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Resumo

A por solugbes busca sustentaveis no tratamento de efluentes exige a
exploragcéo de precursores inovadores para a produgéo de biocarvdes ativados.
Este estudo sintetizou biocarvbes ativados magnéticos (BOMs) com areas de
superficie especificas de 743,6 e 595,2 m? g~" e coercitividades entre 22,6 e 24,2
Oe, utilizando um método rapido de ativacdo quimica associada com pirdlise
assistida por micro-ondas em uma unica etapa. A biomassa de oliva (BO) foi
empregada como fonte de carbono, enquanto ZnCl, e NiCl, (nas proporgdes de
1:1:1 para BOM-1 e 1:1:1,5 para BOM-1.5) foram utilizados como agentes
ativador e magnético. Os BOMSs resultantes foram caracterizados por técnicas
de microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EDS), espectroscopia de absorgédo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX),
adsorcao/dessorgao de N,, magnetdbmetro de amostra vibrante (VSM), pH no
ponto de carga zero (pHezc) e ponto isoelétrico (Pl), revelando propriedades
estruturais e texturais distintas influenciadas pelas proporgbes dos agentes
magnéticos. Além disso, as interagbes dos BOMs com o antibiético
ciprofloxacina (CP) foram avaliadas através do processo de adsor¢édo em
batelada. Os dados experimentais cinéticos foram melhores ajustados ao
modelo ndo linear de ordem fracionaria de Avrami. Os BOMs apresentaram
rapida cinética de adsorgdo com tp95 = 44,31 min para BOM-1 quando a
concentragéo inicial (Co) foi de 80 mg L™'. O valor equivalente para BOM-1.5 (to,95)
foi de 82.11 min quando Co = 80 mg L-'. O modelo n3o linear de isoterma de Liu
indicou capacidades de adsor¢gdo maximas ligeiramente superiores para BOM-1
(218,44 mg g™') em comparagdgo com BOM-1.5 (216,76 mg g™ '). Estudos
espectroscopicos, de adsorcio e termodinamicos confirmaram um processo de
adsorcao endotérmico e espontdneo, governado por fisissor¢do, incluindo
ligagdes de hidrogénio e interagdes 1-11. Este trabalho abre caminho para um
futuro mais verde no tratamento de efluentes, ao demonstrar o potencial da
biomassa de oliva como matéria-prima para a producido de biocarvao ativado
magnético, que pode ser facilmente removido da solugdo usando um campo
magneético externo. Por fim, destaca-se que o presente trabalho esta alinhado
com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das Nagdes Unidas,
especificamente o ODS 6, "Agua Limpa e Saneamento", que visa melhorar a
qualidade global da agua; o ODS 14, "Vida na Agua"; e o ODS 15, "Vida
Terrestre", ao abordar os impactos prejudiciais de contaminantes nos
ecossistemas aquaticos e terrestres, promovendo a preservagao da
biodiversidade e incentivando o uso sustentavel dos recursos naturais.

Palavras-chaves: Biomassa de oliva; Nanocompasitos; Pirélise em uma unica
etapa; Mecanismo de interagdo; Contaminantes de preocupagao emergente.



Abstract

The search for sustainable solutions in wastewater treatment requires exploring
innovative precursors for the production of activated biochars. This study
synthesized magnetic activated biochars (BOMs) with specific surface areas of
743.6 and 595.2 m? g™' and coercivities ranging from 22.6 to 24.2 Oe, using a
rapid one-step method combining chemical activation with microwave-assisted
pyrolysis. Olive biomass (OB) was used as the carbon source, while ZnCl, and
NiCl, (in proportions of 1:1:1 for BOM-1 and 1:1:1.5 for BOM-1.5) were used as
the activating and magnetic agents. The resulting magnetic biochars (BOMs)
were characterized using scanning electron microscopy with energy-dispersive
spectroscopy (SEM-EDS), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), N, adsorption/desorption analysis, vibrating sample
magnetometry (VSM), pH at the point of zero charge (pHpzc), and isoelectric point
(IP) measurements. These analyses revealed distinct structural and textural
properties influenced by the proportions of magnetic agents. Furthermore, the
interactions between the BOMs and the antibiotic ciprofloxacin (CP) were
evaluated through batch adsorption experiments. The kinetic experimental data
were best fitted to the nonlinear Avrami fractional-order model. The MOBs
exhibited rapid adsorption kinetics, with t,.95 = 44.31 min for BOM-1 when the
initial concentration (C,) was 80 mg L. The equivalent value for BOM-1.5 ({,.95)
was 82.11 min when C, =80 mg L™". The nonlinear Liu isotherm model indicated
slightly higher maximum adsorption capacities for BOM-1 (218.44 mg g™)
compared to BOM-1.5 (216.76 mg g7'). Spectroscopic, adsorption, and
thermodynamic studies confirmed an endothermic and spontaneous adsorption
process governed by physisorption, including hydrogen bonding and Tr-11
interactions. This work paves the way for a greener future in wastewater
treatment by demonstrating the potential of olive biomass as a raw material for
producing magnetic activated biochar, which can be easily removed from the
solution using an external magnetic field. Finally, it is worth highlighting that this
study aligns with the United Nations Sustainable Development Goals (SDGs),
specifically SDG 6, "Clean Water and Sanitation," which aims to improve global
water quality; SDG 14, "Life Below Water"; and SDG 15, "Life on Land," by
addressing the harmful impacts of contaminants on aquatic and terrestrial
ecosystems, promoting biodiversity preservation, and encouraging the
sustainable use of natural resources.

Keywords: Olive biomass; Nanocomposites; Single-step pyrolysis; Interaction
mechanism, Contaminants of emerging concern
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1. Introdugao

Contaminantes de Preocupagdo Emergente (CPEs) referem-se a
compostos ou materiais quimicos que apresentam um risco potencial ou real
tanto para o meio ambiente quanto para a saude humana (Sellaoui et al., 2023).
Esses contaminantes, que ainda ndo possuem regulamentagao especifica em
fontes de agua potavel, sdo frequentemente negligenciados em programas de
monitoramento ambiental. Entre os CPEs, destacam-se substéncias como
produtos farmacéuticos, cosméticos, drogas ilicitas e seus subprodutos
degradados ou metabolizados parcialmente (lvshina; Tyumina; Vikhareva, 2018;
Moreno Rios et al., 2022; Noguera-Oviedo; Aga, 2016; Wilkinson et al., 2022)

Os produtos farmacéuticos geram grande preocupagado ambiental devido
ao seu elevado consumo e a capacidade de alcangarem corpos d'agua, como
lagos, rios, corregos e aquiferos subterrdneos. Esses compostos podem ser
detectados até mesmo na agua potavel, pois muitas vezes s&o apenas
parcialmente removidos em estagdes de tratamento de agua. Sua presenga no
ambiente aquatico pode prejudicar organismos devido a sua bioatividade
inerente e persisténcia ambiental (lvshina; Tyumina; Vikhareva, 2018; Moreno
Rios et al., 2022). Além disso, ha relatos de que a poluicao farmacéutica em rios
em todo o mundo apresenta altas concentragdes de antibioticos e outros

produtos farmacéuticos (Wilkinson et al., 2022).

Entre os antibidticos, o ciprofloxacino (CP) se destaca devido ao seu uso
generalizado no tratamento de infecgdes em todo o mundo (Prutthiwanasan;
Phechkrajang; Suntornsuk, 2016). O uso extensivo da CP levou a sua detecgao
frequente em recursos hidricos. Uma preocupacao fundamental € que o corpo
humano néo absorve completamente a CP durante o tratamento; segundo Thai
et al. (2023), a biodisponibilidade oral da CP varia de 70% a 80%. Isso significa
que uma parte significativa desse medicamento pode ser excretada em efluentes
domésticas e hospitalares (Thai; Salisbury; Zito, 2023). Varias tecnologias de
remogao, incluindo biorremediagdo, oxidagdo avangada e processos de
ozonizagao, foram exploradas para abordar o impacto ambiental da CP (da Silva

Bruckmann et al., 2024). No entanto, enfrentam limitacbes, como altos custos e



eficiéncia reduzida na eliminagdo do composto (Igwegbe et al., 2021). Uma
técnica com potencial notavel para a remocgao da CP é a adsor¢ao, caracterizada
por sua acessibilidade econbmica, flexibilidade operacional e alta eficiéncia
(Alessandretti et al., 2021; Igwegbe et al., 2021).

Para um processo de adsorcao eficiente, a selecdo de um adsorvente
apropriado é crucial (De Azevedo et al., 2023a). Nesse contexto, os biocarvoes
ativados emergiram como adsorventes altamente eficazes e sustentaveis para a
remocao de CPEs (Alessandretti et al., 2021; Igwegbe et al., 2021), ganhando

atencgao significativa nas pesquisas sobre tratamento de efluentes.

Produzido por meio da conversao termoquimica da biomassa, o biocarvao
€ conhecido por seu baixo custo, eficiéncia e beneficios ambientais. Quando
ativado, sua estrutura porosa unica, grande area de superficie e estabilidade
quimica tornam-no um material excepcional para adsor¢do. Modificacdes
estruturais podem aprimorar ainda mais suas propriedades, permitindo que ele
direcione e remova seletivamente contaminantes (Ai et al., 2019; Qiu et al., 2021;
Tan et al., 2017).

Entre as biomassas agroindustriais, aquelas derivadas da produgéo de
azeite de oliva sdo particularmente notaveis. Essa biomassa rica em carbono
esta amplamente disponivel, uma vez que a fabricagao de azeite de oliva € uma
atividade industrial e econdmica importante em todo o mundo (Saleem et al.,
2019a).

Alguns estudos investigaram o uso de biocarvao produzido a partir de
residuos de oliva para a remogao de compostos farmacéuticos. EI-Azazy et al.
(2023) utilizaram biocarvao de poda de oliveiras, preparado em um forno mufla
convencional, para adsorver fenotiazinas, como promazina e prometazina. O
estudo constatou que esses biocarvoes possuem uma area de superficie entre
21,1 e 53,1 m? g”' e demonstraram uma capacidade significativa para remover
esses medicamentos (El-Azazy et al., 2023). Semelhantemente, Al-Sareji et al.
(2024) examinaram biocarvao derivado de sementes de oliva, também
preparado em forno mufla convencional, para a adsorgao de diclofenaco e CP.
Esses biocarvdes apresentaram uma alta area de superficie, variando de 395 a

945 m?2 mg g', e mostraram uma eficacia interessante na adsorgdo desses



compostos farmacéuticos (de 256,41 mg g™' e 294,98 mg g™' para diclofenaco e

ciprofloxacino, respectivamente) (Al-sareji et al., 2024).

Em nosso estudo anterior (Rodrigues et al., 2020), demonstramos a
remogao da amoxicilina de solugbes aquosas usando biocarvdes ativados
derivados da biomassa de oliva preparados por duas abordagens diferentes:
forno mufla convencional e forno de micro-ondas. Os biocarvbes ativados
exibiram estruturas mesoporosas ricas em grupos oxigenados e tiveram altas
areas de superficie especificas de 1.742 e 1.436 m? g-', respectivamente. Eles
também mostraram uma alta capacidade de remocgédo de antibidticos, com
capacidades de adsorgdo de 237,02 mg g' para o adsorvente preparado no
forno mufla convencional e 166,96 mg g para o biocarvao preparado no forno

de micro-ondas.

Embora a rota de producgao utilizando o forno de micro-ondas resulte em
biocarvao ativado com uma area de superficie e capacidades de adsorgao
ligeiramente inferiores as do produzido em um forno convencional, esse método
possui um potencial significativo. Ele oferece a vantagem de produzir
adsorventes em uma unica etapa extremamente rapida (Thue et al., 2020).
Nesse processo, a carbonizagdo, ativagdo e magnetizacdo ocorrem
simultaneamente em uma unica etapa (De Azevedo et al., 2023b; Yao et al.,
2020). A taxa de aquecimento rapido e o aquecimento volumétrico uniforme
proporcionado pela pirdlise assistida por micro-ondas aceleram as taxas de
reacao e aumentam a eficiéncia energética, tornando-se uma abordagem
vantajosa para a produg¢ao de biocarvao ativado, incluindo biocarvdes ativados
magneticamente (El-Azazy et al., 2023; Rodrigues et al., 2020; Thue et al., 2020).

