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RESUMO

A pandemia de COVID-19, desencadeada por uma infeccédo viral altamente patogénica, teve
inicio na China em dezembro de 2019. Originada como uma pneumonia grave, resultante de
uma nova cepa de coronavirus até entdo nao identificada em seres humanos, a situacéo evoluiu
para um cendrio global alarmante. Em marco de 2020, a Organizagdo Mundial da Salde
reconheceu oficialmente a gravidade da situacao, classificando-a como uma pandemia devido
a sua notavel facilidade de contégio e a sua disseminacdo por diversos paises do mundo. Essa
propagacdo rapida e abrangente resultou em perdas dramaticas de vidas humanas em escala
global, impactando comunidades e paises de maneira profunda. O desafio enfrentado pela
humanidade diante da COVID-19 destacou a importancia da cooperagdo internacional,
resiliéncia e adogdo de medidas eficazes para conter a disseminagdo do virus e proteger vidas.
Sem duvidas, a contaminacao causada pelo novo coronavirus teve um impacto avassalador na
salde das pessoas, além de problemas respiratorios e morte, esse contagio em massa aumentou
significativamente as doencas psicologicas. Esse transtorno trouxe consequéncias drasticas ndo
apenas para a salde das pessoas, mas também para 0 meio ambiente. Varios potenciais
medicamentos foram testados no COVID-19, entre eles, destacou-se um antimalarico,
hidroxicloroquina (HCQ) que demonstrou ser eficaz de maneira in vitro ao inibir o SARS-CoV-
2, embora os farmacos tenham beneficios indiscutiveis para a saide humana, é necessario
reconhecer e mitigar os impactos negativos relacionados ao seu consumo. Nesse sentido, o
grande consumo desse medicamento resultou no lancamento de altas quantidades de efluentes
contaminados com hidroxicloroguina ao meio ambiente causando altos riscos de contaminagéo
das aguas. A eliminacdo inadequada desse medicamento, proveniente do descarte inadequado
ou da excre¢do humana, tem levado a contaminacdo de rios, lagos e lencdis freaticos, podendo
afetar a vida aquatica e causar efeitos adversos em ecossistemas e cadeias alimentares. Nessa
perspectiva, muitos farmacos quando descartados em aterros sanitarios, podem infiltrar-se no
solo e atingir os lencois freaticos, contaminando as fontes de agua subterraneas, o que acarreta
em um alto risco para a salde humana, especialmente quando a 4gua é utilizada como fonte de
consumo direto ou para a agricultura. Dessa forma, se torna fundamental o cuidado e o
desenvolvimento de métodos efetivos para a remocao desses contaminantes indesejados da
agua, pois ela é o recurso natural mais importante para a manutenc¢édo da sobrevivéncia dos seres
vivos. Tendo em vista este grande desafio, através da técnica da pir6lise é possivel produzir
carvao ativado, a utilizacdo desse subproduto € vista como uma via alternativa para a sua gestdo
ambiental e valorizagdo econdmica, 0 que estd em linha com os principios da economia circular.
Ademais, o carvao ativado traz resultados satisfatorios quando aplicado em técnicas de
adsorcéo de contaminantes, devido a sua alta porosidade superficial, podendo se destacar e ter
alta eficiéncia quando aplicado para tal finalidade. Outrossim, este estudo tem como objetivo
investigar a adsorcdo da hidroxicloroquina utilizando carvéo ativado do eucalipto.

Palavras-chaves: Adsorgéo, hidroxicloroquina, COVID-19.



ABSTRACT

The COVID-19 pandemic, triggered by a highly pathogenic viral infection, began in China in
December 2019. Originating as severe pneumonia resulting from a novel strain of coronavirus
not previously identified in humans, the situation evolved into a globally alarming scenario. In
March 2020, the World Health Organization officially recognized the severity of the situation,
classifying it as a pandemic due to its notable ease of transmission and its spread across various
countries worldwide. This rapid and widespread propagation led to dramatic losses of human
lives on a global scale, deeply impacting communities and countries.The challenge faced by
humanity in the face of COVID-19 highlighted the importance of international cooperation,
resilience, and the adoption of effective measures to contain the virus's spread and protect lives.
Undoubtedly, the contamination caused by the new coronavirus had a devastating impact on
people's health, leading to respiratory issues and death. This mass contagion significantly
increased psychological disorders. This disorder brought drastic consequences not only for
people's health but also for the environment.Various potential medications were tested for
COVID-19, including highlighting an antimalarial, hydroxychloroquine (HCQ), which
demonstrated efficacy in vitro by inhibiting SARS-CoV-2. Although drugs have undeniable
benefits for human health, it is necessary to recognize and mitigate the negative impacts related
to their consumption. In this regard, the widespread use of this medication resulted in the release
of high amounts of effluents contaminated with hydroxychloroguine into the environment,
posing high risks of water contamination.The improper disposal of this medication, whether
from improper disposal or human excretion, has led to the contamination of rivers, lakes, and
groundwater, potentially affecting aquatic life and causing adverse effects on ecosystems and
food chains. From this perspective, many drugs, when discarded in landfills, can seep into the
soil and reach groundwater, contaminating underground water sources, posing a high risk to
human health, especially when water is used for direct consumption or agriculture. Therefore, it
is essential to care for and develop effective methods for removing these unwanted
contaminants from water, as it is the most important natural resource for the survival of living
organisms. Considering this significant challenge, the pyrolysis technique can produce
activated charcoal. The use of this byproduct is seen as an alternative for environmental
management and economic valorization, aligning with the principles of the circular economy.
Furthermore, activated charcoal yields satisfactory results when applied in contaminant
adsorption techniques due to its high surface porosity, making it stand out and be highly
efficient when applied for such purposes. Moreover, this study aims to investigate the
adsorption of hydroxychloroquine using eucalyptus-derived activated charcoal.

Keywords: Adsorption, hydroxychloroquine, COVID-109.
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1 INTRODUCAO

A preocupagdo ambiental relacionada ao uso de farmacos € um tema que ganhou
destague ao longo de varios anos. Estudos mostram que os poluentes emergentes provenientes
desses produtos sdo rotineiramente detectados na grande maioria das aguas residuais
domeésticas, concentrando-se especialmente nos sistemas de esgoto urbano. No entanto, apés a
crise global da pandemia do COVID-19, observou-se um aumento consideravel na liberacdo
desses residuos farmacoldgicos nas matrizes aquaticas, intensificando os desafios ambientais ja
existentes. Além disso, a caracteristica de baixa taxa de biodegradacdo desses poluentes torna
ainda mais desafiadora a sua remocdo eficiente dos sistemas hidricos. 1sso exige uma
abordagem mais avancada e a implementacdo de tecnologias inovadoras para assegurar a
eficacia na remocao desses elementos, destacando-se a necessidade de métodos que garantam
ndo apenas a eficiéncia técnica, mas também a viabilidade econdmica e o respeito ao equilibrio
ambiental (PAREDES, 2022).

A busca por solugdes sustentaveis para o tratamento desses poluentes emergentes é
crucial. A integracdo de tecnologias avancadas, como processos de oxidacdo avancada,
adsorcdo em materiais especificos e até mesmo o desenvolvimento de novos materiais com
propriedades de remocdo de farmacos, torna-se imperativa para enfrentar esse desafio
crescente. Investimentos em pesquisa e desenvolvimento sdo fundamentais para aprimorar a
compreensdo desses poluentes e para o desenvolvimento de estratégias mais eficazes de
tratamento. Além disso, a conscientizacdo publica sobre a importancia da destinacéo correta de
medicamentos vencidos ou ndo utilizados também desempenha um papel crucial na reducdo da
carga desses residuos nos sistemas hidricos (OSCAR et al, 2017).

