentou uma superficie carregada positivamente (pois pH <

Pcz). Neste mesmo pH, o BCNMG600 apresentou uma carga superficial negativa (pois pH >
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Pcz). Este resultado pode estar vinculado com a presenca do semicondutor FesO4 no biocarvao
magnetizado, onde sua estrutura octaédrica possui elevadas quantidades de oxigénio em seus
vertices, podendo este contribuir negativamente para a carga liquida total superficial
(TEIXEIRA et al., 2012).

4.7.6. Estudo da Influéncia do pH

O pH e um fator importante no processo de adsorcao, pois afeta a carga da superficie do
material e a forma do adsorvente em solucdo. A molécula de oxitetraciclina possui trés formas
em solucéo aquosa: catiénica (OTC") quando o pH < 3,57; neutra e anfétera (OTC e OTC*) em
3,57 < pH < 7,49; e anidnica (OTC") em pH > 7,49 (FIGUEROA et al., 2004; SHAOJUN et al.,
2008). O efeito do pH no processo de adsorcdo de oxitetraciclina pelos biocarvoes BCT600 e
BCNMG600 foi avaliado e esté evidenciado na Figura 45A e 45B, respectivamente. Em pH em
torno de 7,50 a porcentagem de remocéo (%R) e capacidade de remocéo (ge) do BCT600 foi de
67,81 e 11,50 mg g* e do BCNM600 foi de 75,80 e 12,85 mg g%, respectivamente.
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Figura 45. Efeito do pH na adsor¢éo de oxitetraciclina para o BCT600 (A) e BCNM600 (B).

Gu et al., (2021) obtiveram resultados semelhantes frente a adsorcéo de oxitetraciclina
utilizando um biocarvéo de talos de algodao (pirolisado a 600°C) e magnetizado com Fe30a.
Neste estudo, a capacidade de adsor¢cdo de OTC também foi maior em menores valores de pH.
A ilustragdo da Figura 46 abaixo evidencia as diferentes formas da OTC (com seus respectivos
grupos funcionais) e a possibilidade do mecanismo de atracdo eletrostatica que as amostras
BCT600 e BCNM600 podem realizar (em pH em torno de 7,50) em uma solucdo anfétera de
oxitetraciclina. Devido a possibilidade de utilizagdo dos biocarvGes em amostras ambientais e
a utilizacdo destes biocarvdes para os testes de toxicidade dos embrides de zebrafish, o pH 7,50

foi mantido como ideal para dar continuidade nas analises experimentais.
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Figura 46. llustracdo da hipGtese do mecanismo de atracdo eletrostatica entre os biocarvoes
BCT600 e BCNM600 e a molécula de OTC em pH em torno 7,5. Fonte: o autor.
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Apesar do pH da solucdo afetar diretamente tanto a carga superficial do adsorvente
quanto as formas ibnicas dos adsorvatos, afetando o processo de adsor¢do (ZHANG et al.,
2022), mecanismos adsortivos da OTC que ocorrem nas superficies de diversos biocarvdes sdo
uma questdo bastante abordada atualmente, podendo destacar os mecanismos de interacdes
eletrostaticas, ligacOes de hidrogénio, interacBes n — =, interacbes cation — e preenchimento
de poros (ZHANG et al., 2022; XIE et al., 2019; PEIRIS et al., 2017). Em valores de pH mais
baixos, uma maior adsorcao € esperada devido as interacGes © — m que ocorrem entre as formas
catidnicas e anfoteras da molécula de OTC com os anéis aromaticos superficiais dos biocarvoes
(PEIRIS et al., 2017; RIVERA-UTRILLA et al., 2013). llustragdes esquematicas das rotas
sintéticas simplificadas e os possiveis mecanismos de adsorcao entre os biocarvoes e a OTC

estdo evidenciadas na Figura 47.

Pirolise
600°C, 1h
o

Carcaca seca
e triturada

Mecanismos
de Adsorcao
pH 7,50

Ligacdo de H

.« OH O HOHO ©

P

N

" Son
H

1
, HO\Né A

A

112



Pirdlise
600°C, 1h

—

OH O H(l) S o o
N NA N
+ N z N NH,

{ A A
SN AN o
SR
R -

Trituragdo Magnetizagdo

. —>

Cartﬁ_itca Szca BC600 BCT600 BCNM600 oTc
e triturada
preenchimento % % I
& o de Poros {0 ’rea
o o oTC ~ s %
\0‘609‘ ol S Fo 4 g
o P Mecanismos

de Adsorcao
pH 7,50

B

Figura 47. llustragBes esquemadticas das rota sintéticas e possiveis mecanismos de
adsorcédo/interacdo entre o BCT600 (A) e o BCNM600 (B) com a oxitetraciclina (OTC).
Adaptado de Zhang et al., 2022. Fonte: o autor.

4.8. CINETICA DE ADSORCAO

Os valores da cinética de adsor¢do da OTC utilizando os biocarvcdes BCT600 e
BCNM®600 é demonstrada na Tabela 7. Os modelos utilizados neste trabalho foram: Pseudo-

primeira ordem (PPO), Pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich.

Tabela 7. Modelos cinéticos para a adsor¢do de OTC utilizando BCT600 e BCNM600 (100 mg
de adsorvente, 10 a 100 mg L™* de concentracéo de adsorvato, pH 7,5 + 0,5 (meio EPA), volume
de 100 mL, 20 °C.