Operacionalmente, o biocarvao ativado magneticamente oferece
beneficios significativos em relagéo ao biocarvao ativado regular. Ele pode ser
facilmente retirado do ambiente por um campo magnético, simplificando a
recuperagéo e minimizando o risco de contaminag&o(De Azevedo et al., 2023b).
No entanto, apesar de nossos melhores esforgos, ndo foram encontrados relatos
na literatura sobre a produgéo de biocarvao ativado magneticamente a partir de
biomassa de oliva, nem sobre sua aplicacdo na remocdo do antibibtico

ciprofloxacino.



Assim, este trabalho investiga o uso de biomassa de oliva para produzir
nanocompdsitos de biocarvao ativado magneticamente em uma unica etapa, por
meio de um método assistido por micro-ondas, para a adsor¢cao do antibidtico
ciprofloxacino. Este estudo emprega uma abordagem abrangente e
multidimensional para entender completamente as propriedades fisicas,
quimicas e estruturais dos adsorventes envolvidos. Além disso, inclui uma
analise do efeito do pH na eficiéncia de adsorg¢do, a aplicacdo de modelos
cinéticos, a avaliagao de isotermas de adsor¢éo e uma avaliagao dos parametros
termodinamicos para explorar a viabilidade e a natureza do processo. Com esses
dados, foi possivel elucidar o mecanismo de interacdo entre a CP e os

biocarvdes ativados magneticamente.

Por fim, destaca-se que o presente trabalho esta alinhado com os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das Nagdes Unidas,
especificamente o ODS 6, "Agua Limpa e Saneamento", que visa melhorar a
qualidade global da agua; o ODS 14, "Vida na Agua"; e o ODS 15, "Vida
Terrestre", ao abordar os impactos prejudiciais de contaminantes nos
ecossistemas aquaticos e terrestres, promovendo a preservagao da

biodiversidade e incentivando o uso sustentavel dos recursos naturais.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Produzir biocarvées ativados magnéticos a base de biomassa de oliva,
cloreto de zinco e cloreto de niquel em uma unica etapa de pirolise e avaliar a

adsorc¢ao de ciprofloxacino no meio aquoso.

3.2. Objetivos Especificos

¢ Adequar um micro-ondas convencional para a preparacdo de materiais a

base de carbono;

o Verificar a influéncia do percentual de agente ativante, ZnCl2 e/ou NiCl2

na producao dos biocarvdes ativados;

o Verificar a viabilidade de realizagcédo de carbonizagdo de uma unica etapa

utilizando forno micro-ondas;

e Avaliar a influéncia dos parametros processuais na morfologia,
caracteristicas fisico-quimicas e estruturais, e propriedades magnéticas

dos biocarvdes preparados;

o Realizar estudos de adsor¢céo em batelada utilizado os BOMs obtidos para
adsorcdo do antibidtico CP; verificando a influéncia de fatores criticos
como pH, tempo de contato e temperatura na eficiéncia do processo de

adsorcgao.

o Determinar as curvas cinéticas de adsorgdo do farmaco, ajustando os

resultados experimentais a modelos teoricos;

o Determinar as isotermas de equilibrio para a adsorgao; ajustando os

dados experimentais a modelos tedricos;

e Verificar a influéncia da temperatura no processo de adsorcéo,

correlacionando-as com os estudos termodinamicos;

e Propor um mecanismo de interagao entre o ciprofloxacino e os biocarvoes

magnéticos derivados de biomassa de oliva; e



o Verificar a eficiéncia dos adsorventes preparados no tratamento de

efluentes hospitalar sintético contendo diferentes contaminantes.



3. Revisao bibliografica

3.1. Legislagao referente a contaminagao

Os desastres ambientais recentes nos setores de energia e mineragao no
Brasil, associados a emissdo de poluentes toxicos no meio ambiente,
combinados ao aumento da demanda por agua potavel e ao crescimento
populacional, representam um desafio critico para a engenharia ambiental. Esse
cenario exige o desenvolvimento e a implementacao de tecnologias e estratégias
inovadoras para a mitigagdo de poluentes e para a gestdo sustentavel de
recursos hidricos, visando minimizar os impactos a saude publica e assegurar a

sustentabilidade ambiental (Thompson et al., 2020).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA 357/2005 estabelece concentragbes
maximas permitidas para metais toxicos, como cadmio, arsénio, cromo, chumbo,
cobre, zinco, manganés, mercurio, entre outros, que podem ser encontrados em
corpos hidricos (Brasil, 2005). A Resolugdo CONAMA 430/2011 complementa
essa norma ao estabelecer limites para a concentracdo de determinados
compostos organicos e inorganicos no langamento de efluentes em corpos
hidricos (Brasil, 2011). No entanto, a regulamentagao legal desses parametros
se torna ineficaz, devido ao constante aumento de compostos registrados no
CAS-REGISTRY e a falta de atualizacdo da legislagdo brasileira. Em
comparagao com os paises desenvolvidos, os paises em desenvolvimento
geralmente carecem de estudos adequados sobre questdes relacionadas aos

compostos presentes nos corpos hidricos (Brito; Dos Anjos; Dos Santos, 2023)

Embora a legislagcédo brasileira ainda nao inclua programas especificos
para o monitoramento de contaminantes de preocupagcdo emergente, €
recomendavel implementar o acompanhamento dessas substancias em aguas
superficiais e efluentes, com o objetivo de preservar a qualidade da agua e

garantir a integridade ambiental (Starling; Amorim; Ledo, 2019).



3.2. Contaminantes de preocupag¢ao emergente

Os contaminantes de preocupag¢ao emergentes (CPEs), em sua maioria
de origem antropogénica, incluem uma ampla gama de compostos organicos,
como defensivos agricolas, produtos de cuidado e higiene pessoal, surfactantes
e seus residuos, plastificantes e subprodutos de industrias petroquimicas,
aditivos industriais variados, esteroides, hormdnios e produtos farmacéuticos
(Vasantha Raman et al., 2023). Muitos desses CPEs sdo detectados nas
descargas finais de estagbes de tratamento de efluentes industriais e
domeésticos, evidenciando limitacdes na eficiéncia dos sistemas de tratamento

atualmente em uso (BuriSi¢c-Mladenovic et al., 2024).

A presenca desse grupo de contaminantes nas estagdes de tratamento
de efluentes domésticos (ETE) pode ser atribuida a introdugdo dessas
substancias via escoamento superficial, ao descarte inadequado de efluentes
industriais e as deficiéncias dos proprios sistemas das ETE (Sambaza; Naicker,
2023). Esse cenario € alarmante, considerando a recalcitrancia potencial desses
compostos e seus efeitos toxicolégicos sobre organismos vivos (Sambaza;
Naicker, 2023)

Entre os CPEs, os compostos farmacéuticos — incluindo analgésicos,
antibidticos,  diuréticos, anti-inflamatérios, antineoplasicos, antivirais,
antidepressivos, entre outros — merecem destaque devido a sua diversidade e
elevado consumo (Marcu et al., 2023). O uso disseminado desses compostos
resulta na presenca de metabdlitos que, por meio da excregao via urina e fezes,
acabam nas estacgdes de tratamento de esgoto, onde sao tratados juntamente
com outros constituintes organicos e inorganicos dos efluentes (Wang; Xu; Dong,
2024). Contudo, diversos estudos relatam que a remogao desses farmacos
durante os tratamentos convencionais € frequentemente incompleta (BuriSi¢-
Mladenovi¢ et al., 2024).

Além da forma primaria, multiplas variagcbes desses compostos
farmacéuticos também sdo encontradas em corpos hidricos devido a
degradacéo parcial causada por fatores como temperatura, exposigéo a radiagao

ultravioleta (UV) e pH. Em alguns casos, esses derivados podem ser ainda mais



prejudiciais do que o composto original (Lu et al., 2024), demandando atencao

especial quanto a sua persisténcia ambiental.

3.2.1. Antibiéticos

Os antibidticos tém sido utilizados rotineiramente para garantir a saude
humana e animal. Desde a descoberta da penicilina para o combate a infecgdes
bacterianas, um numero crescente de antibidticos foi rapidamente desenvolvido

para o tratamento de diversas infec¢des (Lu ef al., 2024).

Atualmente, a producdo de antibidéticos em laboratérios se destaca,
devido a ampla difusdo das técnicas de sintese. No entanto, esses compostos
também podem ser obtidos de forma natural, por fermentacdo, ou por vias
sintéticas e semissintéticas, podendo exercer agao bactericida ou
bacteriostatica, ou seja, ser capazes de eliminar fungos e bactérias ou inibir sua

proliferagdo (Canabal; Gonzalez-Bello, 2024).

Estima-se que, até 2030, o consumo global de antibidticos ultrapassara
104.000 toneladas, sendo aproximadamente um terco desse total destinado ao
uso humano (Pires et al., 2024). Entre os antibiéticos consumidos, estima-se que
entre 50% e 80% sejam excretados por meio de fezes e urina, resultando na
presenca tanto do principio ativo quanto de seus metabdlitos nas estagcdes de
tratamento de esgoto doméstico e, eventualmente, nos corpos d'agua
(Kimmerer et al., 2019).

A presenca de antibioticos em corpos d'agua é reconhecida como um
problema emergente, devido aos potenciais efeitos adversos desses compostos
sobre a vida aquatica e humana(Singh et al., 2019). Estudos indicam que
antibioticos podem ter efeitos toxicos sobre a estrutura microbiana, o
crescimento, a respiragéo e a atividade enzimatica de microrganismos aquaticos,
incluindo algas e peixes (Menz; Olsson; Kimmerer, 2019; Qiu et al., 2020; Wang
et al., 2020). A exposi¢cao prolongada a baixas doses de antibidticos nos
ambientes aquaticos exerce uma pressao seletiva sobre os organismos desses
ecossistemas, contribuindo para o desenvolvimento de bactérias e genes
resistentes a antibidticos (Cheng et al., 2020). A Tabela 1 apresenta alguns

casos de antibidticos detectados em meios hidricos em diferentes paises.



Tabela 1 - Concentragdes de antibidticos nos meios hidricos.

10

Antibictico ooy Meio hidrico Pais Ref.
(ng.L")
Amoxicilina 765,9 Agua superficial China (Wangz;OXZLZ;)Dong,
Amoxicilina 300,00 Agua superficial india (R‘Ztlr.“";%"ze:; et
Amoxicilina 287,50 Agua superficial (Macacos) Brasil (Mon;%izc;)et al.,
Amoxicilina 38,00 Aoua SuPerﬁgE; (Paralbado grai (MO”;eOi:O?ft al.,
Cefalexina 575,50 Agua superficial (Macacos) Brasil (MO”;;T’?)GI‘ al.,
Ciprofloxacino 2378,00 Agua superficial Brasil (Wei et al., 2023)
Ciprofloxacino 4230,00 Agua superficial Finlandia  (Wei et al., 2023)
Ciproflaxacino 1168,00 Agua superficial Gana (Azgg;lszt)a/--
Ciplofloxacino 591,30 Agua superficial China (Wangz;ggx)Dong,
Ciproflaxacino 191,00 Agua superficial Espanha (Leku;gf;g)et al.,
Ciproflaxacino 25,70 Agua superficial Eggg (De“29(;1|-;;a\)(ing,
Ciprofloxacino 22,27 Agua superficial Ira (Mirzzg%:; al.,
Ofloxacina 1930,00 Agua superficial China (Wangz;g(ztx)Dong,
Ofloxacina 186,00 Agua superficial Espanha (Leku2rI(lJo1e7r2)et al.,
Ofloxacina 75,50 Agua superficial Eg;‘g (Denzg()i:-éib\)(ing,
Sulfametoxazol 2861,00 Agua superficial Gana (Azggrseat)a/-’
Sulfametoxazol 2580,00 Agua superficial China (Wangz;olejr;)Dong,
Sulfametoxazol 105,00 Agua superficial (Queimados) Brasil (Mon;eoi:()?;at al.,
Sulfametoxazol 81,13 Agua superficial China (Xu et al., 2018)
60,30 Agua superficial (Macacos) Brasil (Monteiro et al.,

Sulfametoxazol

2017)
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29,90 Agua superficial Hong (Deng; Li; Ying,

Sulfametoxazol Kong 2018b)

. . - Hong (Deng; Li; Ying,
Tetraciclina 31,50 Agua superficial Kong 2018b)
Tetraciclina 39,02 Agua superficial China (Xu et al., 2018)

. : - (Azanu et al.,
Tetraciclina 30,00 Agua superficial Gana 2018a)

. . : - (Azanu et al.,
Trimetoprim 820,00 Agua superficial Gana 2018a)
Trimetropim 515,40 Agua superficial China (Wang; Xu; Dong,

2024)
Trimetoprim 95,80 Mar China (Du et al., 2017)
Trimetoprim 76,60 Agua superficial China (Xu et al., 2018)

Fonte: Autor.