As atividades humanas, incluindo préticas médicas e veterinarias, sdo responsaveis pela
maior parte da poluicdo de lagos, rios e corregos causados por produtos farmacéuticos, pois
para a maioria das drogas o corpo humano metaboliza apenas uma fragcdo da dose consumida,
com o restante sendo excretado na urina ou fezes e terminando em aguas residuais. Ademais,
muitas familias tém medicamentos ndo utilizados ou vencidos que quando ndo descartados
corretamente podem trazer sérios danos ao meio ambiente, pois geralmente as estacdes de
tratamento de residuos ndo tem um tratamento efetivo na remog&o de contaminantes emergentes
(HEBA, 2023).
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O surto da doenca do coronavirus em 2019 foi desencadeado pelo virus SARS-CoV-2
(Coronavirus Respiratério Agudo Grave 2), desencadeando uma série de repercussdes de
alcance global. Além dos impactos bem documentados na salide humana, este virus trouxe
consigo efeitos negativos adicionais para o ambiente aquatico, exacerbados pelo aumento
significativo no uso de desinfetantes e produtos farmacéuticos. A dindmica desse evento
epidemioldgico gerou um aumento sem precedentes no consumo e na aplicacao de desinfetantes
em ambientes domésticos, publicos e institucionais, levando a eventual liberacdo desses
produtos nas aguas residuais. Paralelamente, o uso crescente de medicamentos para tratar e
mitigar os efeitos da doenca também contribuiu para a presenca de uma gama diversificada de
compostos farmacéuticos nas &guas, por meio da excre¢do humana e subsequente descarte
inadequado (ZHANG, 2022).

A literatura apresenta alguns tipos de adsorventes que séo capazes de reduzir ou eliminar
esse tipo de poluente como os carvdes ativados comerciais, que sdo atraentes pela elevada area
superficial. Entretanto, apresentam alto custo e séo de dificil regeneracdo. Uma alternativa que
associa baixo custo, eficiéncia e reducao de impactos ambientais sdo os biocarvdes obtidos de
residuos agricolas, industriais ou da silvicultura (LIU X, 2014).

A pirolise, um processo termoguimico, tem emergido como uma alternativa sustentavel
de grande potencial para converter residuos diversos em energia renovavel, mitigando impactos
ambientais. Essa técnica opera através da degradacdo térmica de materiais em um ambiente
livre de oxigénio, onde o sélido é submetido a altas temperaturas, resultando na quebra das
moléculas complexas em componentes menores. Um dos produtos obtidos é o biochar, um
carvdo com elevado teor de carbono e estrutura porosa. Ao passar por um processo subsequente
de ativacdo quimica, o biochar tem sua area superficial consideravelmente ampliada pela
formacdo de microcavidades em sua estrutura. Esse material transformado, conhecido como
carvao ativado, revela-se altamente eficiente em processos de adsorcdo, sendo capaz de
adsorver e remover uma ampla gama de contaminantes presentes em efluentes, tais como
farmacos, corantes e outras substancias que frequentemente poluem as aguas provenientes de
esgotos domésticos e industriais. A eficiéncia do carvao ativado na adsor¢cdo de contaminantes
se deve a sua estrutura porosa, que oferece uma grande &rea superficial para interacGes
quimicas. Essas microcavidades fornecem locais de ligacdo onde os compostos indesejados
presentes nos efluentes séo capturados e retidos, purificando a agua residual e tornando-a

adequada para descarte ou reutilizacdo (GRIMA et al, 2016).
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficacia do carvéo ativado de eucalipto na remocéo

de hidroxicloroquina de efluentes por meio do processo de adsor¢do quimica.

2.2 Especificos

O

Caracterizar a biomassa de eucalipto através da analise imediata, anélise elementar,
FTIR, TGA/DTG e densidade aparente;

Pirolisar o eucalipto na melhor condicao de processo definida, com o intuito de ter um
maior rendimento de biochar;

Caracterizar o subproduto solido, obtido através do processo de pir6lise com as
anélises de MEV, DRX e BET;

Realizar a ativacdo quimica do biochar obtido;

Caracterizar o carvao ativado através das andlises de MEV, BET, FTIR, DRX, analise
imediata e anélise elementar;

Realizar os testes de afinidade do carvao ativado com a solucao de hidroxicloquina;
Avaliar a adsorcdo do carvéo ativado nas solugdes de hidroxicloroguina através dos
testes de cinética e isoterma de adsorc¢ao;

Produzir o carvéo a partir do residuo do eucalipto.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A &gua € um recurso natural vital que desempenha um papel fundamental na sustentacéo
da vida humana e na preservacéo dos ecossistemas. Alem de ser essencial para a satde e o bem-
estar humanos, ela é a base para a salde dos ecossistemas terrestres e aquaticos. No entanto,
garantir a qualidade desse recurso t&o precioso tornou-se um desafio cada vez mais complexo
e premente nos tempos atuais, em meio a um cenario de crescentes ameagas ambientais. A
contaminacdo da &gua por substancias quimicas provenientes de atividades humanas, como
pesticidas agricolas, farmacos, produtos quimicos industriais e residuos domeésticos, representa
uma ameaca significativa a qualidade da agua. Esses contaminantes podem persistir no
ambiente por longos periodos, afetando ndo apenas a qualidade da &gua para consumo humano,
mas também impactando negativamente a salde dos organismos aquaticos e a funcionalidade
dos ecossistemas (SCHRODER, 2023).

Os impactos da pandemia de COVID-19 transcenderam os limites da salde humana,
deixando uma marca profunda na salide ambiental. O aumento significativo no uso de produtos
quimicos antiepidémicos para combater a propagacao da doenca impulsionou uma nova forma
de degradacdo ambiental. O uso extensivo desses medicamentos gerou um tipo particular de
poluicdo, representando uma ameaca para 0s ecossistemas e a ecologia em geral. Os sistemas
de tratamento convencionais, projetados para lidar com residuos comuns, enfrentaram desafios

significativos na remocdo eficiente desses produtos quimicos dos corpos d'agua (CHEN, 2021).
3.1 COVID-19

A COVID-19, causada pelo virus SARS-CoV-2, emergiu como uma pandemia a partir
de um surto inicialmente identificado em dezembro de 2019 na cidade de Wuhan, China.
Rapidamente, a propagacdo do virus ultrapassou fronteiras nacionais, assumindo dimensées
globais em um curto periodo de tempo. Seu impacto foi profundamente significativo,
desencadeando consequéncias sem precedentes na historia recente da humanidade. O répido
ritmo de transmissdo do SARS-CoV-2 levou a uma disseminacdo massiva e veloz pelo mundo,
desafiando a capacidade de resposta dos sistemas de satde, governos e comunidades em todo
o planeta. A pandemia impds restricdes e medidas de emergéncia, impactando drasticamente a
vida cotidiana das pessoas, afetando desde a mobilidade e interagdo social até a economia global
(DUDUZILE, 2021).
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Essa infeccdo foi causada pelo virus SARS-CoV-2, causando aglomerados de doenca
respiratoria grave, caracterizando-se como uma condicdo desafiadora e complexa. Andlises
filogenéticas revelaram que esse virus pertence a familia Coronaviridae e apresenta uma alta
similaridade genética com o coronavirus de morcego RaTG13, sugerindo uma origem
zoondtica. Por ser uma doenca emergente e sem um tratamento especifico conhecido, o
panorama inicial da pandemia foi marcado por tentativas de tratamento que variaram
amplamente. Diversas abordagens terapéuticas foram investigadas e aplicadas, destacando a
utilizacdo de medicamentos antivirais e potenciais agentes terapéuticos. Entre esses
medicamentos, incluem-se o nirmatrelvir, ritonavir, molnupiravir, remdesivir, oseltamivir,
lopinavir, cloroquina, hidroxicloroquina, ivermectina, aléem de imunomoduladores como
dexametasona e metilprednisolona. Antibioticos e anti-inflamatérios também foram
recomendados para o tratamento da COVID-19 e de eventuais coinfeccdes bacterianas (HAN
et al, 2023).

A busca por tratamentos eficazes para a COVID-19 foi desafiadora, uma vez que a
compreensdo da doenca e do comportamento do virus estava em constante evolucdo. Essas
intervencdes terapéuticas foram testadas em ensaios clinicos e estudos observacionais, visando
reduzir a gravidade dos sintomas, diminuir a progressao da doenca e melhorar os desfechos
clinicos dos pacientes. No entanto, muitas dessas terapias tiveram resultados variados e sua
eficacia foi objeto de intensos debates e analises cientificas. Por exemplo, o uso da cloroquina
e da hidroxicloroquina mostrou-se controverso, com estudos inicialmente sugerindo beneficios
potenciais, mas pesquisas subsequentes ndo confirmaram esses resultados positivos de forma
consistente. Da mesma forma, o papel dos corticosteroides e outras intervengdes terapéuticas
foi reavaliado a medida que novas evidéncias surgiram ao longo do tempo. osteroides, terapias
com anticorpos monoclonais e a transfusdo de plasma convalescente (PAN et al, 2020).