PPO g (mg gb) k1 (min) R? R?%@dj ARE i RMSE
10 mg L? 5,41 0,259 0,979 0,953 11,09 036 043
25mg L? 13,65 1,85 0972 0945 821 1382 1,23
50 mg L 37,16 0,897 0,956 0,912 11,10 3351 4,28
BCT600 75mgL*? 51,93 0,527 0,980 0,961 7,11 1,01 4,07
100 mg Lt 57,85 0,556 0,963 0,926 17,08 4,48 6,57
BCNM600 10 mg L? 6,39 0,421 0,993 0,987 558 0,098 0,307
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25mg L? 18,89 1,08 0,992 0,985 425 0,12 0,87
50 mg Lt 34,01 0,878 0,975 0,950 10,56 1,34 297
75mg L1 46,22 0,473 0,949 098 1461 581 271
100 mg L? 55,20 0,141 0,925 0,849 61,34 17,38 12,39
PSO g @mgtgh) ka(@gmintmg?l) R2? R%adj ARE i RMSE
10 mg L*? 6,37 0,048 0,983 0,965 10,91 0,17 0,36
25mg L? 14,44 0,248 0,990 0,981 539 012 0,74
BCT600 50 mg Lt 41,33 0,187 0989 0,979 521 044 2,07
75mg L 60,53 0,018 0,990 0,981 6,63 283 0,74
100 mg L*? 66,91 0,105 0,933 0,876 2364 885 716
10 mg L*? 8,01 0,069 0,944 0,889 575 1431 2,02
25mg L*? 20,47 0,091 0,927 0,854 29,04 8,09 813
BCNM600 50 mg L 38,53 0,021 0,931 0,907 10,74 891 829
75mg L 53,64 0,113 0,974 0,949 994 128 4,09
100 mg L 75,06 0,001 0,827 0,645 98,94 2327 1381
Elovich a(mggtminl) B (gmg?l) R? R?%@dj ARE v RMSE
10 mg L? 3,71 0,935 0,985 0,971 1167 018 0,48
25mg L 6,23 0,706 0,998 0,996 2,12 0,02 0,33
BCT600 50 mg L 7,28 0,187 0,993 0,987 432 0,23 162
75mg L 13,05 0,092 0,996 0,992 4,13 136 297
100 mg L? 16,51 0,086 0,967 0,934 921 344 411
10 mg L? 12,95 0,673 0975 0,902 818 036 0,55
25mg L*? 27,04 0,489 0,988 0,955 447 103 044
BCNM600 50 mg L 67,13 0,166 0,995 0,979 8,01 227 1,82
75mgL*? 97,92 0,102 0981 091 7,38 311 212
100 mg Lt 101,75 0,041 0,974 0,948 14,46 4,06 3,71

Com base nos resultados, o coeficiente de determinagdo (R2) aumenta na sequéncia:
PPO < PSO < Elovich. Junto a isso, a analise de erros dos modelos (ARE, y?> e RMSE)
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demonstra valores mais baixos para o Elovich, o que indica ser este 0 melhor ajuste para dados
experimentais para ambos os adsorventes (BCT600 e BCNMG600) (HAN et al., 2016). Este
modelo cinético sugere um sistema de adsorcdo heterogéneo com sitios ativos de diferentes
energias com ocorréncia de diversas interacGes entre moléculas de adsorvato e adsorventes
(AMIN etal., 2021). A constante de taxa de adsor¢ao (o) aumenta com a concentracdo de OTC,
0 que indica um elevado nimero de interacGes que aparecem durante a reacdo (SHAFIQ et al.,
2021). A diminui¢do da taxa de dessor¢do () para ambos os adsorventes a0 aumentar as
quantidades de adsorvato pode ocorrer devido a ocupacéo dos sitios ativos pela OTC de acordo
com a alta disponibilidade de moléculas no sistema (TAN e HAMEED, 2017).

As curvas cinéticas do modelo Elovich sdo apresentadas na Figura 48 (A e B). Os
resultados obtidos pelos dados experimentais revelam que a reacdo demorou muito para ser
concluida. Para ambos os adsorventes, em concentragdes mais baixas de OTC (10 e 25 mg L-
1) o processo demonstrou um comportamento mais lento do que em concentragdes maiores (50
a 100 mg LY. Esse fendmeno ocorre devido as altas interacdes entre as moléculas OTC e
BCT600/BCNM600 ocupando os sitios ativos e consequentemente atingindo o equilibrio
(ZHANG et al., 2020). Além disso, para ambos os adsorventes € possivel observar duas etapas
durante o processo. No primeiro periodo da cinética (0 a 5h), a forca motriz da transferéncia de
massa causada pelas diferentes concentracdes de OTC entre a solucdo e a superficie do sélido
melhora a capacidade de migracdo de adsorvatos nos poros do biocarvao. Apés certo tempo (6
a 24 h), a quantidade de sitios ativos disponiveis diminuiu, o que torna o processo mais lento e
a difusdo mais prolongada (YANG et al., 2023).
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4.9. ISOTERMAS DE ADSORCAO
4.9.1. Modelos de Langmuir, Freundlich e Sips