Dentre os diversos antibiéticos disponiveis, a CP recebe atengao especial
devido a ampla utilizagao e consequente detecgdo em aguas superficiais (Azanu
et al., 2018b; Deng; Li; Ying, 2018a; Lekunberri et al., 2017b; Mirzaei et al.,
2019b; Wei et al., 2023).

3.2.2. Ciprofloxacino

O CP, também conhecido como &acido 1-ciclopropil-6-fluoro-4-oxo-7-
piperazin-1-il-1H-quinolina-3-carboxilico, € um antibidtico sintético amplamente
reconhecido por sua eficacia no combate a infec¢des bacterianas. Classificado
como uma fluorquinolona de terceira geragédo, apresenta uma configuragao
quase planar, com dimensdes aproximadas de 13,5 Ax3 A x 7,4 A, além de ser
altamente soluvel em agua, com uma solubilidade de 1,15 x 10* mg L™" (Baroni
etal., 2024).

Sua estrutura quimica, demonstrada na

Figura 1, € composta por um esqueleto biciclico aromatico, contendo
grupos funcionais com caracteristicas acidas e basicas. Entre eles, destacam-se

o grupo carboxilico acido (pKa = 6,09) e o grupo piperazinil basico (pKa = 8,74).
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O ponto isoelétrico do ciprofloxacino ocorre em pH 7,04, momento em que a
molécula possui cargas positivas e negativas em equilibrio, configurando um

estado zwitteridnico.

Figura 1 - Formula molecular do ciprofloxacino.

O O
OH

HN

Fonte: (Sheikhmohammadi; Asgari; Hashemzadeh, 2023)

Com formula molecular C,H;5sFN3;03 e massa molar de 331,347 g mol’,
o ciprofloxacino € comercializado sob os nomes Ciloxan, Cipro e Neofloxin.
Reconhecido pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS) como um
medicamento essencial, destaca-se por sua ampla atividade antimicrobiana,
com poder de ativagado que pode ser até oito vezes maior em relagcdo a outros
antibioticos (Sheikhmohammadi; Asgari; Hashemzadeh, 2023). O CP é eficaz
contra bactérias Gram-negativas e Gram-positivas, sendo amplamente utilizado
no tratamento de tuberculose, infecgdes urinarias, infecgdes de pele e doencgas
sexualmente transmissiveis. Sua versatilidade e elevado espectro de acao
antimicrobiana o tornam uma ferramenta indispensavel no combate a infecgdes

bacterianas graves (Akash et al., 2022).

Esse composto pode alcancar ambientes aquaticos tanto pelo

metabolismo incompleto no organismo humano quanto pela liberagcdo de
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efluentes provenientes da produg¢do de medicamentos. Nas ultimas décadas, a
presencga significativa de CP no meio ambiente tem gerado preocupagdes sobre
os potenciais impactos adversos a saude humana. Residuos de CP ja foram
identificados em aguas superficiais, efluentes domésticos e hospitalares, entre
outros, e continuam sendo detectados até os dias atuais (Wang; Xu; Dong,
2024).

As caracteristicas fisico-quimicas e os processos especificos de cada
composto (solubilidade, sor¢cédo, degradagao ou transformagdes), bem como
fatores ambientais (vulnerabilidade do aquifero, o tempo de residéncia da agua
subterranea, o pH e as condi¢des redox) determinam a presencga e permanéncia
de antibiéticos no ambiente. Devido a essa complexidade, o destino e a
distribuicdo dos antibiéticos na agua subterranea ainda sao pouco
compreendidos (Khan; Saha; Halder, 2024).

Além disso, o consumo excessivo de CP esta associado a disturbios
neuroldgicos, infecgdes, alergias, danos a oOrgdos internos, sangramento
gastrointestinal e neutropenia. Em estagdes de tratamento de esgoto, hospitais,
corregos, clinicas ndo ambientais e até mesmo em sistemas de agua
domésticos, o CP tornou-se amplamente disseminado, representando um risco

significativo ao meio ambiente e a saude humana (Wei et al., 2023).

3.3. Processo de adsorgao

A adsorcdo é o processo de retengdo de uma espeécie adsorvivel
(adsorvato ou adsorbato) na superficie de um soélido ou liquido. A espécie
adsorvivel encontra-se em uma fase fluida, podendo ser um soluto dissolvido em

um solvente ou um gas (Y. He et al., 2024).

Para fins de tese, sera considerado o adsorvente como uma fase sdlida e
o adsorvato como um soluto dissolvido em um solvente, geralmente agua.
Quando a espécie adsorvivel penetra no interior do adsorvente, o processo &
denominado absorgcdo. Em algumas situacgdes, € dificil diferenciar adsorgcao de
absor¢ao, sendo mais apropriado utilizar o termo sorgéo, que engloba ambos os

processos: Sor¢cao = Adsorgéo + Absorc¢ao (Lima et al., 2021a).
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Portanto, o termo adsorvente pode ser igualmente referido como
sorvente, e o adsorbato pode ser denominado sorbato. Diversos materiais sao
utilizados como adsorventes, incluindo silica, carvao ativado, biocarvao e
biocarvao ativado, alumina, nanotubos de carbono, grafeno e sua familia, resinas
poliméricas e argilas (Diaz et al., 2024; Rathinavelu et al., 2024; Wang et al.,
2024).

Quando o adsorvente é uma biomassa inativa (como algas mortas,
fungos, residuos agricolas, cascas de frutas, sementes, serragem de madeira,
talos de plantas etc.), € denominado biossorvente. Entretanto, se a biomassa
estiver ativa (viva), o processo de retencdo da espécie € chamado de
bioacumulacdo, que nao deve ser confundido com biossor¢gdo (MAHLANGU et
al., 2024).

A adsorcéao pode ser fisica (fisisorgdo) ou quimica (quimissorgéo). Ambas
as formas podem ser reversiveis ou irreversiveis. Contrariando a literatura mais
antiga, a quimissorgao nao implica necessariamente adsorcgao irreversivel, assim
como a fisisorcdo ndo implica adsorcdo reversivel; essas sdo concepcdes

equivocadas amplamente difundidas na literatura sobre adsorcéo.

Normalmente, a adsor¢do de moléculas organicas em adsorventes a base
de carbono é classificada como fisisor¢ao, enquanto a adsor¢cao de espécies
inorganicas, como metais pesados, €& geralmente classificada como
quimissorcao (Lima et al., 2021a). Tais caracteristicas serdo melhores discutidas

nas proximas secoes.

3.4. Modelos de isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgcdo determinam as relagdes de equilibrio entre a
concentracdo de um componente na fase fluida com a concentracdo das
particulas do adsorvente a uma determinada temperatura. Esses modelos séo
usados para determinar a quantidade (mg) de adsorvato removido da fase liquida
por unidade de massa de adsorvente (g) (De Oliveira Carvalho et al., 2019a).

Varios modelos de equilibrio sdo usualmente empregados para a execugao do
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projeto experimental de um sistema de adsor¢do, como as equagdes de

Freundlich, Langmuir e Liu.

3.4.1. Modelo de isoterma de Langmuir

De acordo com a teoria de Langmuir, o processo de adsorgdo em uma
superficie solida é descrito por um principio cinético. Nesse contexto, moléculas
bombardeiam continuamente a superficie, enquanto ocorre simultaneamente a
dessor¢cdo ou evaporagao dessas moléculas, resultando em um equilibrio
dindmico no qual a taxa liquida de acumulagéo na superficie € nula (Langmuir,
1916).

O modelo isotérmico de Langmuir assume que a adsorgao € homogénea,
na qual a energia de ativagao da sorgao e as entalpias constantes sdo possuidas
por cada molécula. Todos os sitios devem ter igual afinidade com o adsorvido,
bem como nenhuma transmigragéo de adsorvido no plano da superficie (Kundu;
Gupta, 2006).

O modelo de Langmuir é usualmente utilizado para quantificar e
contrastar o desempenho em diversos bioadsorventes, e estda baseado na
premissa de que a adsorgao ocorre em monocamada, em um numero finito (fixo)
de sitio, idénticos e equivalentes, sem interagao lateral das moléculas que sao

adsorvidas.

Tal modelo é matematicamente descrito como (Eq. 1);

_ Qmax 'KL 'Ce

% =(1+K.C,) (Ea.1)

onde, ge é a quantidade de adsorgao no equilibrio (mg g'), Qmax € a capacidade
maxima de adsorgdo do material (mg g'), K. é a constante de equilibrio de
adsorgdo de Langmuir (L mg), e Ce € a concentragéo do adsorvato na solugdo

apos o sistema atingir o equilibrio (mg L™).
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3.4.2. Modelo de isoterma de Freundlich

Diferentemente do modelo isotérmico de Langmuir, o modelo de
Freundlich ndo se restringe a formagéo de monocamada na qual é possivel sua
aplicacdo a adsorcdo de multicamadas(Freundlich, 1906) Nesse modelo
isotérmico, o calor de adsorg¢ao e as afinidades nao precisam ser uniformemente
distribuidos na superficie heterogénea. A expressao do modelo isotérmico de
Freundlich define a heterogeneidade da superficie, bem como a distribuicdo
exponencial dos locais ativos e das energias dos locais ativos (Al-Ghouti; Da’ana,
2020)

O modelo de Freundlich define que a quantidade adsorvida € a soma da
adsorcao em todos os sitios (cada um tendo energia de ligagdo), sendo que os
locais de ligacdo mais fortes sdo ocupados primeiro, até que a energia de
adsorcdo diminua exponencialmente apds a conclusdo do processo de

adsorcao. Esse modelo é matematicamente descrito como (Eq. 2);

q, =K..C)" (Eq. 2)

onde, ge é a quantidade de adsorgao no equilibrio (mg g-'), Kr é a constante de
Freundlich relacionada com a capacidade de adsorgédo [mg g™' (mg L-")""F], Ce
€ a concentragao do adsorvato na solugao apds o sistema atingir o equilibrio (mg

L"), e nF é o expoente de Freundlich (adimensional).

3.4.3. Modelo de isoterma de Liu

O modelo isotérmico Liu € a combinagdao dos modelos isotérmicos de
Langmuir e Freundlich, mas descarta a suposigao de que a adsorg¢ao ocorre de
forma infinita do modelo de Freundlich e a de monocamada do modelo de
Langmuir (Liu et al., 2003). Por sua vez, o modelo de Liu prediz que os sitios

ativos do adsorvente ndo possuem a mesma energia, apresentando sitios ativos



17

preferidos pelas moléculas de adsorvente para ocupacgao (De Oliveira Carvalho

et al., 2019a). O modelo é matematicamente descrito como (Eq. 3);

(Eq. 3)

onde Ky € a constante de equilibrio de adsorg&o de Liu, ng € o expoente de Liu

(adimensional) e Qmax a capacidade maxima de adsorgdo (mg g™').