O cenario da pandemia de COVID-19 impulsionou um aumento significativo na
descarga de residuos farmacoldgicos em diversas fontes de agua. O consumo massivo de certos
medicamentos durante a pandemia acentuou essa problematica, especialmente no que se refere
aos antivirais. O uso em larga escala desses farmacos gera preocupacg6es significativas quanto
ao iminente risco ambiental que representam. A eliminacao desses compostos através das fezes
e urina, juntamente com a ineficiéncia das estacdes de tratamento de esgoto em sua remogéo
completa, pode resultar na persisténcia dessas substancias no ambiente. Essa persisténcia é
alarmante, pois os residuos farmacoldgicos tém potencial para impactar negativamente nao
apenas a salude humana, mas também a de outras espécies. Esses compostos podem afetar

ecossistemas aquaticos e terrestres, introduzindo-se nos ciclos naturais da agua e do solo,
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podendo se acumular ao longo do tempo. O risco ambiental gerado pela presenca prolongada
desses farmacos é complexo e multifacetado. Além de possiveis efeitos diretos na saude
humana, ha preocupacdes sobre os impactos nas populagdes de organismos aquaticos, incluindo
peixes e vida microbiana nos corpos d'agua. Estudos indicam que a exposi¢do continua a doses
baixas desses compostos pode interferir nos processos fisioldgicos e comportamentais desses
organismos, afetando a reproducdo, o crescimento e até mesmo a sobrevivéncia. A natureza
persistente desses compostos no ambiente, devido a sua baixa taxa de remocao pelas estacdes
de tratamento de 4gua, também levanta preocupacdes sobre os efeitos cumulativos ao longo do
tempo. A exposi¢do constante a doses subclinicas desses farmacos poderia resultar em impactos
imprevistos e de longo prazo na salde dos ecossistemas, desencadeando desequilibrios
ecologicos e reduzindo a biodiversidade (NIPPES et al, 2021).

3.2 HIDROXICLOROQUINA

A hidroxicloroquina, Figura 1, € um tipo de medicamento com ampla aplicacdo
farmacéutica, ela é uma das drogas mais antigas utilizadas na reumatologia, mas ao longo do
tempo vem sendo utilizada no tratamento de diversas patologias, incluindo doencas infecciosas,
distdrbios imunoldgicos, diabetes, dislipidemia, neoplasias, lUpus, artrite reumatoide e malaria.
Ademais, durante a pandemia da COVID-19 hidroxicloroquina foi testada em diversas terapias
no tratamento da doenca, por conta da sua alta aplicabilidade em tratamentos de diversas
doencas, grandes quantidades de efluentes contaminados com hidroxicloroquina sdo langados
no meio ambiente (ALINA et al, 2021).

Figura 1 — Estrutura molecular da hidroxicloroquina
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Fonte: MUKHERJEE, 2022

A hidroxicloroquina e a cloroquina sédo farmacos amplamente conhecidos por seu uso
no tratamento de condi¢Bes como lUpus eritematoso, artrite reumatoide e malaria. Embora esses

medicamentos compartilhem similaridades estruturais e fungdo, a hidroxicloroquina é
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considerada menos toxica devido a presenga de um grupo hidroxila, mantendo a mesma
atividade terapéutica. Esses compostos atuam direcionando os lisossomos e desempenham um
papel crucial no controle da doenga do enxerto contra o hospedeiro em humanos. A acumulacéo
de cloroquina nos lisossomos resulta em alteracdes significativas no pH intracelular, afetando
a atividade da protease e impactando a degradacdo dos glicosaminoglicanos. Estudos iniciais
indicaram que a cloroquina tinha a capacidade de inibir a entrada do SARS-CoV-2, virus
causador da COVID-19, interferindo na fusdo do virus com a celula hospedeira.
Especificamente, essa acdo ocorre por meio da interferéncia na glicosilacdo do receptor ACE-
2 e na ligagdo com a proteina spike do virus. Esses mecanismos de agdo indicavam que tanto a
cloroquina quanto a hidroxicloroquina possuiam eficacia potencial nos estagios iniciais da
infeccdo por COVID-19. No entanto, é importante ressaltar que apesar das investigacdes
promissoras sobre o potencial uso desses medicamentos contra 0 SARS-CoV-2, 0s resultados
clinicos e estudos posteriores demonstraram que esses farmacos ndo sdo efetivos no tratamento
da COVID-19 (MUKHERJEE, 2022).

A cloroquina e seu derivado, HCQ, pertencem a classe das 4- aminoquinolonas. A
hidroxicloroquina foi sintetizada pela primeira vez em 1946 com a incorporacdo do grupo
hidroxila a cloroquina durante a segunda guerra mundial, quimicamente este medicamento é 2-
[[4-[7-cloro-4-quinolil)amino]pentil]etanol com sal de sulfato, ela possui uma estrutura de
nacleo aromatico plano e é considerada uma base fraca (GAURAV et al, 2021). Nesse sentido,
em virtude das suas propriedades biologicas e quimicas este medicamento tem um alto potencial
para persistir e bioacumular, assim, a hidroxicloroquina pode trazer sérios danos, causando
poluicdo do ar, por ser uma substancia destruidora da camada de 0z6nio, poluicéo ao solo, pois
ela pode bioacumular na vegetacgdo e poluicdo das aguas, por ser uma substancia persistente,
entdo, por conta da sua alta producéo e utilizacdo este farmaco requer uma maior atengdo para
limitar seus efeitos nocivos a populacdo e 0 meio ambiente. Segundo estudos realizados em
processos de adsor¢do desse medicamento, ela pode ser detectada através de espectrofotdmetro
UV-VIS no comprimento de onda de 340 nm (NASR et al, 2020).

Segundo a literatura, com relacdo as &guas superficiais, a hidroxicloroquina foi um dos
medicamentos que apresentou a maior taxa de crescimento em vendas durante o ano de 2020,
evidenciando um aumento significativo no consumo em comparagdo com 0 mesmo periodo de
2019. Esse crescimento esta diretamente associado aos picos mais elevados da pandemia,
guando houve uma busca mais intensa por tratamentos. Além disso, as aguas residuais
domeésticas tiveram um alto aumento na concentragdo de hidroxicloroquina, chegando a 833 ng
L (MORALES et al, 2022).
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3.3 BIOMASSA

A biomassa é definida como toda matéria organica que pode ter tanto origem vegetal
quanto animal, sendo um recurso natural renovavel em periodo relativamente curto de tempo
(ECKERT et al., 2013). E constituida principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio e o tipo de biomassa influencia diretamente o processo de pirdlise e os produtos de
diversas formas (DHYANI, V.; BHASKAR, T, 2018; TAO et al, 2016).

S&o diversos os recursos de biomassa disponiveis, abrangendo uma variedade de
materiais naturais e seus derivados. Entre eles, destacam-se espécies lenhosas e herbaceas,
residuos de madeira, bagaco, residuos de papel, residuos sélidos urbanos, serragem, residuos
de animais, plantas aquéticas, bem como residuos agricolas e industriais, entre outros (NOR et
al., 2012; YAMAN, 2004).

A madeira do eucalipto tem sido uma 6tima opcéo para ser utilizada como biomassa em
processos de pirolise, a sua alta produtividade e elevada eficiéncia em processos de adsorc¢éo,
ela possui alto teor de lignina e baixa relagdo H/C gerando um maior carater aromatico (SINGH,
R. etal, 2021).

De acordo com os dados do IBA, as espécies do género Eucalyptus sp. ocupam
aproximadamente 5,6 milhdes de hectares no Brasil. Essas plantagdes sdo encontradas em
praticamente todo o territdrio nacional, com destaque para Minas Gerais, que atualmente lidera
em é&rea plantada. Além disso, Sdo Paulo, Mato Grosso do Sul, Bahia, Rio Grande do Sul e
Parana também sdo regides onde essas plantacBes sdo bastante evidentes. Com incentivos
fiscais desde os anos 60, houve uma busca por ampliar as areas de plantio em varios estados,
visando distintos propoésitos. Durante os anos 80, foram iniciados esforcos para aprimorar a
qualidade do eucalipto através de cruzamentos genéticos, impulsionando a produtividade e

reduzindo o tempo necessario para o plantio (SILVA et al, 1986).