O equilibrio da adsorcdo da OTC foi avaliado através dos modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich e Sips, utilizando BCT600 e BCNM600 como adsorventes em quatro
temperaturas diferentes, resultados mostrados na Tabela 8. Considerando os resultados obtidos
pelo ajuste ndo linear dos dados experimentais, o melhor ajuste para adsorventes foi alcancado
pelo modelo Sips, apresentando maior e menor valor para coeficiente de determinacéo e analise
de erro, respectivamente. Segundo este modelo, a reacdo pode ocorrer através de uma adsor¢ao
monocamada ou multicamada com sistema heterogéneo (DIEHL et al., 2023). A constante de
heterogeneidade (ns) apresentou valores superiores a 1, indicando que 0 processo € mais
favoravel para ser realizado em superficies heterogéneas (DANESHMOGHANLOU et al.,
2022). Para BCT600, o ns aumenta com a temperatura de 1,49 para 2,41 e para BCNM600
diminui de 1,75 para 1,12 para 20 e 50 °C, respectivamente. A energia de adsorc¢do € favorecida
pela diminuicdo da constante de heterogeneidade com o aumento da temperatura, assim como
0 ns é favorecido pela diminuicdo da temperatura (MEHRVARZ et al., 2017). A capacidade de
adsorcéo Sips (gs) para ambos os materiais aumenta com a temperatura, com valores de 32,09
— 77,81 mggte30,06-135,45mg g’ para BCT600 e BCNMG60O, respectivamente. 1sso sugere
gue 0 aumento da temperatura reacional favorece as colisfes efetivas, aumentando o processo
adsortivo (WU et al., 2019).

Tabela 8. Pardmetros do equilibrio de adsor¢do da OTC utilizando os biocarvoes BCT600 e
BCNMG600: 100 mg of adsorvente, 50 mg L™ da concentragdo de OTC, volume de 100 mL, pH
7,5+ 0,5 (meio EPA), de 20 a 50 °C.

Langmuir gmax(mg g% KL (Lg?h R?2  RZ%auj) ARE 2 RMSE

20°C 37,38 0,119 0,945 0,891 1598 2,25 4,19

BCT600 30°C 45,36 0,109 0,968 0,963 1069 1,19 274
40°C 73,71 0,081 0,945 0,889 2389 4,63 558

50°C 142,88 0,048 0,929 0,859 3856 8,75 8,63

20°C 34,58 0,121 0,980 0961 12,12 2,37 1,06

BCNME00 30°C 47,51 0,096 0,987 0974 872 178 081
40°C 55,01 0,084 0,994 0988 6,88 1,13 048

50°C 214,43 0,016 0,955 0,911 1864 6,35 3,74
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Freundlich n Kr(mggl) (LHY R?Z  R%j ARE 2 RMSE
20°C 3,01 8,66 0,884 0,769 2509 574 6,01
30°C 2,71 9,18 0,885 0,767 21,49 4,12 523
BCT600
40°C 2,06 9,78 0,894 31,25 823 7,73 0,788
50°C 1,50 9,54 0,885 0,770 4533 12,32 11,03
20°C 3,12 8,34 0,841 0,682 2381 453 3,60
30°C 2,52 8,47 0,939 0,877 20,30 4,06 2,95
BCNM®600
40°C 2,32 8,54 0,949 0,898 1852 4,06 2,77
50°C 1,24 5,59 0,948 0,897 21,46 6,82 441
Sips gs(mggl) Ks(Lmgl) ns R? R%adj) ARE 12 RMSE
20°C 32,09 0,025 1,49 0,973 0945 889 095 3,64
30°C 39,21 0,051 157 0,993 0,987 3,06 0,23 2,07
BCT600
40°C 55,44 0,026 194 0987 0,976 11,15 129 4,52
50°C 77,81 0,0098 241 0999 0,998 322 0,12 1,18
20°C 30,06 0,041 1,75 0,993 0,987 2,67 1,13 0,09
30°C 43,64 0,079 1,19 0,99 0,989 7,34 195 0,52
BCNM®600
40°C 50,92 0,073 1,14 0,99 0,991 520 1,14 0,26
50°C 135,45 0,017 1,12 0,978 0,955 1523 7,58 3,57

As isotermas Sips sdo apresentadas na Figura 49A (BCT600) e 49B (BCNM600). Como

pode ser observado, o formato L € exibido pela adsorcdo OTC em diferentes temperaturas (20

a 50 °C), sugerindo uma diminuicdo nos sitios ativos durante o processo a medida que a

adsorcdo é coberta por moléculas de adsorvato (KALAM et al., 2021). Além disso, este tipo de

isotermas indica uma forte afinidade entre os biocarvdes e OTC, porém, com for¢as muito

fracas, 0 que sugere uma fisissor¢éo (SIPOS, 2021).
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Figura 49. Curvas isotérmicas para a adsorcdo de OTC em diferentes temperaturas: (A)
BCT600 e (B) BCNM®600 (100 mg of adsorvente, 50 mg L de OTC, pH 7,5 + 0,5 (meio EPA),

volume de 100 mL.
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4.9.2. Determinacdo da area superficial pelo método B.E. T

No intuito de obter a area superficial dos biocarvées BCT600 e BCNM®600, utilizou-se
0 metodo de adsorcdo fisica de gases, B.E.T. As isotermas de fisissorcdo relativas aos

biocarvdes estdo evidenciadas na Figura 50:
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Figura 50. Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio para os biocarvées BC600 (A),
BCT600 (B) e BCNM600 (C).