3.5. Modelos cinéticos de adsorgao

A cinética de adsorcéo é usada na determinagao do tempo de equilibrio
de adsorgao do adsorvato nos adsorventes, ou seja, quando uma determinada
quantidade de adsorvente entra em contato com uma fase fluida que contém o
componente que sofre adsor¢do, a concentracdo do adsorvato diminui com o
tempo até que a estabilidade seja atingida. Para a determinagdo do
comportamento cinético da adsorgao é necessario o conhecimento da variagao
da sua velocidade a medida que ela progride. Para a cinética de adsorgéo, os
modelos de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e de ordem

Fracionaria de Avrami sao usualmente aplicados.

3.5.1. Equacgéao de pseudo-primeira ordem

A equagao de pseudo-primeira ordem foi introduzida na literatura por
Lagergren (Zhang et al., 2010), sendo utilizada para descrever o mecanismo de
adsorcao de adsorvatos em fase liquida. Entretanto, a forma mais utilizada, é

descrita pela expressao (Eq. 4);



18

— =k, (9,-9,) (Eq. 4)

onde, ks € a constante da taxa de pseudo-primeira ordem (min'), ge € a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg g'), g: € a quantidade de adsorvato
adsorvida em qualquer tempo t (mg g™') e t € o tempo de contato (min) entre o
adsorvente e o adsorvato. A integragao nas condi¢des de contorno, q: =0 em ¢

=0; e qg:= q:em t = t; origina equacao;

In(q, —q,)=In(q,) -kt (Eq. 5)

ApOs rearranjar essa equagao numa forma nao linear, a equacgao cinética

de pseudo-primeira ordem torna-se;

gt =g, [1—exp(k,.t)] (Eq. 6)

3.5.2. Equacéao de pseudo-segunda ordem

A equacao de pseudo-segunda ordem é baseada na capacidade de
adsorcao do adsorvente e relata que capacidade de adsorgéo € proporcional ao
numero de sitios ativos ocupados no adsorvente. Seu modelo ¢é

matematicamente descrito por (Eq. 7);

9q _

=k (0. -a) (Eq. 7)

onde, ks € a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g mg™' min'), g é a

quantidade adsorvida no equilibrio (mg g') e g: € a quantidade de adsorvato
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adsorvida em qualquer tempo t (mg g'). A integragdo nas condigdes de contorno,
g=0emt=0;eq:=q:temt=torigina a equacao (Eq. 8);

k.qt
— sHe” Eq. 8
YTk q.0) (Fa. 9)

Ent&o, a taxa inicial de adsorgao pode ser obtida quando ¢ se aproxima

de zero, gerando a equacéo a seguir (Eq. 9);

h, = k..q; (Eq. 9)

onde, ho é a taxa inicial de adsorgéo (mg g-' min'') e g é a quantidade

adsorvida no equilibrio (mg g').

3.5.3. Modelo de ordem Fracionaria de Avrami

Por mais que os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem sejam usados na maioria dos estudos de adsorgao, ainda sdo necessarios
modelos que determinem os parametros cinéticos em sistemas contendo
modificagdes nas taxas de adsor¢édo em fungédo da concentragao inicial, tempo
de adsorcdo e determinagdes de cinéticas, contendo ordens de adsorcéo
fracionarias. Para tanto, foi proposto uma equacao alternativa de ordem
fracionaria, na qual se fez uma adaptacdo a fungdo exponencial de Avrami,
utilizada para estudar cinética de decomposicdo térmica. Seu modelo é

matematicamente descrito por (Eq. 10);

a =1-exp[(—k,,.t)]" (Eq. 10)



20

onde a é a fragao de adsorgao (q+/qe) no tempo £, kav € a constante cinética de
Avrami (min-') e nav é a ordem fracionaria de reagao relacionada ao mecanismo
de adsorg¢do. Substituindo o valor de a na Equacao (10), a equagédo de cinética

de Avrami pode ser expressa através de (Eq. 11);

q, = qe_{1 - exp[—(kAv.t)]””} (Eq. 11)
3.6. Estudo Termodinamicos

A partir do estudo termodinamicos do processo de adsorcao € possivel
obter informagdes essenciais sobre a interagdo entre o adsorvato - adsorvente.
A energia livre de Gibbs (AG°, J.mol"), a variag&o da entalpia (AH°, J.mol'") e a
variagao da entropia (AS°, J.mol"') podem ser obtidas através das equagdes 12,
13 e 14 (Machado et al., 2011).

AG° = AH° — TAS° (Eq.12)

AG® = —RTIn(K) (Eq.13)

A combinacgao das equacgdes 12 e 13 resulta na equagao 14, a equagao
de Van't Hoff.

In(k) = &5 - 222 (Eq.14)

onde, R é a constante universal dos gases (8,3144 J mol-'.K"), T a temperatura
absoluta em Kelvin e K a constante de equilibrio proveniente da isoterma de
adsorc¢ao (diferentes constantes de equilibrio sdo obtidas a partir de diferentes
modelos de isotermas). Os valores de AH° e AS° podem ser obtidos a partir da
inclinacao e interceptacdo da reta resultante do grafico de relagdo de In (K)
versus 1/T (Machado et al., 2011).



21

A partir da definicdo dos parametros termodinamicos pode-se definir se o
processo é favoravel ou ndo do ponto de vista termodindmico, conhecer a
espontaneidade do sistema e saber se a adsor¢éo vai ocorrer com absor¢cao ou
liberacdo de energia (Machado et al., 2016). Ainda, processos nos quais 0s
valores de AH° estéo entre 0,4 e 80 kJ.mol"' caracterizam-se como processos
de adsorcao fisica, como as interagdes do tipo van der Waals. Quando AH°
possui valores entre 200 e 800 kJ.mol-', sdo indicativos de adsorcao quimica
(Lima et al., 2021a). Um valor de AH° positivo indica que o processo é
endotérmico, ou seja, ocorre mediante absorcdo de energia. Quando AH°
assume valores negativos o processo € exotérmico, ou seja, com liberagcédo de

energia (Machado et al., 2011).

Os valores de AG° determinam se o processo € ou nao € espontaneo.
Quando AG° é negativo o processo é espontaneo, indicando que o adsorvato
tem alta afinidade com o adsorvente, resultando em alta capacidade de
adsorcao. Valores negativos de AS® indicam que a aleatoriedade da superficie
adsorvato-adsorvente esta diminuindo porque existe interagao entre adsorvato e
adsorvente (Machado et al., 2011). A Tabela 2 apresenta diferentes tipos de

interagcdes, bem com a magnitude das energias envolvidas
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Tabela 2 - Diferenca tipos de interagdes e suas energias.

Tipo de Interacdo Magnitude de Energia (kJ.mol"")
Ligagéo covalente 200-800"
Ligagao iénica com formagao de um cristal 200-400°
Atracao eletrostatica 30-80?
jon-dipolo 5-602
Dipolo-dipolo 0,5-152
Dipolo induzido por ion 0,4-42
Disperséo 4-402
4-60

Ligag&o de hidrogénio

Fonte: (Lima et al., 2021a)

3.7. Adsorventes

A escolha do adsorvente para a realizagao do processo de adsorgao € de
extrema importancia, pois a eficiéncia do processo esta diretamente ligada as
propriedades de textura do material, bem como as suas interagdes com o
adsorvato. Adsorventes que apresentem elevada resisténcia mecanica e inércia
quimica, insolubilidade, elevada capacidade de adsorcdo e elevada

disponibilidade sdo extremamente desejados (Jeguirim et al., 2018).

Muitos materiais s&o utilizados como adsorventes para remocao de
contaminantes de efluentes, tais como argilas, silicas gel, polimeros, r(Sophia A.
& Lima, 2018)e carvao ativado (Sophia A.; Lima, 2018). Todavia, o carvao ativo
€ o0 adsorvente mais utilizado no setor industrial, pois apresenta elevada taxa de
remogao de contaminantes em plantas de estacdes de tratamento de efluentes
industriais. Aliado a isso, o CA possui um amplo espectro de remocédo de
contaminantes, tornando-o eficiente para adsor¢cdo de diferentes compostos

presentes em solugdes aquosas (Korzh; Smolin; Klymenko, 2016).
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3.7.1. Carvao ativado

O Carvao ativado (CA) é uma forma processada de carbono que possui
grande quantidade de poros, que proporcionam ao material uma elevada area
superficial (Tareq; Akter; Azam, 2019). Esse material tem sido utilizado como
adsorventes desde a era pré-historica, e atualmente € usado em um campo
muito mais amplo do nosso cotidiano, que vai desde a fabricacdo de bens de

consumo até a sua utilizagdo como adsorvente no tratamento de efluentes.

Para suas aplicagcbdes predominantes como adsorventes, a sua estrutura
de poros € a propriedade mais importante a ser controlada (Inagaki; Kang, 2014).
Para desenvolvimento de poros, oxidagao parcial de materiais carbonizados sob
condigdo controladas, processo denominado de ‘'ativagdo', geralmente é
realizada (Inagaki; Kang, 2014). A ativacdo, que pode ser realizada via
processos fisico, quimico ou fisico-quimico, produz uma grande quantidade de
poros assemelhando-se a uma rede porosa relativamente grande que fornece

acesso a area interna da superficie por difusdo (Saleem et al., 2019b).

A porosidade pode ser classificada segundo o seu tamanho em macro,
meso e microporo, sendo convencionados pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IJUPAC). Poros com diametros maiores que 50 nm
denominam-se macroporos, diametros entre 2 nm e 50 nm sao denominados
mesoporos e diametros menores que 2 nm recebem o nome de microporos
(Feiqgiang et al., 2018). A Figura 2 apresenta um esquema ilustrativo de uma

estrutura de CA.
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Figura 2 - Esquema ilustrativo de um carvéo ativo

MESOPOROS

MICROPOROS MACROPOROS r

|4
"
v

Fonte: Autor.

A presenca de porosidade na estrutura de todos os CA é evidente.
Entretanto, a proporcdao dessa porosidade € variavel, sendo influenciada
diretamente pela escolha do material percursor e da técnica utilizada para

ativacdo do mesmo.

A superficie do CA é predominantemente hidrofébica (Yang; Hsiao;
Chang, 2016) porém, pode conter grupos funcionais polares de acordo com o
processo de ativacdo. Tais grupos funcionais possuem heteroatomos,
principalmente oxigénio e ainda nitrogénio, cloro e enxofre, que aumentam a

polaridade da superficie do adsorvente (De Oliveira Carvalho et al., 2019a).

O carvao ativado (CA) é geralmente encontrado em duas formas
principais: granular ou em p6. Ambas as apresentag¢des podem ser utilizadas de
maneira eficaz para a remogao de contaminantes. Porém, a utilizacdo do CA em
po € superior comparada a sua forma granular, devido a sua velocidade de
adsorcao, relacionada a maior area de contato entre o adsorvente e adsorvato
(Darweesh; Ahmed, 2017).

De acordo com o relatério “Previsdo do mercado de carvao ativado para
2028 — Anadlise global por tipo e aplicagédo”, publicado pela

ResearchAndMarkets.com, o mercado global de carvao ativado devera crescer
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de US$ 3,85 bilhdes em 2022 para US$ 6,08 bilhdes em 2028, com uma taxa de
crescimento anual composta (CAGR) de 8,2% de 2023 a 2028. O mercado é
segmentado por tipo (granular/extrudado, em pé, favo de mel, impregnado e
reativado) e aplicagao (tratamento de agua, gas e ar, automotivo, catalisador,
produtos quimicos, alimentos e bebidas, mineragao, produtos farmacéuticos e
outros). Em 2022, o carvao ativado em pé liderou a participacédo de mercado,
enquanto o segmento granular/extrudado € projetado para registrar o maior
crescimento até 2028. No que se refere a aplicagao, o tratamento de agua foi o
principal motor do mercado em 2022, mas o segmento de gas e ar deve
apresentar o maior crescimento no periodo de previsdo. Regionalmente, a Asia-
Pacifico foi a principal regido em 2022, destacando-se pela forte contribui¢cao de
China e india. A China, em particular, apresentou um aumento expressivo na
participacédo global de vendas de produtos quimicos, passando de 28,3% em
2011 para 43,0% em 2021, segundo o Conselho Europeu da Industria
Quimica.(Global activated carbon market report 2023: Sector is expected to
reach $6 bn by 2028, 2024)

3.7.1. Biocarvao ativado

A crescente demanda por carvao ativado (CA) nos ultimos anos tem
impulsionado o interesse na investigagdo de métodos de produgdo mais
sustentaveis e econdmicos. Nesse contexto, destaca-se a obtencdo do
biocarvao ativado a partir de residuos agroindustriais. Essas biomassas
lignoceluldsicas oferecem vantagens significativas, como ampla disponibilidade,
baixo custo e renovabilidade, o que simplifica o processo produtivo (DIAZ et al.,
2024).