3.4 PIROLISE

A pirolise é um processo de decomposi¢édo térmica que tem sido considerada promissora
na producdo de combustiveis sustentaveis, ou seja, uma alternativa ao uso de combustiveis
fosseis (ZHENG, 2021). A pirdlise € um processo termoquimico complexo que transforma
materiais organicos ou inorganicos em uma variedade de produtos solidos, liquidos e gasosos.
Esse método de decomposicdo é ativado por altas temperaturas na auséncia de oxigénio ou em
condigdes de baixa quantidade desse elemento (BRIDGWATER, 2012). Ao submeter a
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matéria-prima a pirélise, ela passa por uma série de reacdes quimicas complexas (MONG et al,
2022). As condicOes de processamento, incluindo temperatura, tipos de reatores, fonte de
matéria-prima, tempo de residéncia e taxa de aquecimento sdo fatores que podem influenciar
no rendimento e perfil quimico e a propor¢do dos produtos gerados. A escolha e a composi¢ao
da matéria-prima também desempenham um papel significativo na determinacdo da saida de
produtos resultantes da pir6lise. Os produtos obtidos através desse processo variam
consideravelmente, dependendo das condi¢des operacionais empregadas e do tipo de material
utilizado como entrada. Podem ser produzidos produtos sélidos, biochar ou biocarvao, liquidos
(bio-6leo) e gases combustiveis (LIANGLIANG, 2017).

3.5BIOCHAR

O biochar, também conhecido como o carvao produzido através da biomassa, apresenta-
se como um produto com um percentual elevado de carbono e com alta porosidade em sua
estrutura, resultado da pirdlise (LEMOS,2016).

O biochar, por ser um material rico em carbono, tem sido utilizado em uma ampla
variedade de aplicacdes devido a caracteristicas importantes como area superficial especifica,
volume de poros, poder calorifico superior, grupos funcionais de superficie, capacidade de troca
catidnica e estabilidade estrutural. Ele tem o potencial de sequestro de carbono, removendo
efetivamente o carbono do ciclo do carbono atmosférico e transferindo-o para armazenamento
de longo prazo no solo. Biochar pode ser usado como um adsorvente para remover poluentes
da agua e do ar. O uso catalitico do biocarvao inclui uma ampla gama de aplicacdes industriais,
como producéo de biodiesel, producédo de gas e eletrodos de célula a combustivel microbiana.
O desempenho do biochar nessas aplicacGes e os impactos ambientais associados dependem
das propriedades fisico-quimicas do biochar que estdo intimamente relacionadas as condicdes
do processo de pirdlise e a composicdo das matérias-primas. Os beneficios ou desvantagens
socioeconémicos e ambientais de uma tecnologia de producdo de biocarvao estdo fortemente
interligados com a selecdo de matéria-prima, condi¢cdes operacionais, especificagcdes de reatores
e aplicacOes direcionadas, 0 que requer a ado¢do de uma abordagem de sistema completo para

0 rapido projeto e otimizacdo do processo (YIZI et al, 2023).
3.6 CARVAO ATIVADO

Devidos aos fatores citados anteriormente o biochar pode passar por um processo

quimico de ativagdo, com o intuito de aumentar seus poros e trazer resultados satisfatorios em
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processos de adsorcdo de contaminantes. O carvéao ativado € uma forma de carbono que foi
processada para criar poros, ou seja, esse processo aumenta a area superficial do material o que
0 torna adequado para diversos processos voltados a adsor¢do. O processo de producdo do
carvao ativado inicia com o processo de pirolise, em que, é produzido o biochar, nesse processo
esse subproduto gerado desenvolve uma porosidade interna, baixa comparada com a
desenvolvida posteriormente apds o processo de ativagdo. Assim, a principal caracteristica do
carvao ativado € alta capacidade de adsor¢éo, como resultado do alto grau de microporosidade
(OLMEDQO, G. et al, 2016).

O carvéo ativado quando utilizado como adsorvente no tratamento de agua e purificagdo
do ar traz resultados efetivos devido a sua imensa area superficial e alta porosidade, geralmente
0 método utilizado para realizar a ativacdo do carvao é a ativacdo quimica, pois apresenta alto
rendimento, utiliza baixas temperaturas e o tempo de ativacdo é considerado baixo (ZHUHUA,
2019).

Varios processos podem ser utilizados para o tratamento e preservacao das fontes de
agua doce, porém dentre os métodos existentes a adsorcdo tem sido desenvolvida e aplicada por
conta das diversas vantagens, incluindo facil operacdo, custo operacional e alta eficiéncia de
remog&o. Esses tipos de adsorventes podem ser oriundos de diversos materiais residuais o que
reduz consideravelmente os custos do material associado ao processo, entre eles, esses
biorresiduos podem ser de origem agricola, organica ou plantas ndo comestiveis (WONG,
2018).

4 METODOLOGIA

Nesta secdo serd descrita a metodologia empregada para a realizacdo da pirdlise e obtencdo
do carvéo ativado, abordando o preparo da matéria-prima, caracterizacdo da biomassa que
envolve o calculo da densidade aparente, analise imediata, analise elementar, FTIR, TGA/DTG.
E descrita a produc&o do biochar e sua caracterizagdo (MEV, DRX e BET). Ademais, é descrito
0 processo de ativagdo quimica do carvéo e sua caracterizacdo através das analises de MEV,
BET, FTIR, DRX, analise imediata e analise elementar. Por fim, é descrito a avaliacdo de
adsorcédo do carvéo ativado quando posto em contato com a solug¢do de hidroxicloroquina. O

fluxograma descrito na Figura 2 descreve as etapas de desenvolvimento do trabalho.
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Figura 2 — Etapas desenvolvidas na metodologia do trabalho
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Os cavacos de Eucalipto sp. utilizado neste trabalho foram cedidos pela Casa da IndUstria,
localizada no municipio de Macei6-AL. Antes da caracterizacdo e do processo de pirdlise a
biomassa passou por tratamento fisico como trituracdo no moinho de facas para promover a
homogeneidade das particulas. A biomassa foi caracterizada por anélise de densidade, analise
imediata, analise elementar, FTIR e TGA. Apos a pirdlise, foi realizada a caracterizacdo do
biochar por MEV e BET, enquanto as caracterizacGes dos carvdes ativados foram: MEV, BET,
FTIR e CNHO

4.1 Caracterizacao da biomassa

Para a caracterizacdo das biomassas em termos de analise de densidade, analise
imediata, analise elementar, FTIR e TGA foi necessario triturar aamostra utilizando um moinho
tipo Wilie modelo TE-650, do Laboratorio de Bioprocessos e Alimentos (LTBA), como mostra

a Figura 3.
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Figura 3 — Moinho tipo Wilie utilizado para triturar a biomassa

Fonte: Autor, 2023

4.1.1 Densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente foi determinada com base no no procedimento
descrito pela norma ASTM D2854. A densidade aparente foi determinada medindo o volume
ocupado pela biomassa numa proveta de 50 mL. Acoplou-se a proveta na balanca analitica e a
massa da proveta foi registrada. Em seguida, obteve-se as massas (g) das amostras nas trés
sucessivas adigdes nos respectivos volumes de 10mL, 30mL e 50 mL. Calculou-se a densidade
média e o0 desvio padrao.

4.1.2 Analise elementar

A andlise elementar foi realizada num equipamento de analise elementar modelo
CHNG628 da LECO, conforme Figura 4 e os resultados foram tratados no Software CHN628
versdo 1.30. O equipamento operou com Hélio (99,995%) e Oxigénio (99,99%) com a
temperatura do forno primario em 950 °C e do Afterburner em 850 °C. Outros parametros foram
ajustados para uma melhor sensibilidade. O equipamento foi calibrado com um padréo de
EDTA (41,0% C, 5.5% H e 9,5% N) usando um range de massa entre 10 — 200 mg. As amostram
foram analisadas pesando-se aproximadamente 50 mg em uma folha de estranho. As razoes
atbmicas foram determinadas pelas equagdes: H/C = (/(%H/1)/(%C/12)); OIC ((%0/16) /
(%C/12).
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Figura 4 — Equipamento de anélise elementar (CNHO)

Fonte: LECOS, 2023
4.1.3 Andlise imediata

A determinacao do teor de umidade foi realizada pesando-se 10g de biomassa na balanca
analitica, modelo SHAMADZU AY 220 e manteve-se na estufa, modelo A-HT FANEM, a
10045 °C para secagem durante 24h. As amostras foram retiradas da estufa e colocadas no
dessecador por 30 min. Apos resfriar, as amostras foram pesadas novamente. Os experimentos

foram realizados em triplicata. O teor de umidade foi obtido pela Equacéo 1.