Para que o biocarvao seja um material vidvel em aplicacGes diversas como elemento
filtrante, a area de superficie deve ser maximizada (PETERSON et al., 2012; FRANK, 2005).
Outro aspecto importante da area de superficie em relacdo as aplicacbes como sorventes é 0
grau de porosidade, uma vez que o grau da escala porosa pode ser eficaz para capturar bactérias,
contaminantes em alimentos e sistemas aquéaticos [STEVIK et al., 2004]. Todos os biocarvdes
analisados apresentaram uma curva Tipo 111 com loop de histerese H3 indicando que ndo ha
formacdo de uma monocamada identificavel, tendo as moléculas adsorvidas em torno dos locais

mais favoraveis na superficie de um sélido macroporoso (THOMMES et al., 2015).

No entanto, identificando os dados da Tabela 9, foi observado que os biocarvdes
BCT600 e BCNM600 tiveram um aumento em sua area superficial de 7 e 12 vezes,
respectivamente, quando comparados ao biocarvdo BC600. Os tamanhos dos poros foram
reduzidos, diminuindo de 69,45 nm (BC600) para 44,02 e 49,10 nm (BCT600 e BCNM600,
respectivamente), sugerindo assim uma definicdo adsortiva de macroporos para mesoporos
(THOMMES et al., 2015).

Tabela 9. Pardmetros estruturais dos materiais analisados por isotermas de adsorcdo e
dessor¢do de No.

BIOCARVAO Area Superficial BET | Volume do poro | Tamanho do poro
(m*g™) (cm3g?) (nm)
BC600 2,0010 0,034743 69,45143
BCT600 13,9158 0,153177 44,02991
BCNM600 24,3970 0,299484 49,10192
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4.10. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

No intuito de entender a energia caracteristica envolvida no processo, bem como a
mudanca de materiais adsorventes e mecanismos de adsorcéo, a energia livre de Gibbs padrao
(AG®), entalpia padréo (AH®) e entropia padrdo (AS°) foram calculadas para a adsor¢éo de OTC
(EBISIKE et al., 2023). Os resultados da adsor¢do de OTC pelos BCT600 e BCNMG600 séo

demonstrados na Tabela 10.

Tabela 10. Parametros termodinamicos frente a adsorcéo de OTC pelos biocarvées BCT600 e
BCMNG600.

Parametros Termodinamicos

Ke AG’ (kJ mol)  AH’ (kJ mol?) AS° (kJ mol? k1)

Adsorvente Temperatura

20°C 11556,89 -22,80
30°C 23634,07 -25,38
BCT600 -26,59 -0,0091
40°C 12109,41 -24,47
50°C 4512,25 -22,06
20°C 18877,79 -23,99
30°C 36374,28 -26,46
BCNM®600 -20,33 0,016
40°C 33611,68 27,13
50°C 7827,37 -24,08

Com base nos parametros obtidos, é possivel assumir um processo favoravel e
espontaneo devido aos valores negativos de AG® (NNADOZIE e AJIBADE, 2021). Os valores
negativos de AH® entre 20 — 30 kJ mol™? classificaram a adsorcdo de OTC, para ambos os
materiais, como um processo fisico e exotérmico (KHAN et al., 2020). Além disso, os valores
negativos de AS°® para 0 BCT600 e positivos para 0 BCNM600 revelam uma diminuigdo e um

aumento na aleatoriedade na interface solido-solucdo, respectivamente (TRAN, 2022).

4.11. ESTUDO DE REUTILIZACAO DOS BIOCARVOES

Levando em consideracdo a viabilidade e aplicacdo pratica, o estudo de regeneracéo e
reutilizacdo € um fator relevante no desenvolvimento de biocarvées (WANG et al., 2019).
Assim, o desempenho de adsor¢do de OTC pelos biocarvdes foi realizado para avaliar sua

reutilizacdo (Figura 51).
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Figura 51. Desempenho de reutilizacdo dos biocarvées BCT600 e BCNM600.

Inicialmente, a %R de OTC do BCT600 e BCNM600 foi de 61,86% e 56,64%,
respectivamente. Em seguida, a eficacia adsortiva aumentou ligeiramente no segundo e terceiro
ciclo apds a regeneracdo, 0 que pode ser atribuido a remocdo de impurezas carbonaceas
superficiais pelo metanol, facilitando assim o mecanismo de adsor¢éo via preenchimento de
poros por meio da exposicéo estrutural da hidroxiapatita, fase cristalina predominante em todos
os biocarvdes sintetizados (CHAKRABORTY e CHOWDHURY, 2013). Apo6s 5 ciclos de
adsorcao/dessorcéo os biocarvdoes BCT600 e BCNMG600 apresentaram boa reutilizabilidade, de

53,20% e 54,40%, respectivamente, revelando o potencial de reutilizacdo dos bioadsorventes.