O aproveitamento de residuos agroindustriais promove a redugao de
custos operacionais, diminui a necessidade de descarte de residuos e mitiga os
impactos ambientais. Essas vantagens posicionam o biocarvdo como uma
alternativa sustentavel e promissora. Nesse contexto, diversas pesquisas tém se
concentrado em aprimorar o uso de materiais lignoceluldsicos na produc¢ao de

carvao ativado, visando aumentar a eficiéncia do processo e reduzir os custos
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de producgao. Esse enfoque contribui para o desenvolvimento de solugdes mais
econdmicas e ambientalmente responsaveis para o setor industrial (Diaz et al.,
2024; Gonzalez-Garcia, 2018; Wang et al., 2024)

3.8. Processos de producao de biocarvao ativado

3.8.1. Processos de carbonizagao/pirdlise

Atualmente existem diferentes rotas de pirolise do material precursor
como parte do processo da producdo do biocarvao. Particularmente
interessantes s&o aquelas rotas que utilizam forno convencional ou assistidas

por micro-ondas.

3.7.1.1. Forno convencional

A utilizagao de forno convencional (por exemplo, aquecimento elétrico, de
vapor e de gas de combustéo), a fonte de calor externa aquece a particula da
parte externa para o centro da particula através de mecanismos de conveccéo,
conducado e radiacado resultando em aquecimento da superficie do leito e
distribuicao da temperatura desuniforme na particula, gerando um gradiente de
temperatura da superficie quente para o interior da particula (Kumar N et al.,
2020)

A reducédo da influéncia do gradiente térmico através da diminuicao da
particula, forma da particula e teor de umidade do material precursor sao
benéficos para obter uma uniformidade de pirolise do material precursor (Cunha
et al., 2018). Entretanto, para evitar o gradiente térmico alguns artificios sao
utilizados tais como: a reducdo de tamanho da particula, secagem previa da
particula e uma taxa de aquecimento mais lenta para melhor uniformidade na
pirolise da particula. Porém, a utilizacdo desses artificios resulta em um alto

consumo de energia, elevando o custo total da producéo dos carvdes ativados.
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A rota assistida pelo forno convencional pode apresentar algumas
desvantagens tais como: elevado gradiente térmico no interior da particula,
deposicao de carbono e obstrugao da rede micro porosa devido a formagao de
alcatrao e a impregnagdao do mesmo no material a ser carbonizado/pirolisado.
Isso pode ser evitado utilizando reatores verticais ou inclinados possibilitando,

assim, o escoamento do alcatrdo (Ao et al., 2018).

3.7.1.2. Rotas assistidas por micro-ondas

Micro-ondas €é uma forma de radiacdo eletromagnética com
comprimentos de onda que variam de 1 m a 1 mm com frequéncias entre 0,3 e
300 GHz. Esses comprimentos de onda s&o regulados para fins industriais,
cientificos e médicos, a fim de evitar interferéncias. As frequéncias disponiveis
de 0,915 GHz, 2,45 GHz, 5,8 GHz e 24,124 GHz sao basicamente para uso
industrial, porém, para fins domésticos geralmente sao usados 0,915 Ghz e 2,45
GHz. Os comprimentos de onda correspondentes usados no aquecimento
domeéstico de micro-ondas sdo de 12 ou 33 cm, fornecendo aquecimento

altamente eficiente e menos penetrante.

Em geral, a radiacdo na faixa de micro-ondas interage de maneira
diferente com as trés classes de materiais: i) o isolante (que permite a
penetracdo direta do micro-ondas sem causar perdas da radiag&o), ii) o condutor
(que bloqueia e reflete as ondas), e iii) 0 absorvedor ou “dielétrico” (que absorve
0 micro-ondas e o converte em energia térmica). A Figura 2 ilustra a interagao

de micro-ondas com diferentes tipos de materiais.
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Figura 3 - interagdo das micro-ondas com diferentes materiais
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Fonte: adaptado (Foong et al., 2020)

A utilizacdo de rotas assistidas por micro-ondas para sintese -
preparagao de diversos materiais tem atraido atencdo de pesquisadores, pois
sdo extremamente rapidas quando comparada as rotas convencionais. Na
produgcao de CA, a redugao no tempo de pirdlise ocorre devido as micro-ondas
fornecerem energia para as particulas de carbono, convertendo-as em calor
dentro das proprias particulas por rotagcéo dipolo e condugéo ibnica (He, M. et
al., 2024).

A carbonizagao desenvolvida utilizando micro-ondas ocorre do centro da
particula em diregdo a camada superficial, de modo que os volateis primarios
produzidos no nucleo da estrutura se difundem na regido de temperatura mais
baixa. Juntamente com o escape de produtos volateis, pode ocorrer a formagao
de macro poros desobstruidos, favorecendo o desenvolvimento de estrutura
porosa. A produgao de alcatrdo é geralmente menor quando comparada as rotas
convencionais, pois a volatilizagcdo de gases leves (como metano, dioxido de
carbono e monoxido de carbono), compostos oxigenados (acidos organicos,
aldeidos, cetonas e fendis), hidrocarbonetos aromaticos (como benzeno e
tolueno) e, dependendo do conteudo da biomassa, compostos nitrogenados e
sulfurados (como aménia e sulfeto de hidrogénio) & favorecida por taxas de
aquecimento rapidas e tratamento térmico mais uniforme (He, M. et al., 2024).
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3.8.2. Processos de ativagao

3.8.2.1. Processo de ativacao fisica

A ativacgao fisica do material precursor carbonizado é realizada através da
oxidagao do biocarvao mediante um fluxo de gas oxidante. Para esse processo
duas etapas significativas devem ser consideradas, a carbonizagdo e
posteriormente a oxidagdo utilizagdo gases oxidantes (Pallarés; Gonzalez-

Cencerrado; Arauzo, 2018).

Na carbonizagdo, a decomposicdo térmica do material em elevadas
temperaturas em um intervalo de tempo, resulta na liberagdo de gases como
oxigénio (O2), mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (COz2), hidrogénio
(H2) e metano (CHa4), devido a decomposi¢cdo da matéria organica do material

precursor.

Entretanto, a necessidade de inserir o biocarvao sob um fluxo de gas
oxidante, como: vapor de agua, CO2 ou misturas de gases em elevadas
temperaturas, é de extrema importancia, pois, de fato ocorre a penetragao do
agente oxidante na estrutura do material. A penetragdo do agente oxidante no
biocarvao resulta na volatilizacdo dos hidrocarbonetos depositados na etapa da
carbonizacgao, resultando na formagao de uma estrutura porosa (Awad et al.,
2020).

Além disso, heteroatomos podem ser ligados covalentemente a estrutura
do carvao ativado (CA) durante o processo de ativacdo, como, por exemplo,
oxigénio, hidrogénio, enxofre e fésforo provenientes de agentes oxidantes

quimicos.

4.8.2.2. Processo de ativagdo quimica

A ativacdo quimica consiste na impregnacdo de um agente ativante
(desidratante) no material precursor e posteriormente a carbonizacdo em

elevadas temperaturas. Diferentes produtos quimicos sao utilizados como
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agente ativantes como o acido sulfurico (H2S04), acido fosfoérico (HsPOa4), cloreto
férrico (FeCls), hidroxido de potassio (KOH), carbonato de potassio (K2COs) e
cloreto de zinco (ZnCl2) (Sophia A.; Lima, 2018).

Sugere-se que durante a impregnagao do agente ativante juntamente com
o material precursor resulte em algumas reagdes de hidrolise que sao vistas em
uma perda de peso, no material volatil de saida, no enfraquecimento da estrutura
e aumento da elasticidade. Durante a carbonizagdo o agente ativante evita a
formacao de volateis, aumentando assim o rendimento do processo. Cabe
salientar que, em baixas proporgdes, a impregnagdo com sais inorganicos
resulta em uma perda minima de massa. Isso ocorre porque a quantidade do
agente ativante pode ser distribuida de forma uniforme por todo o precursor,
alcancando uma ampla disperséo no interior das particulas (Giovanny Rincén-
Silva; Moreno-Pirajan; Giraldo, 2016).

A retirada do material inorganico através de refluxo em meio acido/basico
e posteriormente a extracdo do acido do material com agua deionizada/destilada,
resulta em uma estrutura de poros disponivel, com micro porosidade uniforme e

baixa macro porosidade (Sophia A.; Lima, 2018).

3.7.3. Biocarvoes ativados magnéticos

O processo de magnetizar tem por objetivo ampliar as perspectivas
funcionais do biocarvao ativado, associando-o com particulas metalicas. Essa
associagao proporciona a solugao de problemas enfrentados na etapa de
separagao do adsorvente quando em meio aquoso, simplificando, assim, o

processo de purificagdo — tratamento de aguas e efluentes (Rai; Singh, 2018).

A separagéao dos carvdes ativados magnéticos pode ser obtida aplicando
um campo magnético externo (Yegane Badi et al., 2018), que permite facil
separacao do adsorvente do meio aquoso. Ainda, a interagdo como um campo
magnético externo pode ajudar nas etapas de lavagem/purificagdo dos carvoes

ativados magnéticos, acelerando a sua reutilizacao.
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A utilizacdo de precursores metalicos compostos a base de ferro (Fe)e
cobalto (Co) sdo mais corriqueiros, porém, devido ao custo relativamente baixo,
disponibilidade de composto e capacidade de introduzir propriedades
magnéticas, compostos a base de ferro sdo comumente usados (Siddiqui et al.,
2019). Diversos compostos a base de ferro sao utilizados, hematita (a-Fe203),
goethita (a-FeOOH), magnetita (FesO4) e a maghemita (y-Fe203), porém, a
magnetita (FesO4) e maghemita (y-Fe203) apresentam as maiores propriedades
ferromagnéticos a temperatura ambiente. A magnetita, a mais magnética de
ambas, é um oxido cristalino com estrutura cubica do tipo espinélio inverso,
composto por uma mistura de ferro férrico — Fe(lll)e ferroso - Fe(ll), enquanto a
magnemita, possui estrutura idéntica, diferenciando na sua composicdo de
principalmente por Fe (lll) (Wang; Bai, 2017). Existem também, estudos que
utilizam ferrita de manganés (MnFe204) (Eyvazi; Jamshidi-Zanjani; Khodadadi
Darban, 2019), ferrita de cobalto (CoFe204) (Saucier et al., 2017) e ferrita de
niquel (NiFe20a4) (Frohlich; Foletto; Dotto, 2019).

Diferentes rotas de preparagao de biocarvdes margenticos séo utilizadas
e entre essas destacam-se a co-precipitacdo quimica, a carbonizacao

hidrotérmica e por pirdlise.