_ (mqi—my)
TBU =02 €

Para a determinacdo do teor de materiais volateis e teor de cinzas as amostras foram
previamente secas em estufa a 105+ °C durante 24h e em seguida levadas para o dessecador
durante 30 min.

Para materiais volateis os cadinhos foram inicialmente calcinados a 200 °C por 30 min.
na mufla modelo EDG — 3PS. Apds a calcinacgdo, os cadinhos foram colocados no dessecador
até temperatura ambiente para posterior pesagem. Nestes cadinhos foram pesados 1,000g da
amostra e levadas a mufla onde permaneceram por 7 min, numa temperatura de 950 °C. Apds
0 periodo estabelecido, os cadinhos foram retirados da mufla e resfriados no dessecador até
temperatura ambiente para posterior pesagem da massa final. O Teor de Materiais Volateis foi

calculado, conforme a Equacéo 2.
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_ (my—my)
My = (m1*100) ()

Para a determinacéo do teor de cinzas, apos o cadinho calcinado, foi pesado1,0000g da
amostra e esta foi levada a numa temperatura de 800 °C durante 3h para garantir a combustao
completa. Apos esse periodo, os cadinhos foram colocados no dessecador para resfriar. Apds
1sso, foi iniciada a pesagem dos cadinhos com as cinzas. A quantificagéo de cinzas das amostras

foi calculada através da Equacéo 3.

— (Mac=mic)
C; = (mg*100) (3)

O teor de carbono fixo € uma medida indireta que relaciona o teor de materiais volateis
e de cinzas. Foi determinada em (%) conforme a Equacgéo 4.

C; =100 — M, + C, )

4.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA/DTG)

A andlise termogravimétrica foi realizada utilizando uma balangca SHIMADZU, modelo
DTG - 60H, conforme Figura 5. Foi pesado 10 mg da amostra e a analise térmica foi realizada
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em uma faixa de temperatura de 25 °C a 1000 °C,
sob atmosfera inerte de nitrogénio, numa vazdo de 40 mL/min. Esta andlise é realizada com o
intuito de verificar a variagdo da massa das amostras em funcdo do aumento da temperatura ou

tempo, empregando uma taxa de aquecimento pré-estabelecida.

Figura 5 — Balanca para analise termogravimétrica




25

Fonte: Autor, 2023
4.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

As anélises de FTIR serdo realizadas num equipamento modelo IRPreatige-21, Figura
6, com regido de varredura que abrangeu de 4000 cm-1 a 400 cm-1, transmitancia de 50 scans,
utilizando pastilhas de KBr como agente dispersante. O objetivo desta analise é de verificar a

existéncia de grupamentos funcionais na superficie das biomassas em quest&o.

Figura 6 — Equipamento de Espectroscopia de Absorg¢édo no Infravermelho com

Transformada de Fourier
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Fonte: Autor, 2023

4.2 Pirélise

O eucalipto sp. foi submetido a pir6lise a vacuo, utilizando para isso um reator tubular
de aco inoxidavel, com 51,2 cm de altura, didmetro interno de 7,89 cm e flange de 19,7 cm, m
forno tubular modelo JUNG LT6 2010 de 1kW de poténcia revestido por uma manta térmica,
com controlador de temperatura e taxa de aquecimento, JUNG J400, modelo 6.2010 de 2,5 kW.
Havia um sistema de condensagdo em série constituido por 4 condensadores de vidro ligados
em série e resfriados por meio de um banho termostatico, modelo TECNAL TE-18, a fim de
condensar os gases do processo que sdo coletados em kitassatos de vidro conectados na parte
inferior dos condensadores. O vacuo do sistema era promovido pela bomba de vacuo FANEM,
modelo 089 Cal, numa pressdo negativa de 20 kPa. Um sistema de filtracdo na saida dos

condensadores garantia a succao de goticulas do produto liquido para a bomba, Figura 7.
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Figura 7 — Unidade experimental da pirdlise a vacuo

FONTE: Oliveira, 2020

As condigdes de processo foram temperaturas de 400 e 600 °C, taxa de aquecimento de
10 e 50 °C.min-1 e tempo de residéncia de 2h. A temperatura do banho termostatico para o
resfriamento dos condensadores sera de 5°C. A massa inicial de cada experimento foi de 400 g
de biomassa. Para a obtencdo do quantitativo dos produtos da pirélise, os calculos do
rendimento em massa para 0s produtos solido, liquido e gasoso serdo obtidos conforme as
Equacbes 5,6 e 7.

(Mcarvao)
Rsstido = (- m2X100 (5)
(Moi¢o)
Rll’quido = WXIOO (6)
Rgasoso = 100 — (Rss1iao + Rliquido) (7)

4.3 Ativagao do biochar

A ativagdo quimica dos biochars de eucalipto foi realizada semelhante a mesma
metodologia utilizada por ALMEIDA (2021), utilizado carbonato de potassio (K.CQOz). A
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relagdo das massas de biochar e agente ativador foi 1:3, utilizando para este ensaio 6 g de
biochar e 18 g de K>COa. Foi adicionado 10 mL de &gua destilada a mistura, mantendo-a sob
agitacdo por 12 h atemperatura ambiente. O material foi posteriormente levado a estufa, modelo
LT 100 CR, para secagem a 110°C, com agitacdes periodicas para evitar a formacao de cinzas.
Apo6s a remocao do maior conteudo de &gua da mistura, esta foi colocada no reator na
temperatura de 500°C na taxa de aquecimento de 10 °C. min’, em atmosfera inerte e tempo de
residéncia de 1h. apds a ativacgdo, o conteudo de K>COs foi removido com agua destila até que

a agua de lavagem apresentasse o pH neutro (6-7).
4.4 Caracterizacao do biochar

Ap0s o processo de pirdlise o biochar foi caracterizado com o intuito de identificar a
estrutura do material e para podermos conseguir estabelecer uma comparacao entre a estrutura
porosa do biochar e do carvéo ativado. Para a caracterizacdo do biochar foram realizadas as
seguintes analises: MEV, DRX e BET.

4.4.1 MEV - Microscopia eletrénico de varredura

A morfologia do material bem como a composi¢do elementar na sua superficie foi
analisada em microscopio eletrénico de varredura modelo LEO Electron Microscopy/Oxford
(Cambridge, Inglaterra). O recobrimento metalico de ouro foi realizado no equipamento Sputter
Coater EMITECH, modelo K450 (Kent, Reino Unido) com a espessura da camada de Au

estimada em 200 A°.

442 BET

Para as isotermas de adsorcado de nitrogénio, as analises foram realizadas no instrumento
Micromeritics ASAP 2020 (Sistema de Area de Superficie Acelerada e Porosimetria). Para o
pré-tratamento da amostra para limpeza e retirada de umidade, os pardmetros empregados
foram temperatura de 300 °C por 3h, num vacuo de <10-3 mmHg sobre as amostras. A
determinacéo da area superficial, didmetro de poros e volume de poros foram realizadas pelo
método BET.

4.5 Caracterizagao do carvéao ativado
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Apos a ativacdo do carvéo, este recebeu o nome de carvao ativado e foi caracterizado
com o intuito de melhor identificar a estrutura do material. Para a caracterizagdo do carvéo
ativado foram realizadas as analises de MEV, BET, FTIR, DRX, anélise imediata e analise
elementar.

Todas as analises realizadas no carvao ativado seguiram os procedimentos ja citados

nessa metodologia.
4.6 Teste de afinidade com a hidroxicloroquina

O teste de afinidade da solugéo de hidroxicloroquina com o carvéo ativado foi realizado
para testar se ocorre a adsor¢ao do contaminante utilizando o carvéo ativado do eucalipto, foram
colocados 25 mL da solucdo de hidroxicloroquina em contato com 0,025 g de carvao ativado
por 120 minutos, e realizou-se a leitura no espectofotdmetro no comprimento de onda de 340

nm.
4.7 Cinética de adsorcao

Para obtencdo da cinética de adsorcdo foi utilizada uma incubadora shaker, sendo
adicionados 25 mL da solucdo de hidroxicloroquina, nas concentracdes de 20, 40 e 60 mg/L,
com 0,025 g de carvdo ativado, em diferentes intervalos de tempo (0 a 120 min). Apds o tempo
pré-determinado, foi retirada uma aliquota da solugdo (sem o adsorvente), e realizou-se a leitura
no espectrofotdmetro no comprimento de onda de 340 nm. Os modelos foram previstos segundo
as Equacdes 8 e 9.