4.12. FOTOCATALISE HETEROGENEA

O desempenho fotocatalitico dos biocarvbes elaborados foram avaliados pela
fotodegradagdo da OTC em meio aquoso sob irradiagdo luminosa visivel através de uma
lampada LED 50 W. A porcentagem de remocédo (R%) e capacidade de remogéo no equilibrio
(ge) para os biocarvoes BCT600 e BCNM600 estdo evidenciados na Figura 52A e Figura 52B,
respectivamente. O desempenho do biocarvao triturado (sem o semicondutor em sua estrutura)
revelou uma situacdo inesperada constatada neste estudo. Mesmo ap0ds atingido periodo de
equilibrio de adsorcéo (24 h, no escuro), o BCT600 apresentou uma %R e ge de 72,47% e 52,47

mg g%, respectivamente. Este fato pode estar relacionado a hipotese da propria incidéncia da
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luz na fotoreacdo ocasionar alguma excitacdo na composicdo da amostra, que apresenta
elevadas quantidades de anéis piridinicos e pirrélicos. Estes ultimos comp&em a porfirina, um
macrociclo tetrapirrolico (presente no grupo heme sanguineo) que apresenta forte absorcéo na
regido de luz visivel (WANG et al., 2018; PELOSATO et al., 2022). O BCNM®600 apresentou

uma %R e ge de 83,66% e 66,50 mg g™, respectivamente.
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Figura 52. Gréficos da %R e ge em funcdo do tempo para BCT600 (A) e BCNM600 (B).
Degradacdo da concentragdo OTC em funcdo do tempo para BCT600, BCNMG600 e fotolise da
OTC (C). Coeficientes angulares de t/ge vs tempo de reacdo (min/mg g?) (D). 100 mg of
adsorvente, 50 mg L de OTC, pH 7,5 + 0,5 (meio EPA). Temperatura = 26°C. Tempo de
equilibrio de adsorcao (escuro) = 24 h. Tempo fotocatalise: 2 h.

A Figura 52C mostra a razdo entre concentracdo final e inicial da OTC (C/Co) no
processo fotocatalitico ao longo do tempo, evidenciando também uma baixa porcentagem de
degradacéo (ou %R) de 4,007 % alcancada pela fotolise da OTC apds 120 min de experimento.
Na presenca de irradiagdo de luz visivel, 0 BCNMG600 apresentou uma melhora de 1,27 vezes

em sua capacidade de adsorcdo (quando comparado com o BCT600). Essa melhora pode estar
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associada a fotoativagéo do semicondutor FesO4, que este absorveu a irradiagdo emitida e pode
ter gerado uma baixa recombinacdo de cargas, produzindo uma quantidade de lacunas
disponiveis para oxidacdo de agua adsorvida na superficie do eletrodo, resultando em mais
radicais HO*® e O°* gerados, sendo estes os principais responsaveis pela oxidagéo fotocatalitica
da OTC (YE et al., 2019; WANG et al., 2018; PELOSATO et al., 2022). Segundo Ye et al.,
(2019), os caminhos reacionais frente a degradacdo fotocatalitica da OTC podem ocorrer de
diversas maneiras, sendo elas: desmetilacdo, oxidacdo de alcool secundéario, desidratacéo,
hidroxilacdo, descarbonilacdo e desaminacdo. Todas estas reacdes geram produtos
intermediarios, posteriormente mineralizados em CO2 e H20. A Figura 53 ilustra os diversos
caminhos fotocataliticas reacionais da OTC.

=g Cammhos.reafnonans:
: > 1: Desmetila¢do
7\. /.\ 2: Oxidagdo de alcool
A secunddrio
hv 4: Hidroxilagao
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H,0 Oxitetraciclina H,0 + CO,

Figura 53. Caminhos reacionais da fotocatalise heterogénea da OTC. Adaptado de Ye et al.,
2019. Fonte: o autor.

Como observado na Figura 52D, no experimento fotocatalitico a degradacdo seguiu um
modelo cinético de pseudo-segunda ordem (ALAM et al., 2020), diferentemente do modelo
cinético de Elovich obtido anteriormente para os biocarvdes. Os valores da constante k» foram
obtidos a partir do coeficiente angular do tempo reacional (t)/capacidade de remocéo (Qe) Vs

tempo de reacdo (min/mg g?), e estdo evidenciados na Tabela 11 a seguir:
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Tabela 11. Valores de %R, ge, constante e R? da cinética de pseudo-segunda ordem.

AMOSTRA %R Qe ko R?
(em 120 min) (em 120 min) (g mg! min?)
BCT600 72,47 52,47 0,0148 0,99969
BCNM600 83,66 66,50 0,00294 0,99472

Comparando os valores acima, pode-se observar que 0 BCT600 teve uma constante ko
de 0,0148 g mg™ min, um valor 5,03 vezes maior do que a constante k. do BCNM600. Apesar
do maior decaimento do BCT600 na taxa de degradacdo inicial (20 min iniciais) da OTC, ao
longo do tempo a degradacdo da OTC é maior no BCNM600, o que pode estar associado a sua
maior area supercial BET, ao proprio efeito fotocatalitico e a maior transferéncia de massa
quando os sitios ativos estdo mais ocupados pelo adsorvato (YANG et al., 2023). Apds 24 h de
escuro e 120 min de irradiacdo em luz visivel (26 h, no total) a contribuicdo da fot6lise da OTC
foi 4,007 % e do BCT600 foi de 72,86%. Quando utilizamos o BCNM600, temos uma %R de
de 83,66 da OTC. Somado a isto, existe o fato da facilidade de recuperacdo magnética deste

bioadsorvente do meio aquoso, dispensando o uso de filtros ou centrifugas especificas.