4.8.3.1. Co-precipitacdo quimica

A co-precipitacdo de 6xidos metalicos € o método convencional usado
para produzir particulas magnéticas devido a sua simplicidade no processo de
produgéo (Siddiqui et al., 2019). A magnetita (Fe3Oa4), hematita (a-Fe203), a
maghemita (y-Fe203) e a ferrita de manganés (MnFe204) s&o exemplos de
nanoparticulas mais comumente produzidas por essa rota (Eyvazi; Jamshidi-
Zanjani; Khodadadi Darban, 2019). A magnetita é preparada por precipitagéo

alcalina dos sais de Fe (ll) e Fe(lll) , de acordo com a Eq. (15):

2Fe?*+Fe3*+80H=2Fe(OH)s+Fe(OH)2Fe(s) — FesOasy+4H20 (Eq. 15)
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A reagcao comeca com a precipitacao de Fe(OH)2 e Fe(OH)s, com taxas
muito rapidas, seguidas pela transformacéao de Fe(OH)s em FeOOH em taxas de
reacdo mais lentas. Finalmente, ocorre uma reacdo de estado sélido entre
FeOOH e Fe(OH)2, devido a baixa atividade de agua da solugéo, resultando na
formacao de Fes3O4. Devido a instabilidade da magnetita em um ambiente
oxidante, essa reagao ocorre em condigdes livres de oxigénio, introduzindo um
gas inerte (por exemplo, nitrogénio) no meio de reagédo. Na presenga de oxigénio
e dependendo do pH (por exemplo, pH 7), a magnetita pode ser oxidada a sua
forma isomorfica, ou seja, hematita (Thines et al., 2017), de acordo com a Eq.
(16):

4Fe304(s)+2H* — 5y-Fe203¢)+Fe?*+H20 (Eq.16)

No entanto, esse processo de oxidacéo € lento a temperatura ambiente,
sem interface definida entre as duas fases, e foi relatado que pode ocorrer a

temperaturas superiores a 110 °C por oxidagao controlada (Rai; Singh, 2018).

A magnetizagdo de carvdes ativados por co-precipitacdo pode ser
conseguida usando duas abordagens experimentais diferentes: in situ ou ex situ.
O método in situ baseia-se na formagao simultanea de nanoparticulas de Fe304
e sua impregnacao na estrutura de materiais a base de carbono a um certo pH
(entre 11 e 12), temperatura (abaixo de 100 °C) e sob condi¢des de agitagdo. No
meétodo ex-situ, as particulas de 6xido magnético sao primeiro sintetizadas pelo
meétodo de co-precipitacdo e depois dispersas em uma solugdo contendo o
material a base de carbono, sob pH e temperatura controlados (Siddiqui et al.,
2019).

4.8.3.2. Carbonizag¢éo hidrotérmica

A carbonizagao hidrotérmica € um processo termoquimico que converte
biomassa umida em um material carbonizado, chamado hidrocarvao, por meio

de reagbes em alta temperatura e pressdo em um ambiente aquoso.
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Temperaturas de sintese variam entre 150 e 350°C, sob presséao entre 2—10 MPa
e algumas horas de processo, dependendo do tipo de material e produto final
necessario (Siddiqui et al., 2019). Por se tratar de um processo “a umido”, a
secagem da matéria-prima ndo € necessaria, tornando-o um processo
energeticamente eficiente. O processo de tratamento hidrotérmico aumenta a
solubilidade, acelera interacbes fisico-quimicas de materiais e solventes de
carbono, permite reagdes complexas de acido/base e melhora o conteudo de

carbono no produto final (Siddiqui et al., 2019).

A utilizacado da técnica para verificar o efeito de varias concentragdes de
Fe com serragem pinus como material precursor foi realizada por Gaiet al.(Gai
etal., 2017). O nanocomposto hidrocarboneto magnético produzido neste estudo
foi utilizado como nano-catalisador para a decomposi¢cao do fenol e também
mostrou que a concentragdo de Fe3* pode afetar o tamanho e estrutura das
nanoparticulas magnéticas, parametros esses que podem afetar a atividade
catalitica e desempenho do material. (Gai et al., 2017).

4.8.3.3. Magnetizagéo por pirdlise

A pirdlise € um meétodo termoquimico que consiste na decomposig¢ao de
uma estrutura carbonacea a temperaturas superiores a 400 °C sob atmosfera
inerte (auséncia de oxigénio). O resultado é a formagdo de produtos solidos
(biocarvao vegetal), liquidos (alcatrdo e uma solugdo aquosa de orgénicos) e
gasosos (CO, CO2, H2 e CHa4) (Siddiqui et al., 2019; Thines et al., 2017). A
incorporagao de nanoparticulas magnéticas no precursor de carbono pode ser
realizada por reagao pré ou pos-revestimento (Siddiqui et al., 2019) O pré-
revestimento € o processo mais utilizado e consiste na combinagéo de 6xidos de
ferro ou sais de ferro com o precursor carbonaceo seguido de pirdlise. Ja o
processo pos-revestimento, o precursor € primeiramente pirolisado e depois

impregnado com o componente magnético.

Normalmente a realizacdo da pirdlise é realizada em um forno
convencional (Siddiqui et al., 2019), porém existem trabalhos que utilizam rotas

assistidas por micro-ondas (Thines et al., 2017). A magnetizagéo de precursores
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carbonaceos por esse processo é altamente eficaz; no entanto, os materiais
resultantes exibem propriedades magnéticas relativamente inferiores (Feigiang
et al., 2018). Por outro lado, esse método apresenta vantagens significativas,
como alta produtividade em uma unica etapa e custos de producéo reduzidos

em comparacgao a rota convencional utilizando fornos (Siddiqui et al., 2019).

A pirdlise utilizando forno convencional foi utilizado por (Saucier et al.,
2017) e (Sellaoui et al., 2017) para incorporar nanoparticulas magnéticas de
CoFe204 sobre a superficie do p6 carvao ativado comercial. O método utilizado
baseou-se na preparacédo dos carboxilatos de Fe (lll) e Co (lll) (misturando o
acido carboxilico correspondente com sais metalicos) e sua combinagdo com
carvao ativo comercial (a temperatura ambiente e sob condi¢cées de agitagéo),
seguido de calcinagao a temperaturas variando entre 260 e 600 °C. O resultado
foi em carvdes ativados magnéticos para remogao amoxicilina e paracetamol e
alcangando capacidades maximas de adsorgdo de 280,9 e 444,2 mg g ' de
amoxicilina e 215,1 e 399,9 mg g-' de paracetamol na temperatura de 50 °C
(Saucier et al., 2017; Sellaoui et al., 2017).

Estudo realizado por Thue et al. demostrou a preparagao de biocarvao via
pirdlise em micro-ondas baseados na utilizacdo de biomassa oriunda de madeira
(Entandrophragma cylindricum ou Sapelli) e sais de metais de transi¢cao (Co, Ni,
Cu, e Zn) como agentes ativadores (Thue et al., 2017). Foram comparados os
efeitos e proporgdes [de 0,5:1, 1:1, 1,5:1 e 2:1, (massa/massa)] de Co, Ni, Cu e
Zn com a biomassa. Co, Ni, Cu e Zn proporcionaram ao biocarvdo uma grande
variagao nas propriedades fisico-quimicas e de sorgdo. As amostras preparadas
com Zn demonstraram alta porosidade e grandes areas de superficie,
independentemente das proporg¢des utilizadas. Esse resultado estava de acordo
com as expectativas baseadas em diversos estudos envolvendo o uso de Zn
(Dos Reis et al., 2016; Saygili; Guzel, 2016; Shang et al., 2015; Sophia A.; Lima,
2018). Entretanto, o estudo revelou que CoCl2, NiCl2 e CuCl2 também podem ser
utilizados como agentes ativadores para o desenvolvimento de materiais de alta
porosidade e ampla variabilidade de grupos funcionais de superficie, que
poderiam ser utilizados em diversas aplicagdes, como adsor¢cédo de poluentes
organicos, sugerindo também, a obtengao de propriedades magnéticas devido a

presencga de metais inclusos nos materiais carbonosos. Cabe salientar que sais
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como NiClz e ZnCl2 podem ser utilizados como agentes ativadores para o preparo
dos carvdes ativados magnéticos, concedendo propriedades magnéticas ao

produto final.

Em particular, a formacédo de niquel metalico em materiais de carbono

pode ser explicada por um processo que envolve trés etapas principais:

NiCl2.6H20s)+2H2(g) — Ni%s)+6H20)+2HCl g (Eq. 17)
NiCl2.6H20s) — Ni%s)+6H20(g)*+Clg) (Eq. 18)

5ZnCl2.6H20s)+26H2(g) — Zns(OH)sCl2.H20(s)+21H20g)+4Cl2g)  (Eq. 19)

Na primeira etapa, ocorre a interagao entre os ions metalicos (M?*) e os
grupos funcionais presentes nas macromoléculas da biomassa, como os grupos
carboxilicos (—COOH) e hidroxilas (—OH) de carboidratos, principalmente
celulose e hemiceluloses, além dos grupos fendlicos (Ph—OH) da lignina na
superficie da biomassa. A segunda etapa consiste na decomposicao térmica da
biomassa, durante a qual gases como H,, CH,, CO,, CO e outros sao liberados.
Por fim, a terceira etapa é caracterizada pela redugcdo dos ions metalicos Ni?*
para niquel metalico (Ni°) e Zn?>" para oxido de zinco (ZnO) em altas
temperaturas, na presenga de gases redutores como H, e CH,. Foi demonstrado
que, na temperatura de 600 °C, utilizada durante o processo de carbonizagao, e
na presenga desses gases redutores, os ions Ni?* e Zn** foram efetivamente

convertidos em particulas de Ni° e ZnO, respectivamente (THUE et al., 2020).

Um estudo realizado por Thue e colaboradores (2020) realizou a sintese
de biocarvdes a partir da semente de tucuma com razdes de peso de ZnClz, de
1,0:1,0 com uma razao de peso de NiClz variando de 1,5, 2,0 e 2,5. Todos os
materiais  produzidos neste estudo demonstraram comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente. Essa propriedade é caracterizada
por valores nulos ou proximos de zero para a coercividade (Hc) e a remanéncia
(Mr), bem como pela auséncia de loop de histerese nas curvas de magnetizagao.
Além disso, a relacdo M//M, (remanéncia de saturagao normalizada) foi inferior

a 25%, atendendo aos critérios descritos na literatura (Cazetta et al., 2016). O
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superparamagnetismo € uma caracteristica essencial para a reutilizagdo e
regeneragao dos materiais, pois permite que, ao remover o campo magnético
externo, os materiais se desmagnetizem completamente, evitando a
aglomeragao das particulas. Embora a introdugdo de ZnCl, na sintese dos
biocarvdes tenha aprimorado as caracteristicas texturais, também resultou na
reducdo da magnetizagcdo de saturagédo (M;). Essa diminuigéo foi atribuida ao
processo de lixiviagdo parcial realizado apos a pirdlise do material, porém, os
valores de M; obtidos permaneceram comparaveis aos relatados na literatura
(Cazetta et al., 2016) e os materiais puderam ser facilmente separados em
solugao aquosa utilizando um im3, destacando seu potencial para aplicacdes de

separacao magnetica (Thue et al., 2020).

Outro estudo realizado por Azevedo e colaboradores (2023) investigou a
sintese de biocarvdes ativados a partir de serragem de acacia-negra, utilizando
ZnCl, e NiCl, como agentes ativadores e magnéticos. Foram testadas duas
proporgées em massa (1:0,5:0,5 e 1:1:1), resultando na obteng¢ao de biocarvoes
magneéticos. Para avaliar as propriedades magnéticas dos materiais contendo
cloreto de niquel, foi aplicada a técnica de Magnetometria de Amostra Vibrante
(VSM), onde os loops de histerese obtidos confirmaram o comportamento
ferromagnético dos biocarvoes, evidenciado pela presenca de particulas de
niquel (De Azevedo et al., 2023b).0Os valores de coercividade (Ha), remanéncia
(Mr) e magnetizacdo de saturagdo (M) foram consistentes com aqueles
relatados na literatura, reforgcando o potencial desses materiais para aplicagdes
que demandam resposta magnética (Nascimento et al., 2023b; Thue et al.,
2020).

3.8. Residuo sélido oriundo da produgao de azeite

A Uniao Europeia possui diversos dos principais produtores de azeite de
oliva do mundo. Estima-se que essa contribua com cerca de 68% da producao
total mundial (Berbel; Posadillo, 2018).

Nos ultimos anos o Brasil tem se apresentando como um promissor

produtor de azeite de oliva. A intensificacdo no cultivo de oliveiras e producao do
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azeite de oliva em regides do pais como Minas Gerais e no Rio Grande do Sul,
tem se acentuado devido as caracteristicas climaticas favoraveis para o cultivo

dessa cultura.