Modelo de pseudo-primeira ordem

Y k)
di =rlg,— 4, (8)

Modelo de pseudo-segunda ordem

Y kg, -q)
df — 2 qe’ q[ (9)

4.8 Isoterma de adsorcgao
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Os experimentos de isoterma de adsor¢do foram realizados, em triplicata, utilizando
0,025¢ de carvéo ativado, em contato com 25 mL de solucdo de hidroxicloroquina durante 120
minutos. Manteve-se a agitacdo constante na incubadora shaker em diferentes temperaturas (30,
40 e 50 °C). A faixa de concentracdo foi variada de 20 a 100 mg/L.

Apb6s o tempo pré-determinado, foram retiradas aliquotas, sem a presenca do
adsorvente, e realizou-se a leitura no espectrofotobmetro no comprimento de onda de 340 nm.

Os modelos de isoterma foram previstos segundo as EquacGes 10 e 11.

Isoterma de Freundlich

1

qe - K‘f Ceqn

(10)
Isoterma de Langmuir
q, = KLqmt}xCe
° 1+K,C, (11)

5 RESULTADOS

Nesta secdo foi possivel avaliar as caracteristicas dos cavacos de eucalipto e 0s aspectos
dessa biomassa ap0s o processo de pirdlise a vacuo em diferentes temperaturas e taxas de
aquecimento. Ademais, foi realizada a avaliacao das caracteristicas do carvao ap0s 0 processo

de ativacdo quimica.
5.1 Caracterizagao dos cavacos de eucalipto

5.1.1 Densidade aparente

De acordo com Beline (2008), a densidade aparente dos cavacos de eucalipto é citada
como 0,432 g/cm3. No entanto, ap6s a analise, foi obtido um valor ligeiramente menor de 0,33
g/cms3, comparado ao valor reportado pela autora. Varios fatores podem influenciar as
caracteristicas da madeira, e embora a densidade seja uma propriedade hereditaria crucial para
a qualidade da biomassa, diversos elementos podem afetar essa caracteristica. Fatores como
temperatura, precipitacédo, textura do solo, crescimento e formacdo da madeira desempenham
papeis significativos na compreensdo das influéncias sobre as caracteristicas do material
(COSTA et al, 2020).
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5.1.2 Anélise elementar

Através da andlise elementar, foi possivel obter os resultados da composi¢édo elementar
dos cavacos de eucalipto, que expressa os valores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio

(N) e oxigénio (O) presentes na biomassa estudada, tais valores estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Analise elementar dos cavacos de eucalipto

C (%) H (%) N (%) 0O (%)
44,75 6,157 0,034 49,06
Fonte: Autor,2023

O mapeamento dos constituintes quimicos inorganicos na biomassa é crucial devido ao
papel fundamental desses elementos na formacdo dos polimeros essenciais, como celulose,
hemicelulose e lignina. A identificacdo precisa desses componentes € essencial para entender
as propriedades e 0 comportamento da biomassa em processos especificos. A presenca de altos
teores de carbono elementar, por exemplo, indica niveis mais elevados de lignina, sugerindo
uma propensdo a formacédo de produtos solidos durante processos piroliticos. Por outro lado,
teores elevados de oxigénio estdo associados a presenca de umidade e também de holocelulose
(celulose + hemicelulose). Esses componentes tém a tendéncia de se decompor, originando
compostos volateis e compostos oxigenados, tais como aldeidos, fendis e cetonas (MACEDO,
L. A. DE; ROUSSET, P. L. A;; VALE, A., 2014).

Através da analise elementar, notou-se que os cavacos de eucalipto apresentaram
quantidade consideravel de carbono elementar (44,75%), importante para a producédo de carvao
em processos de pirélise e 49,06% de oxigénio elementar que esta associado ao contetido de

volateis da biomassa.

5.1.3 Analise imediata

Para a analise imediata foram realizadas as analises de umidade, teor de cinzas, volateis
e carbono fixo.

O teor de umidade foi (6,69%) pouco inferior ao valor encontrado por Heiradi et. al.
(2014) e Veiga et al. (2017), sendo este um resultado satisfatério, uma vez que um alto contetido
de agua favorece a formacao de produto liquido, além disso um alto teor de &gua livre exige um
maior gasto energetico para a realizacdo do processo de degradacéo térmica.
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E recomendado um baixo teor de cinzas da biomassa para garantir o um carvio com
maior poder calorifico, assim o resultado obtido foi de 2,60% para o0s cavacos de eucalipto.

O teor de volateis esta relacionado com 0s componentes da biomassa que volatilizaram
no processo de degradacédo térmica e para 0s cavacos de eucalipto identificou-se um teor de
76,35%, um pouco inferior ao resultado de (HEIDARI et al. 2014; VEIGA et al., 2017).

O teor de carbono fixo avalia quanto da biomassa processada resultard em produto
solido (biochar), segundo (MEILI et al., 2019). Para a biomassa em questao, o teor de carbono
fixo obtido foi de 21, 05%, abaixo do teor apresentado por (HEIDARI et al., 2014) e acima do
valor apresentado por (VEIGA et al., 2017), para mesma biomassa. Esta diferenca pode estar
associada as espécies de eucalipto ou ao tipo de material processado: toras, cavacos

envelhecidos, cavacos novos.
5.1.4 Andlise termogravimétrica

A degradacdo dos cavacos de eucalipto pode ser observada na Figura 8 por meio da

andlise termogravimétrica e a derivada.

Figura 8 — Analise termogravimétrica dos cavacos de eucalipto

—TGA-EU

0,000

_1)

0,005 &

DTG (mg.

-0,010

-1 r r - r - r - 1t 1 1 - 1 *r T - -0,015
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (¢C)

Fonte: Autor, 2023
Observando o perfil de perda de massa com o aumento da temperatura, foi possivel

perceber trés estagios de perda para os cavacos de eucalipto, onde nas proximidades de 100 °C
houve uma perda de cerca de 5% referente a umidade absorvida pela amostra. Esse valor pode
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ser confirmado pela analise de umidade realizada, em que, obtemos um valor de 6,69% de
umidade. Segundo Paradela (2012), a hemicelulose é primeiro componente a se decompor entre
200 a 260°C, em seguida temos a degradacdo da celulose nas temperaturas entre 240 a 350°C
e por altimo a lignina comeca a ser degradada entre 280 a 500°C.

A perda de massa mais expressiva ocorreu no segundo pico entre 250 e 400 °C, com
perda de aproximadamente 60%, associada a desvolatilizagdo exotérmica da hemicelulose e da
lignina. Apds 400 °C houve um perfil de perda menos acentuada, provavelmente relacionada a
decomposicéo de lignina, com cerca de 15 % e a estabilizacdo curva ocorre nas proximidades
de 900 °C. A partir da curva termogravimétrica foram determinadas as temperaturas de pirélise
para este estudo sendo definas as temperaturas de 400 °C e 600 °C com taxas de aquecimento
de 10 e 50 °C/min, respectivamente.

5.1.5 Espectroscopia de infravermelho pela transformada de Fourier (FTIR)

Ap0s a andlise de FTIR foi obtido um espectro de infravermelho, Figura 9, em que €
possivel identificar os grupos funcionais presentes na superficie do material em estudo, cavacos

de eucalipto.

Figura 9 — Espectro de infravermelho dos cavacos de eucalipto
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Fonte: Autor, 2023

Como pode ser visto na Figura 9, percebe-se vibragdo em 3579,50 cm-1, indica uma

ligacdo do tipo O-H, provavelmente relacionada a presenca de umidade (AHMAD, et al., 2012).
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Outro autor como (KIM et al.,2013) sugere que as vibragdes de estiramento OH podem estar
relacionadas também a fenois decorrentes da degradacao da hemicelulose e da celulose.