A analise do teor de mineralizacdo — completa oxidacdo da matéria organica
(oxitetraciclina) em dioxido de carbono, agua e acidos inorganicos — foi avaliada através da
medida de carbono organico total (COT) (Figura 54).
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Figura 54. Porcentagem de remocdo do carbono orgénico total da OTC utilizando os biocarvdes
BCT600, BCNM®600 e fotolise na auséncia e presenca de irradiacdo de luz visivel.
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A porcentagem de remocdo (%R) de COT para o periodo total de 26 h (24 h no escuro
e 2 h sob irradiacdo de luz) na fotodegradacdo da OTC utilizando os biocarvoes BCT600,
BCNMG600 e o processo de fotolise foi de 10,35%, 16,16% e 1,85%, respectivamente. A
presenca do semicondutor magnetita no BCNM®600 favoreceu a mineralizacdo da OTC, por
meio da oxidagdo via radicais HO® e O2*, em 3,96% durante o periodo total de
adsorcao/fotocatalise heterogénea.

4.13. TOXICIDADE DOS BIOCARVOES

4.13.1. Sobrevivéncia, Crescimento, Eclosdo e Deformidade dos Embrifes de Zebrafish

A toxicidade dos biocarvGes em meio aquoso foi avaliada por meio da sobrevivéncia,
crescimento, eclosdo e deformidade dos embrides de zebrafish submetidos em diversas
concentragdes destes bioadsorventes. A avaliacdo da sobrevivéncia dos embrides zebrafish foi
avaliada 96 horas apos a fertilizacdo (hpf — hours post-fertilization). A sobrevivéncia foi
verificada em funcéo da concentragdo 1, 10 e 100 mg Lt de BCT600 (na Figura 55 como BCT)
e BCNMG600 (na Figura como BCM).
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Figura 55. Avaliacdo da sobrevivéncia dos embribes zebrafish de 96 hpf em funcdo da
concentragéo 1, 10 e 100 mg L de BCT600 (na Figura como BCT) e BCNM600 (na Figura
como BCM).

Comparando o efeito das concentra¢Ges de BCT600 e BCNM600 com o grupo controle,

observou-se que ndo houve influéncia significativa dos biocarvdes na sobrevivéncia dos
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embrides. Da mesma forma, ao analisar a influéncia das concentra¢es de BCT600 e BCNM600
sob o crescimento dos embrides, nenhum efeito foi observado (Figura 56).
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Figura 56. Estudo do crescimento dos embrides zebrafish de 96 hpf em fun¢éo da concentracédo
1,10 e 100 mg L* de BCT600 (na Figura como BCT) e BCNM600 (na Figura como BCM).

O processo de eclosdo dos embrides também néo foi influenciado pelos materiais. A
Figura 57 evidencia o estudo da eclosdo dos embrides zebrafish de 96 hpf em funcdo da
concentracdo dos biocarvdes. Lin et al., (2022) obtiveram resultados semelhantes ao submeter

embrides de zebrafish em diversas concentragdes de biocarvao de palha de arroz.
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Figura 57. Avali¢éo da ecloséo dos embrides zebrafish de 96 hpf em funcdo da concentracéo
1,10 e 100 mg L™* de BCT600 (na Figura como BCT) e BCNM600 (na Figura como BCM).
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Considerando os desvios padrdes obtidos, ao avaliarmos a deformacdo dos embrides
submetidos nas diferentes concentracdes dos biocarvdes (Figura 58), nenhuma alteragéo
significativa foi observada no grupo de exposi¢cdo em compara¢do ao grupo controle. A amostra
magnetizada (BCNM600) contendo a concentragdo de 1,0 mg L foi a que mais apresentou
possiveis efeitos sinérgicos em rela¢do ao grupo controle, mas sem indicacao de toxicidade para
0 modelo. Estes resultados evidenciaram que os biocarvdes selecionados sdo bioaindicadores

sustentaveis no teste de toxidade aguda do modelo zebrafish.
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Figura 58. Avalicdo da deformacdo dos embrides zebrafish de 96 hpf em funcdo da
concentragéo de 1, 10 e 100 mg L! de BCT600 (na Figura como BCT) e BCNM600 (na Figura
como BCM).

4.13.2 Estabilidade Coloidal dos Biocarvoes
O comportamento da estabilidade das suspensdes coloidas de BCT600 e BCNM600 em
meio de agua ultrapura e 0 meio de agua reconstituida (meio EPA) foi empregada utilizando a
técnica de espectroscopia UV-Vis num comprimento de onda (A) de 360 nm (APENDICE D).

A Figura 59 mostra as suspensdes dos biocarvdes obtidas em cada intervalo analisado.
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Figura 59. Avaliacdo da decantacdo das suspensGes de BCT600 e BCNM600 em meio de agua
ultrapura (AGUA) e meio EPA (EPA) via UV-Vis. Suspensdo de 100 mg L™ mantidas em
condic@es estaticas. Medicdo nos intervalos de 0, 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 6, 24, 48, 72 € 96 horas. A =
360 nm.
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Figura 60. Estudo da absorbancia das suspensdes de BCT600 e BCNM600 em meio de agua
ultrapura (AGUA) e meio EPA (EPA) em funcdo do tempo de 0, 0,25, 0,5, 1, 2, 4, 6, 24, 48,
72 e 96 horas. Suspenséo de 100 mg L, mantida em condiges estaticas. A = 360 nm.