O processo de extracdo de azeite de oliva compreende-se em cinco
etapas: limpeza para retirar as folhas e realizar a lavagem do material,
armazenamento, a moagem para destruir o tecido da planta; a batedura, fase
continua para retirada do 6leo disperso na pasta moida; e a decantacdo que
ocorre a separagao do solido-liquido, que consiste na separagao do 6leo contido
na pasta. Pode ser observado na Figura 4, o fluxograma basico do processo

industrial de extracao de azeite.

Figura 4 - Fluxograma de processo (extragao do azeite).

. Azgitonas Limpeza, retlrada das + Folhas e ramos
+ Agua b * Efluente
folhas e Iavagem
[ Armazenamento ]
[ Moagem ]
-
4.
Batedura
1
é » Azeite
5. * Residuos sdlidos
Decantacio (biomassa de oliva)
\_ + Efluente

Fonte: Autor.
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Pode ser observado na Figura 4, que os subprodutos do processo de
extracdo de azeite sdo as folhas, ramos, efluentes e os residuos sodlidos.
Entretanto, os principais subprodutos que apresentam maior risco ao meio
ambiente sao efluentes produzidos pelo processo de decantagdo e a biomassa
de oliva, devido a disposicdao de elevada carga organica concentrada nesses

residuos.

As industrias beneficiadoras de produtos agroindustriais tém visado a
reutilizacao desses residuos para minimizagao dos impactos ambientais gerados
na producao de azeite de oliva, e também, como fonte de obtengao de recursos

financeiros, através do processamento desses residuos.

A necessidade de compreender a composicéo € evidente para encontrar
alternativas da utilizacdo dessa biomassa. Pode ser observado na Tabela 3

alguns componentes principais encontrados na biomassa de oliva.

Tabela 3 — Principais componentes da biomassa de oliva.

Anadlise elementar %
Carbono 46,50
Hidrogénio 6,40
Nitrogénio 0,40
Enxofre 0,00
Cloro 0,34
Carbono fixo 16,20
Matéria volatil 72,70
Cinzas 2,30
Umidade 8,80
Celulose 28,10-40,40
Hemicelulose 18,50-32,20
Lignina 25,3-27,20

Fonte: Adaptado (Saleem et al., 2019b).
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Diversos estudos estao sendo realizados para otimizagéo do processo de
extragdo de azeite, com vistas de reduzir a geragao de residuos e obter maior
rendimento na extracado do azeite de oliva. Os residuos soélidos oriundos desse
processamento do azeite, estdo atualmente sendo aproveitados para ragao
animal, adubo (compostagem), extracdo de componentes organicos
(antioxidantes e enzimas) (Basakgilardan Kabakci; Baran, 2019; Berbel,
Posadillo, 2018; Gullon et al., 2018; Manzanares et al., 2020). Estudos relatam
a utilizagcao da biomassa de oliva como matéria-prima precursora na preparagao
de CA através de rotas de ativacgao fisica, quimica e fisico-quimica. A Tabela 4
apresenta estudos que utilizam parte da biomassa de oliva, o carogco, como
matéria-prima de biocarvao, bem como algumas caracteristicas dos estudos de

adsorgao realizados pelos autores.
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Como visto na Tabela 4, é possivel verificar que existem trabalhos que versam
sobre a utilizagdo da biomassa de oliva na producdo de biocarvao. No entanto, apesar
dos melhores esforgos, ndo foram encontrados na literatura trabalhos que relatam a
utilizacdo de Ni como metal incorporado a biomassa de oliva (BO) visando obter
propriedades magnéticas. Ainda, ndo foram encontrados trabalhos que versam sobre a
utilizacdo de NiCl2 com agente ativante e que proporciona propriedades magnéticas de
carvoes ativados magnéticos em uma unica etapa, por pirdlise de BO via fornos micro-

ondas. Tais afirmacdes justificam a realizagao dessa proposta pesquisa.
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4. Materiais e métodos

A Figura 5 ilustra, de forma sintética, o fluxo metodolégico que sera adotado no

desenvolvimento desta tese.

Figura 5 - Fluxograma do desenvolvimento do trabalho
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Fonte: Autor.

4.1. Matéria-prima e reagentes

A biomassa de oliva utilizada como matéria-prima para os adsorventes, composta
por um residuo de bagaco de oliva com uma mistura de epicarpo, endocarpo e
mesocarpo, foi obtida de uma instalacdo de produgao de azeite localizada em Pinheiro
Machado (Esténcia Guarda Velha - Azeite Batalha), Brasil. O ZnCl, (Dindmica®) foi
empregado como agente ativador, enquanto o NiCl, (Dinamica®) serviu como precursor

para a geragao das particulas de Ni.
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O ciprofloxacino (CP, CAS No. 86393-32-0; C,,H;sFN3;O3; massa molecular de
331,347 g mol™; solubilidade em agua a pH 7 = 1,70 g L™") foi fornecida pela Khautz
(Pelotas, Brasil). A CP € um composto zwitteribnico pertencente a classe das quinolonas,
contendo substituintes ciclopropil, acido carboxilico, fluor e piperazin-1-il nas posic¢des 1,
3, 6 e 7, respectivamente(Kuimmerer, 2008; Zhang et al., 2017).

Para a preparagdo de uma solugao estoque de antibiético a 1000 mg L™, uma
quantidade adequada de CP foi dissolvida em agua deionizada e posteriormente diluida.
Solugbdes de acido cloridrico e hidroxido de sodio, ambas a 0,10 mol L™, foram

empregadas para o ajuste do pH.

4.2. Adequacao de forno convencional de micro-ondas para sintese dos BOMs

A adaptacdo de um forno convencional de micro-ondas para a sintese de
biocarvdo magnético de oliva surge como uma alternativa inovadora e eficiente,
especialmente util em ambientes laboratoriais e em processos de pesquisa. Para garantir
qgue o forno de micro-ondas atendesse as necessidades dessa sintese, foram realizadas
modificacbes e ajustes cuidadosos, com o objetivo de assegurar a uniformidade no

aquecimento, a seguranga do processo e a obtengdo de um produto de alta qualidade.

Inicialmente, a temperatura e o controle térmico desempenham um papel
fundamental. O forno de micro-ondas foi adaptado para proporcionar um aquecimento
rapido e uniforme, visto que aquecimentos desiguais poderiam comprometer a qualidade
do biocarvao. Além disso, a criagdo de uma atmosfera controlada com gases inertes,
como nitrogénio (N;) ou argbnio (Ar) dentro do forno € essencial para o sucesso da
pirdlise. A biomassa de oliva previamente processada foi inserida em um tubo de quartzo,
sob uma atmosfera inerte, o que impediu a combustao completa e favoreceu a formacgao
do biocarvao. Para que ocorresse como esperado, o forno de micro-ondas foi modificado
com a instalacao de valvulas de entrada e um sistema de vedacao eficiente, permitindo

que esses gases substituissem o ar na camara do forno.
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Outro aspecto relevante foi o ajuste preciso do tempo de processamento. Embora
o forno de micro-ondas permita um aquecimento rapido, € necessario controlar
cuidadosamente o tempo de exposi¢do a temperatura para garantir que o processo de
pirdlise seja concluido adequadamente, sem que ocorra decomposigao excessiva ou
formacéao de produtos indesejados. Dessa forma, a adaptagao do forno para ajustar tanto
o tempo de aquecimento quanto o tempo de residéncia da biomassa foi essencial para

otimizar a produgao de biocarvao magnético.

Adicionalmente, foi instalada uma solugcdo para exaustdo e condensacido de
gases, um componente crucial para capturar os compostos volateis gerados durante o
processo de pirdlise. Esse sistema foi projetado para remover os gases de maneira
eficiente, evitando a liberacédo de substancias nocivas ao ambiente de trabalho. Filtros e
sistemas de condensagao foram implementados para capturar e tratar esses compostos

volateis de maneira segura.

Entao, a adequagao de um forno convencional de micro-ondas para a sintese de
biocarvdo magnético de oliva envolveu modificagées no controle térmico, a criacdo de
uma atmosfera inerte, a adigdo de precursores magnéticos, que é a instalacdo de
sistemas de exaustdo adequados. Essas modificagdes permitem a obtengdo de
biocarvao magnético de alta qualidade, com diversas aplicagdes, incluindo a adsorgao
de metais pesados, a purificagdo de agua e a remocgéao de poluentes ambientais. A Figura

6 apresenta o forno micro-ondas adequado para sintese dos BOMs.
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Figura 6 - (A) vista real frontal; (B) vista frontal do projeto com forno micro-ondas aberto; (C) carvéo inserido
no tubo de quartzo apds carbonizacgao; (D) Esbogo de projeto 3D para realizagao das adaptagdes do forno
de micro-ondas

Fonte: Autor.
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4.3. Producao e caracterizagao do biocarvao magnético ativado da biomassa de
oliva

A BO foi cuidadosamente lavada com agua destilada e seca em estufa a 100 °C
por 72 h. Em seguida, o material bruto foi moido em moinho de facas e misturado com
agentes de ativagdo/magnetizacdo. Foram utilizadas duas proporcdes diferentes de
biomassa para os sais, a fim de avaliar o impacto da variacdo da proporcao do agente
precursor na formagdo de particulas magnéticas e nas propriedades finais do
adsorvente. Na primeira condigado, 100 g de biomassa de oliva foram combinados com
100 g de ZnCl, e NiCl, cada, produzindo um adsorvente com a razao 1:1:1 (designado
como BOM-1). Na segunda condi¢éo, foram usados 100 g de biomassa com 100 g de
ZnCl, e 150 g de NiCl,, resultando em uma proporgao de 1:1:1,5 (BOM-1.5). Em ambos
0s casos, as misturas resultantes foram homogeneizadas com agua destilada, aquecidas

por 30 min a 80 °C e secas em estufa por 24 horas a 100 °C.

O processo de pirdlise foi realizado em um forno de micro-ondas convencional
equipado com um reator de quartzo, operando a 2450 MHz (Rodrigues et al., 2020). As
pastas secas foram submetidas a radiacao de micro-ondas a 1400 W por um ciclo de 5
minutos em atmosfera de N,. Apds a pirdlise, os produtos foram tratados em refluxo com
HCI 0,6 M por 1 hora a 80 °C e, em seguida, enxaguados com agua destilada até atingir
pH neutro (Thue et al., 2022). Os materiais resultantes (BOM-1 e BOM-1.5) foram secos

em estufa e peneirados em malha 200 para os testes de adsorcgéo.

4.4, Caracterizagao dos biocarvoes magnéticos ativados derivados da biomassa
de oliva

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para
caracterizagcado morfoldgica e quimica dos BOMs. Para tanto, um microscépio JEOL JSM-
6610LV, equipado com detectores para elétrons secundarios (SE) e elétrons

retroespalhados (BSE), foi utilizada. Adicionalmente, a espectroscopia de raios X por
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dispersao de energia (EDS) foi empregada para analisar a composi¢cao elementar dos

adsorventes.

As propriedades texturais dos BOMs (porosidade e area superficial especifica)
foram analisadas utilizando um analisador volumétrico Micromeritics ASAP 2020 a uma
temperatura de 77 K. O diametro e a distribuicdo dos poros foram medidos utilizando o
método BJH (Barrett, Joyner e Halenda)(Barrett; Joyner; Halenda, 1951). A area
superficial especifica foi determinada pelo método multiponto BET (Brunauer, Emmett e
Teller)(BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).

A avaliagao estrutural das amostras de BOMs envolveu a analise de difracéo de
raios X (DRX), realizada utilizando um difratdmetro Rigaku Miniflex® 300 equipado com
anodo de cobre [A (Ka1) = 1,54051 A]. Os parametros de varredura foram configurados
com uma faixa de 5 a 100° e uma taxa de varredura de 0,03° s™'. Além disso, os
tamanhos médios de dominios cristalinos (Dcs) das particulas de niquel nas amostras

de BOMs foram determinados utilizando a equacao de Scherrer (Scherrer, 1912).