A banda em 2882,99 cm-1 foi atribuida ao estiramento -CH, mais precisamente CH2 e
CH3, semelhante ao comprimento identificado por Chen et al (2011). O pico 1729,13 cm-1,
representa provavel estiramento da ligacdo éster C=0, descrito por Silverstein (2007) como
sendo ésteres fenilicos. Para as bandas de 1600-1400 cm-1 pode ser atribuido a presenca do
estiramento C=C referente a anéis aromaticos presentes em cetonas conjugadas, segundo
(GHOSH et al, 2011). Para esse trabalho foi encontrado na banda 1509,48. As bandas de
adsor¢do em 1262,76, segundo Silverstein (2007) podem estar relacionadas a presenca de
grupamento amina. A banda localizada entre 900 e 690 cm-1 foi 894,94 e segundo Kim et al
(2013) esta relacionada ao desdobramento de aromaticos C-H comuns em estruturas de
hemicelulose e lignina. Por fim, as bandas entre 700 e 400 cm-1 foram referentes a estiramentos
C-C presente na lignina, apresentando 663,79 (NASCIMENTO et al., 2012).

5.2 Pirdlise

Apds a degradacdo térmica dos cavacos de eucalipto foi possivel realizar a avaliacdo do
rendimento dos subprodutos gerados ao final do processo de pirolise, essa avaliacdo foi
importante para verificar a eficiéncia do processo a vacuo para geracao de biochar, fracdo
liquida e fracdo gasosa. Os rendimentos foram obtidos por balanco da biomassa e os resultados

estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 2 — Rendimento dos produtos de pirdlise a vacuo dos cavacos de eucalipto.

Fracao sdlida Fracdo liquida Fracao gasosa
(%) (%) (%)
BCEU 400-10 30,250,220 44,685+0,915 25,065+0,135
BCEU 600-50 27,68+0,120 56,250,350 16,07+0,470

Fonte: Autor, 2023

Fatores como temperatura e taxa de aquecimento influenciam na distribuicdo e nas
caracteristicas fisicas e quimicas dos produtos gerados como avaliado por (MEILI, et al., 2019;
VIEIRA et al., 2013; SIEBENEICHLER et. al., 2017). Segundo (BRIDGEWATER, 2012),
para taxas de aquecimento mais lentas e temperaturas mais amenas, 0 processo de pirolise
favorece a formacdo de biochar, devido a baixa velocidade de decomposi¢do da biomassa.
Quando submetida a temperaturas mais elevadas e taxas de aquecimento mais rapidas, ocorre

a intensa despolimerizagcdo do material s6lido que vai formar o produto liquido e os gases néao-
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condensaveis (GARCIA-PEREZ et al., 2008; VIEIRA, et al., 2013). Esse comportamento pode
ser verificado com os cavacos de eucalipto que apresentaram maior rendimento em biochar na
menor temperatura e menor taxa de aquecimento, como verificado por (SIEBENEICHLER et.
al. 2017).

Visando melhorar as propriedades adsortivas do bichar obtido, o material foi submetido
ao processo de ativacdo quimica submetendo o biochar a altas temperatura, num sistema a

vacuo.
5.3 Caracterizacao dos bioadsorventes

5.3.1 Microscopia eletronica de varredura biochar

A Figura 10 apresenta imagens da morfologia do biochar do eucalipto produzidos a 400
°C na taxa de aquecimento de 10 °C/min e 600 °C a taxa de aquecimento de 50 °C/min dos

cavacos de eucalipto com aumentos de 250, 1000 e 2500x.

Figura 10 — Micrografias dos biochars

BCEU 400/10 250

Fonte: Autor, 2023

Avaliando as micrografias da microscopia eletronica de varredura dos biochar foi
possivel perceber a modificacdo da estrutura original da biomassa que passou a apresentar
fissuras e poros em toda superficie de carbono. Percebeu-se que o aumento da temperatura
pouco influenciou na morfologia de superficie do biochar ao passo que ambos adsorventes
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apresentaram eficiéncia de remocdao da hidroxicloroquina relativamente semelhantes, conforme
sera abordado nas proximas sessoes.

O biochar possui uma superficie porosa e rica em carbono, dessa forma ele pode trazer
beneficios quando aplicado em processos de adsor¢do (PELLEGRINO, 2021). Ainda assim
pode ser realizada modificagdes na superficie do carvdo com o intuito de aumentar a capacidade
de remocgéo de poluentes. Nesse sentido, pode-se realizar a ativacdo desse biochar com a
finalidade de aumentar o tamanho dos poros e com isso aumentar a capacidade de adsorcdo do
material trazendo beneficios para a sua aplicacdo (RENAN et al., 2021). Assim, a adsor¢éo
pode ser vista como uma difusdo de um determinado soluto na parte interior de um sélido
poroso, neste caso 0 biochar, em que ocorre a afinidade entre o soluto e a matriz porosa em
determinados sitios especificos (CREMASCO).

5.3.2 Microscopia eletronica de varredura carvao ativado

A microscopia eletrénica de varredura para o carvao ativado produzidos a partir dos
biochars 400 °C na taxa de aquecimento de 10 °C/min (BCEU 400/10) e 600 °C a taxa de

aquecimento de 50 °C/min (BCEU 600/50). forneceu as imagens presentes na Figura 11.

Figura 11 - Micrografias dos carv@es ativados de eucalipto
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Fonte: Autor, 2023
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Ap0s o processo de ativagdo o carvdo apresentou uma morfologia diferente do biochar
evidenciando-se 0 aumento do tamanho dos poros e camadas subjacentes mais expostas,
melhorando a porosidade do carvdo. Entretanto, o aumento da temperatura e taxa de
aquecimento reduziu o aspecto poroso do carvdo, diferente do resultado indicado por
(Brodowski et al., 2005; ZHANG; LIU; LIU, 2015) onde essa divergéncia pode estar associada
a utilizacdo de um reator a vacuo. Evidentemente os carvdes ativados apresentaram morfologia
mais porosa frente aos biochars, sugerindo uma area superficial mais expressiva para o material

ativado com maior capacidade de adsorcéo e retencdo de agua (LEHMANN et al., 2003).

5.3.3 Analise elementar carvao ativado

Em relacdo a composicdo elementar, como pode ser visto nos resultados expostos na
Tabela 3, percebe-se que a temperatura de pirdlise e a taxa de aquecimento ndo apresentaram
grande influéncia sobre o quantitativo de CNHO, entretanto, quando comparado com o0s
cavacos, percebe-se que houve um aumento da quantidade de carbono elementar,
provavelmente devido a degradacdo da celulose que levou a perda de grupos oxigenados
(NIETO-MARQUEZ et al., 2014; FIGUEIREDO et al., 2017).

Tabela 3 — Andlise elementar do carvao ativado de eucalipto

CAEU 400/10 CAEU 600/50
C (%) 86,78+0,69 85,33+0,60
H (%) 0,72+0,05 0,843+0,01
N (%) 1,17+0,03 1,058+0,02
S(%) 0,159+0,002 0,157+0,008
0" (%) 11,17+0,60 12,61+0,60

Fonte: Autor, 2023

5.3.4 Anadlise de superficie pelo método BET

A andlise dos bioadsorventes por adsorcdo de N2 permitiu a determinacdo da area
superficial especifica e da distribuicdo do tamanho poros pelo método BET. Na Tabela 4 estdo
apresentados os valores de area superficial (S) para o biochar e carvéo ativado.

Tabela 4 — Analise textural do biochar e do carvéo ativado de eucalipto

S (m%.g?)
Biochar 400/10 Biochar 600/50 C. ativado 400/10 C. ativado 600/50
15.83 244.60 1.078,62 947,22
Fonte: Autor, 2023
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O processo de ativagdo melhorou a qualidade dos poros, aumentando o didmetro e ainda
area superficial do material, como sugerido por (MOPOUNG, 2008). As areas obtidas para 0s
carvOes ativados foram muito superiores as areas de biochar. Para os carvdes ativados,
percebeu-se que o aumento da temperatura e da taxa de aquecimento da pirdlise pode ter
causado o encolhimento da estrutura do carbono ou provocado a obstrucdo dos poros pelo
alcatrdo causando a reducdo na area superficial do material, como sugerido por Kumar & Jena
(2016) e Jin et al. (2016). Resultados semelhantes de area superficial de carvdo de lignina
utilizando como agente ativante 0 K2CO3, foram obtidos por (SUN et al., 2010; JIN; YU; WU,
2012) que trabalharam como temperatura de ativacdo mais elevada (800 °C). Grima-Olmedo et
al. (2016) obteve area inferior (436,51 m2g-1) de carvdo ativado de eucalipto ativado
fisicamente a 800 °C, comparado com o resultado deste trabalho. Ahmed et al. (2019) também
avaliaram a area superficial de carvBes de eucalipto ativados com ZnClI2 e KOH durante a
pirdlise numa temperatura de 580 °C, durante 2h, obtendo a maior area para 1185 m2.g-1. Para
esta pesquisa, na temperatura de 500 °C foi possivel obter uma area 1078,62 m2.g-1 com tempo
de ativacdo de 1h, utilizando K2CO3. A Figura 12 apresentam as isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de N2 para o carvéo ativado de eucalipto nas condigdes de 400 °C e 10 °C/min e
600°C e 50 °C/min.