Seja por meio da constatacdo visual da Figura 59 ou pela analise da Figura 60, foi
observado em agua ultrapura uma melhor estabilidade das particulas dos biocarvdes em
suspensdo, em torno de 80% no periodo de 96 horas. Ja 0 meio EPA, por apresentar uma maior
forca ibnica em sua solucdo, propiciou uma maior aglomeracdo e decantacdo do BCT600 e
BCNM®600 em 96 horas de analise, apresentando neste periodo uma baixa estabilidade na
suspensdo coloidal, de 25% e 10%, respectivamente. Estes resultados estdo também associados
ao potencial zeta da suspensdo do BCT600 e do BCNM600 neste meio, que apresentaram
valores médios de -22,35 e -14,91 mV, respectivamente (Tabela 12). Cations bivalentes (tais
como o Mg?* e Ca?* presentes no meio EPA) causam a compressdo da dupla camada elétrica
do meio, diminuindo o potencial zeta e desestabilizando o equilibrio de cargas, o que favorece

a coagulacéo e precipitacéo das particulas (YANG et al., 2020).
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Tabela 12. Valores médios do potencial zeta (com seus respectivos desvios padrbes) dos
biocarvoes BCT600 e BCNM600 em suspensao coloidal.

Potencial Zeta Potencial Zeta Potencial Zeta Potencial Zeta
AMOSTRA | em AGUA -0 horas |em EPA — 0 horas| em AGUA — 96 horas| em EPA — 96 horas
(mV) (mV) (mV) (mV)
BCT600 -24,64 +1,88 -20,69 £ 1,06 -20,85+ 1,26 -22,35+0,74
BCNM®600 -20,12 +1,02 -15,78 +1,0 -18,04 + 0,80 -14,91+1,18

Biocarvoes pirolisados em baixas temperaturas (até 450°C) fornecem grupos funcionais
superficiais mais abundantes, maiores valores absolutos de potencial zeta e maior estabilidade
da suspensdo (WANG et al., 2013). A baixa estabilidade dos biocarvdes observada no meio
EPA ¢é um fator positivo, pois este meio (comparado a agua ultrapura) é mais semelhante a uma
amostra ambiental, e sugere uma menor mobilidade e menor risco de transporte de
contaminantes facilitado pelas nanoparticulas coloidas (SEN e KHILAR, 2006). Os tamanhos
hidrodinanicos dos biocarvdes coloidais (Tabela 15, APENDICE E) obtidos via técnica
Espalhamento Dindmico de Luz (DLS, em inglés), apresentaram (em EPA, 96 horas) valores
médios entre 240 e 860 nm, condizentes com os valores obtidos na literatura (YANG et al,
2019; PINKY et al., 2023; WANG et al., 2013; ALDAHASI et al., 2024). Altos valores de
tamanhos hidrodinanicos também estéo associados a baixa estabilidade coloidal dos materiais
em um meio iénico, que tendem a se agregar e interagir com a luz como se fossem particulas
de maior tamanho (RIBAS et al., 2017).
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5. CONCLUSOES

Nesta tese de doutorado, biocarvbes funcionais de carcaca de tilapia (triturados e
magnetizados) foram sintetizados visando a adsorcdo de oxitetraciclina em agua, obtendo um

rendimento em torno de 30% na temperatura de pirdlise escolhida (600°C).

A caracterizagdo foi avaliada e discutida, de modo que os biocarvoes BCT600 e
BCNMG600 apresentaram tamanho médio de particulas entre 16 e 66 um, tamanho de poros
entre 2 e 50 nm (mesoporos) e tamanho hidrodindmico (em meio EPA, 96 horas) de 528,34 nm
e 856,60 nm, respectivamente. Bandas de absorcdo FTIR foram obtidas nas regies de 1450
cm? e 1030 cm? (hidroxiapatita), em ambos biocarvdes. No espalhamento Raman, o
BCNMG600 apresentou menor defeito estrutural e maior grau de grafitizagcdo. Os planos de
reflexdo (20) foram obtidos em 25,9°, 31,9° e 49,6° (hidroxiapatita) e em 29,2°, 35,7° e 43,4°
(magnetita). A area superficial BET foi de 13,91 m? g* (BCT600) e de 24,3970 m? g*
(BCNM600). Em pH 7,5, 0 BTC600 apresentou um pHpcz de 8,58 (carga superficial positiva)
e 0 BCNMG600 de 4,35 (carga superficial negativa).

O tempo de adsorcdo de equilibrio escolhido foi de 24 horas, de forma que os biocarvdes
BCT600 e BCNMG600 apresentaram uma boa capacidade de adsor¢do de OTC, de 49,17 mg g
1 e 39,25 mg g, respectivamente. No estudo de reutilizacio, os biocarvdes apresentaram um
bom potencial para serem reutilizados. As adsorcdes foram espontaneas, exotérmicas,

heterogéneas e com adsor¢do em multicamadas (fisissor¢éo).

No estudo de fotocatalise heterogénea, 0 BCNM®600 apresentou uma melhor capacidade
de adsorcdo de OTC (66,50 mg g*) quando comparada com o BCT600 (52,47 mg g), fato
associado a presenca do semicondutor magnetita, além da sua vantagem de separacao

magnética.

Ambos biocarvGes ndo apresentaram toxicidade na avaliacdo da sobrevivéncia,
crescimento, ecloséo e deformidade nos embrides zebrafish, evidenciando que estes materiais
sdo seguros em modelos de toxicidade zebrafish. As suspensdes coloidas dos biocarvoes
apresentaram (em meio EPA, 96 horas) uma baixa estabilidade coloidal, fornecendo um baixo

risco de transporte de contaminantes.

A juncdo de processos adsortivos (utilizando biocarvdo de carcaca de tilapia) com
métodos fotocatalitcos (luz visivel) se mostra um caminho sustentavel e viavel na remediacéo

de OTC em aguas.
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APENDICES



APENDICE A: Curvas de Calibracdo para os Procedimentos Adsortivos, Cinéticos e
Isotérmicos da OTC

A curva analitica foi construida a partir de soluges de OTC de 0,10 mg L™ a 200 mg
L. As analises foram feitas em um Espectrofotdmetro (Thermo Scientific, modelo Multiskan
TM GO) num comprimento de onda 380 nm. A Figura 61 abaixo apresenta a curva obtida para

0 antibiotico estudado.
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Figura 61. Curva analitica da OTC utilizada nos experimentos adsortivos, cinéticos e
isotérmicos

A Tabela 13 apresenta a equacao da reta com os valores de limite de deteccdo (LD) e

limite de quantificacdo (LQ) para o padrao utilizado.

Tabela 13. Equagao da reta para concentragdo em mg L%, LD e LQ.

PADRAO Equacdo da Reta R? LD LQ
(mg L) (mg L)
OTC Cotc = Abs—0,04005 0,99356 13,35 44,50
0,009

e LINK DE ACESSO DOS CALCULOS E DADOS DE ADSORCAO:
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https://link.ufms.br/lSxuE

APENDICE B: Espalhamento de Luz Dinamica (DLS) das Fracées Coloidas dos Biocarvdes

Para obter as concentrac@es oriundas da fotocatalise, uma curva analitica foi construida
a partir de solugdes de OTC de 0,25 mg L™ a 55 mg L. As analises foram feitas por CLAE
acoplado a um detector UV-Vis (Shimadzu, modelo SPD-M20A) operando a 380 nm. A Figura
62 apresenta a curva obtida para o antibiotico estudado.
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Figura 62. Curva analitica da OTC utilizada nos experimentos de fotocatalise heterogénea.

A Tabela 14 apresenta a equacao da reta com os valores de limite de deteccdo (LD) e

limite de quantificacdo (LQ) para o padrao utilizado.

Tabela 14. Equagao da reta para concentragdo em mg L%, LD e LQ.

PADRAO Equacdo da Reta R? LD LQ
(mgL™) | (mgL™
OTC Cotc = Area- 3090 0,98984 2,68 8,93
1569
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APENDICE C: Espectro de Emissdo da LAmpada LED 50W

O espectro da lampada LED de 50 W foi obtido a partir de um espectrometro de fibra
optica (Ocean Optics, USB4000) disponibilizado gentilmente pelo Laboratorio de Optica e
fotdnica, localizado no Instituto de Fisica (INFI) da UFMS, sob responsabilidade do Professor
Doutor Samuel Leite de Oliveira. A Figura 63 apresenta o espectro de irradiacdo da lampada

utilizada durante os experimentos de fotocatalise heterogénea e fotdlise da oxitetraciclina.
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Figura 63. Espectro de irradiacdo da lampada LED de 50W utilizada nos experimentos de

fotocatalise heterogénea, abrangendo a regido do comprimento de onda visivel (entre 452 e 566
nm).
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APENDICE D: Espectro UV-Vis das Suspensbes dos Biocarvoes

Espectros UV-Vis das amostras BCT600 e BCNMG600 e do branco (agua ultrapura)
foram realizados entre 200 a 1000 nm (Figura 64). Foi observado que ap6s 400 nm, o sinal da
absorbéncia do BCNM600 diminui gradativamente. Considerando a instabilidade coloidal
desta suspensdo, um comprimento de onda de 360 nm foi escolhido para o estudo de ambas

suspensoes.
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Figura 64. Espectro de varredura UV-Vis das suspensdes dos biocarvdes BCT600 e
BCNM®600, realizados entre 200 a 1000 nm.
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APENDICE E: Tamanho Hidrodindmico das Fraces Coloidas dos Biocarvoes

O tamanho hidrodindmico dos biocarvfes foram analisados através da técnica de
Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) das fracGes coloidas das amostras BCT600 e
BCNM®600, obtidos em &gua ultrapura (na Tabela como como AGUA) e no meio iénico EPA.
Os tamanhos hidrodindmicos médios das amostras em cada meio estéo evidenciados na Tabela
15.

Tabela 15. Valores médios do tamanho hidrodindmico (com seus respectivos desvios padrfes)
dos biocarvoes BCT600 e BCNM600 em suspensdo coloidal, obtidos em &gua ultrapura

(AGUA) e em meio EPA.

Tamanho Tamanho Tamanho Tamanho
Hidrodinamico Hidrodinamico Hidrodinamico Hidrodinamico
AMOSTRA em AGUA — em EPA — em AGUA — em EPA —
0 horas 0 horas 96 horas 96 horas
BCT600 384,12 + 60,07 460,41 + 177,20 243,68 + 11,52 528,34 + 53,29
BCNM600 243,18 + 17,86 335,71 + 43,15 315,37 £ 232,52 856,60 + 216,99

e LINKDE ACESSO AOS DADOS DE DLS:

https://link.ufms.br/gdaNs
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https://link.ufms.br/qdaNs

APENDICE F: Sistema de Manutencéo dos Embrides Zebrafisf

O acasalamento e manuten¢@o dos embrides zebrafish foram realizados em um sistema

de rack automatizado, evidenciado na foto da Figura 65.

T

TRNNNNR . —"

Figura 65. Sistema de rack automatizado utilizado no acasalamento e manutencdo dos
embrides zebrafish do projeto. Fonte: o autor.
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