Figura 12 — Volume adsorvido em funcéo da pressao relativa e representacdo da relacéo
e de volume de poros e didametro de poros dos carvdes ativados.
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Ambas as isotermas apresentaram formas semelhantes, sendo classificadas como do tipo
| pela IUPAC (1985), que estd associada a estruturas microporosas. Percebe-se que para
pressdes relativa baixas houve uma adsorcdo mais significativa de N2 pelo sélido, o que
corresponde a adsor¢do em microporos. Quando comparados 0s aspectos texturais do biochar
e do carvao ativado, percebe-se que a ativagdo gerou uma estrutura mais porosa. Na curva de
distribuicdo de volume de poros em relagdo ao didmetro do poro, obtida pelo método BJH,
percebeu-se que houve um aumento do volume adsorvido em poros com diametros médios

menores e houve uma distribuicao de poro estreito com intervalo inferior a 100 A.

5.4 TESTE DE AFINIDADE

Foram avaliadas as afinidades dos bioadsorventes obtidos em diferentes condi¢bes de

temperatura e taxa de aguecimento e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Percentual de remocéao adsorvida da hidroxicloroquina a 20 ppm

C. ativado 400/10 C. ativado 600/50
%remocéo 87,06 84,13
Fonte: Autor, 2023

O efeito da ativacao na resposta do percentual de remocéo dos biomateriais ficou muito
evidente, sobretudo pela abertura dos poros ap6s o processo de ativacdo e 0 aumento da area
superficial (NUNES et al, 2009). Dessa forma, os carvdes ativados apresentaram uma diferenca
minima de 2,93% nos percentuais de remocao para a condicdo de 400 °C e 10 °C/min e condi¢do
de 600 °C e 50 °C/min para a solugéo de 20 ppm.

5.5 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo da cinética de adsorcao foi determinado com objetivo de mensurar a taxa de
adsorcéo da hidroxicloroquina pelo carvéo ativado. As Figuras 13, 14 e 15 evidenciam o efeito
do tempo de contato na adsor¢do do farmaco pelo carvéo ativado e séo utilizados os modelos
de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem para predi¢cdo do comportamento.
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Figura 13 — cinética de adsorc¢ao (20 ppm)
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Figura 14 — cinética de adsorc¢ao (40 ppm)
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Figura 15 — cinética de adsorc¢ao (60 ppm)

40

qt(mg g’

[8]
o

® &0 ppm

1% crdem
---2° ordem

0 20 40 e0 80 100 120 140

time ( minutos)

Fonte: Autor, 2024

O estudo cinético revelou que o tempo de equilibrio da reacdo foi em cerca de 10
minutos e que os ajustes proporcionados pelo modelo pseudo-segunda ordem é o mais adequado
para o processo de adsor¢édo da hidroxicloroquina no carvéo ativado, em todas as concentragoes
estudadas, o0 que permite propor que a interacdo de cada molécula de hidroxicloroguina com a
superficie do carvao ativado ocorre pela ocupacéo de dois sitios do material (ZANELLA, 2021).

Os dados das constantes cinéticas e os valores estatisticos referentes aos ajustes dos modelos

estdo apresentados na Tabela 6, sendo R2, o ajuste do modelo.

Tabela 6 - Parametros cinéticos da adsorgéo

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Conc. (ppm) _ .
Qe cal (mg/g) Ki(min) Rz gecal (mg/g) Kz (min?) R?
20 16,9854 1,6327 0,9967 17,1439 0,4548 0,9977
40 35,2906 54101 10,9970 35,6294 0,3270 10,9978
60 48,9752 10,6955 0,9936 50,2227 0,0847 0,9987

Fonte: Autor, 2024

Para definir o mecanismo e as caracteristicas de adsor¢do foram utilizados modelos de

isotermas de Langmuir e Freundlich, a fim descrever os dados de equilibrio obtidos em duas



41

temperaturas diferentes. Os resultados da aplicagdo dos modelos séo apresentados na Figura 16,
17 e 18.

Figura 16 — Isoterma de adsorgéo (30 °C)
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Figura 17 — Isoterma de adsorcéo (40 °C)
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Figura 18 — Isoterma de adsorgao (60 °C)
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O processo demonstrou que a 50 °C a quantidade adsorvida no equilibrio demonstrou

ser melhor em relacdo as outras temperaturas. A adequacao dos modelos foi avaliada com base

nos parametros obtidos (KL, Kf, n) e no coeficiente de correlagdo (R?).

O equilibrio de adsorcdo é um requisito crucial para a analise de um determinado

adsorvente, uma vez que esse equilibrio acontece quando as taxas de adsor¢édo e dessorcao sao

as mesmas. O modelo de Langmuir desempenha um papel significativo nesse contexto,

permitindo a previsdo da capacidade mé&xima de adsor¢do do material e fornecendo uma

descricdo precisa do comportamento dos dados experimentais. Segundo o modelo descrito por

Freundlich quando o valor de 1/n for igual a 1, isso implica que a adsorcéo € linear, ou seja, as

energias sao idénticas para todos os sitios de adsorc¢do, observando os valores da Tabela 7, 0s

resultados de 1/n ndo séo proximos a 1, ou seja, a adsorcdo nédo € linear (NASCIMENTO, 2014).

Tabela 7 - Parametros das isotermas de adsorc¢édo em diferentes temperaturas.

MODELOS PARAMETROS 30°C 40°C 50°C
Qmax (M/g) 210,8845 214,3519 327,3814

Langmuir KL (L/mg) 0,0053 0,0055 0,0034
R? 0,99182 0,9945 0,9913
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Kf 2,93507 13,0004 2,1421
Freundlich N 1,4382 1,4332  1,2639
R? 0,9885 0,9877  0,9856

Fonte: Autor, 2024

Analisando a Tabela 7, nota-se que o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou
com os dados de adsor¢édo da hidroxicloroquina em diferentes temperaturas. Segundo Zanella,
para a isoterma de Freundlich, um valor de n entre 1 e 10 indica que o processo de adsorcéao €
favoravel, quanto maior for o valor de n, mas forte a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente,

0 que podemos comprovar com base nos dados expostos na Tabela 7.

6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, fica evidente que os cavacos de eucalipto representam uma
promissora fonte de biomassa para a producdo de bioadsorventes com alta eficacia na remocéo
de farmacos. A ativacdo fisica do biochar revelou-se crucial para melhorar a qualidade dos
poros e aumentar significativamente as areas superficiais dos materiais, aprimorando assim a
capacidade de adsorcdo dos contaminantes. Os testes realizados, incluindo analises de BET e
testes de afinidade, confirmaram o potencial do carvao ativado obtido, com destaque para o
carvao ativado de 400°C/10, que alcangou uma impressionante remocdo de 87,06% de

hidroxicloroquina.

Adicionalmente, os estudos cinéticos revelaram que o equilibrio de adsorcdo foi
rapidamente atingido, em cerca de 10 minutos, e a aplicagdo dos modelos cinéticos demonstrou
que o modelo de pseudo-segunda ordem é o mais adequado para descrever o processo de
adsorcdo da hidroxicloroquina no carvdo ativado. Esses resultados reforcam a eficacia do

carvéo ativado na remocdo de farmacos de &guas residuais contaminadas.
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Diante disso, torna-se claro que uma abordagem holistica é fundamental para enfrentar os
desafios ambientais relacionados aos farmacos presentes nas aguas residuais. 1sso envolve a
implementacdo de tecnologias avancadas, o estabelecimento de regulamentacbes mais
rigorosas, 0 aumento da conscientizagdo da comunidade e a continuidade da pesquisa cientifica.
Somente através desse conjunto de medidas poderemos garantir a preservagdo dos ecossistemas
aquaticos e proteger a saude publica contra os impactos negativos desses contaminantes.
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