As propriedades magnéticas dos BOMs foram caracterizadas utilizando um
magnetdémetro de amostra vibrante (VSM), modelo EZ9 da MicroSense. O campo
magnético (H) variou de -20 kOe a +20 kOe (De Azevedo et al., 2023b).

A analise de espectroscopia FTIR foi realizada tanto para os BOMs puros quanto
para as amostras carregadas com o medicamento CP, com o objetivo de elucidar o
mecanismo de adsorgdo. Utilizou-se um espectrdbmetro Shimadzu IRPrestige-21,

registrando espectros na faixa de 450 a 4000 cm™.

A medicao do ponto isoelétrico (P/) foi realizada utilizando o Zetasizer Nano Z
(Malvern Instruments), e o pH no ponto de carga zero (pHpzc) foi determinado conforme

descrito por Carvalho et al (De Oliveira Carvalho et al., 2019).

4.5. Estudos de adsorgao

Os estudos de adsorgao foram realizados em triplicata, utilizando o processo de

adsorgdo em batelada. Primeiramente, o estudo investigou o efeito do pH da solugéo na
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adsorcéo de CP pelos BOMs. O experimento foi realizado a 25 °C utilizando 20 mg de
adsorvente (BOM-1 ou BOM -1.5) e 20 mL de solugéo de CP (100 mg L™") em uma faixa
de pH de 4 a 10.

Nos experimentos de cinética de adsorgao, foram utilizados 20 mg de adsorvente
(BOM-1 ou BOM-1.5) e 20 mL de solugédo de CP (80 ou 160 mg L™, pH = 9), colocados
em frascos Erlenmeyer de 50 mL e agitados por periodos entre 1 € 360 min em um
agitador termostatico reciprocante. Para os estudos de equilibrio de adsorcéo,
empregaram-se 20 mg de adsorvente e 20 mL de solugédo de CP (50 a 300 mg L™, pH

9), com os frascos sendo agitados por 360 min em temperaturas de 25 a 55 °C.

Apods cada estudo, foram coletadas aliquotas de 1 mL da solucéo do antibidtico,
e a concentracgao final de CP foi determinada utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu
UV mini-1240, com absorbancia medida a 272 nm. A quantidade do composto
farmacéutico adsorvido e a porcentagem de remocgao do CPE pelos biocarvbes ativados

foram calculados mediante aplicagao das Equagdes (20) e (21), respectivamente:

(Co_Cf) (21)

(o]

Y%Remocgao =100 x

onde g representa a quantidade de CP adsorvida pelos BOMs (mg g'); Co a
concentragao inicial da solugao contendo o farmaco em contato com o adsorvente (mg
L-"); Cra concentragdo do composto farmacéutico apds o processo de adsorgdo (mg L-
); V o volume de solugéo de CP (L) em contato com o biocarvao ativado e m a massa

de adsorvente (g).

Os dados obtidos experimentalmente foram ajustados e contrapostos os modelos

de equilibrio de Langmuir, de Freundlich e de Liu. A estimagdo dos parametros
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termodindmicos sera efetuada a partir das Equacdes 12 — 14, levado em consideragao
os dados isotérmicos do modelo que melhor se ajudar aos dados experimentais. Os
modelos cinéticos de adsorgéo de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e

ordem fracionaria de Avrami.

4.6. Avaliagao estatistica dos resultados

Os modelos isotérmicos e cinéticos serao ajustados empregando um método de
ajuste n3o linear, a partir do software MATLAB®. O desempenho de um determinado
modelo foi analisado utilizando métricas estatisticas, a saber: o coeficiente de
determinagéo (R?), o critério de informagao de Akaike (AIC) e o Erro Quadratico Médio
(MSE) (Ferreira Piazzi Fuhr et al., 2024). As Equacgdes 22 a 24 definem essas métricas

estatisticas.

. Zlivzyl(?i,m - Yi,e)

R2=1 — Eq. 22
Z?’:Yl(yi,e - Yi,e) ( a )

2
i Yim = Yie) 2Np (Np +1)
AIC = Ny ln( N, + 2N, + m (Eq. 23)

N
1 Y ~ 2
MSE = & le(yi,m — Yie) (Eq. 24)
i=

Onde Nt é o numero de experimentos, Np € 0 numero de parametros, Ny € o
estado das medigdes das variaveis, Yi,e € o valor experimental da variavel independente,
Yim € o valor da variavel independente previsto pelo modelo, e 171-,6 € a média dos valores

observados.
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4.7. Estudo de adsor¢cao em efluente hospitalar sintético

Para avaliar a eficiéncia dos adsorventes preparados e sua aplicabilidade em
escala real foram preparados dois efluentes (ver Tabela 5), em diferentes pHs, contendo
CP e outros componentes orgéanicos e inorganicos frequentemente encontrados em

efluentes hospitalares.

Tabela 5 - Composi¢ao quimica dos efluentes preparados.

Concentracéo (mg.L™")

Componentes Efluente 1 Efluente 2
Ciprofloxacino 100.0 100.0
Paracetamol 20.0 20.0
Amoxicillina 20.0 20.0

Urea 50.0 50.0
Cafeina 50.0 50.0
Cloridrato de sodio 50.0 50.0

pH 7 9

Fonte: Autor.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Caracteristicas morfolégicas e texturais do nano compésito

A MEV é uma técnica poderosa e amplamente utilizada para a analise detalhada
de superficies e estruturas de materiais a base de carbono. A combinagao das imagens
obtidas com detectores SE e BSE permite uma analise morfolégica mais completa e
detalhada das amostras de BOMs. Enquanto o SE fornece uma visdo detalhada da
topografia, o BSE oferece informagdes sobre a composi¢ao do material (De Azevedo et
al., 2023b). A morfologia dos BOMs e das particulas de Ni na estrutura de carbono do
adsorvente sédo apresentadas na Figura 7. O detector SE foi utilizado para estudar a
morfologia geral das amostras de BOMs, revelando que tanto as amostras BOM-1
(Figura 7A e 7C) quanto BOM-1.5 (Figura 7B e 7D) consistem em microparticulas de
carbono com canais de tamanhos variados. Na imagem BSE, é possivel observar que o
BOM-1 (Figura 7E) possui menos particulas de Ni (areas mais brilhantes) em

comparagao com a amostra BOM-1.5 (Figura 7F).

Essas informagbes s&o consistentes com o mapeamento elementar EDS
destacado em amarelo, indicando que o BOM-1 (Figura 7G) possui uma densidade
menor de particulas de Ni do que o BOM-1.5. Esse fenbmeno foi atribuido a menor
quantidade de precursor de particulas de niquel (NiCl2) utilizado na produgédo do BOM-1

em comparagdo com o BOM-1.5 (Figura 7H).
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Figura 7 - Analise morfologica dos adsorventes BOMs: BOM-1 (A) e (C) micrografias SE,
(E) micrografia BSE e (G) dados integrados de BSE - EDS; e BOM-1.5 (B) e (D)
micrografias SE, (F) micrografia BSE e (H) dados integrados de BSE - EDS. (Os pontos
amarelos representam a distribuicdo do elemento Ni nas superficies dos BOMs).

Fonte: Autor
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A Tabela 6 apresenta as propriedades texturais dos BOMs. Com base nessa, &
evidente que a ativagdo quimica associada a pirdlise assistida por micro-ondas resultou
na producéo de biocarvdo magnético com areas de superficie especificas atraentes de
743,6 e 595,2 m?2 g~ para BOM-1 e BOM-1.5, respectivamente.

Quanto a porosidade, BOM-1 e BOM-1.5 exibiram volumes totais de poros e
diametros médios de poros de 0,457 cm®* g' e 5,1 nm, e 0,378 cm® g' e 5,8 nm,

respectivamente.

Tabela 6 - Propriedades texturais dos BOMs: area de superficie externa (Sext), area de
superficie microporosa (Sy), area de superficie total (Seer), porcentagem de mesoporos
(SMeso%), volume de microporos (Vyu), volume de mesoporos (Vm), volume total de poros
(V1) e didametro médio dos poros (Dar).

Sext SN SgeT SMeso% Vp Vi Vs Dap

(m*g”) (m?*g”) (m?g”) (%)  (em’g”) (em*g?) (cm’gT) (nm)

BOM-1 446.04 2976 7436 70.8 0.133 0.324 0.457 5.1

BOM-1.5 356.01 239.2 5952 719 0.106 0.272 0.378 5.8

Fonte: Autor.

O aumento na proporgédo de NiClz2 durante a preparagao do biocarvao levou a
formagao de mais e maiores particulas de Ni dispersas na estrutura de carbono (como
ilustrado na Figura 7), que cobriram uma ampla area dos canais e poros na superficie do
BOM-1.5, resultando em uma area de superficie especifica e volume total de poros
menores para este adsorvente (De Azevedo et al., 2023b; Thue et al., 2022). As curvas
de adsorgao/dessorcdo de N2 de ambos os BOMs (ver Figura 8) exibem caracteristicas
tipicas de materiais a base de carbono micro-mesoporosos, classificados como Tipo H4
(Nascimento et al., 2023b). Além disso, BOM-1 e BOM-1.5 apresentam percentuais de
mesoporos de 70,8% e 71,9%, respectivamente, indicando sua natureza

predominantemente mesoporosa. A estrutura mesoporosa no biocarvao é vantajosa para
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aplicacdes relacionadas a adsor¢cao de CPEs, pois facilita umedecimento e o transporte

da solucéo por todo o volume do adsorvente (Dos Reis et al., 2023).

Figura 8 — Curvas de adsorcao/dessorgcao de N2 de (A) BOM-1 e (B) BOM-1.5.

Fonte: Autor.
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5.2. Propriedades estruturais e magnéticas dos BOMs

Informacgdes valiosas sobre a estrutura e dimensdes dos BOMs foram coletadas
por meio da analise de DRX. Com essa técnica, € possivel verificar a eficacia do
processo de lixiviacdo e determinar o tamanho médio dos cristalitos das particulas
magnéticas (De Azevedo et al., 2023b). Os resultados revelaram que ambas as amostras
de BOM exibiram um "leve abaulamento" entre 10 e 40°, caracteristico de materiais a
base de carbono amorfo (Nascimento et al., 2023b), conforme mostrado na Figura 9A.
Além disso, € possivel confirmar a presenca de particulas de Ni com um sistema
cristalino cubico (especificamente correspondente ao cartdo ICDD 00-004-0850), com
picos proeminentes em aproximadamente 44,5°, 51,9°, 75,8° e 92,41°. Ademais, a
equacao de Scherrer indica que a rota de produgéo utilizada no estudo pode fornecer
particulas de Ni nanostruturadas com um Dcs de 28,5 nm e 35,3 nm para BOM-1 e BOM-

1,5, respectivamente.

A analise VSM foi realizada para examinar as propriedades magnéticas das
amostras de nanocompadsitos, com os resultados ilustrados na Figura 9B. Tais resultados
mostram que as amostras de nanocompdésitos exibem resposta magnética quando
estimuladas por um campo externo (H), com coercividade (Hc) de 22,66 Oe para BOM-
1 e 24,2 Oe para BOM-1.5. Ainda, o formato das histereses é caracteristico de materiais
ferromagnéticos, o que pode ser atribuido as particulas de niquel nanostruturadas
presentes na estrutura dos adsorventes (Nascimento et al., 2023a, 2023b). Além disso,
os valores de magnetizagcao de saturagcéo (Ms) e remanéncia (Mr) para BOM-1 foram
determinados como 5,89 e 0,158 emu g™, respectivamente, enquanto para BOM-1.5
foram 8,32 e 0,196 emu g7", respectivamente. Esses resultados indicam que tanto Ms

quanto Mr aumentaram com a fragdo de massa de NiCl, na estrutura de carbono.

Comportamento semelhante foi observado por Thue et al. (Thue et al., 2022) para
biocarvdo magnético de Tucuma e Ni e por De Azevedo et al. (De Azevedo et al., 2023b)

para biocarvao ativado magnético derivado da serragem de Acacia-negra e Ni.
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Figura 9 - (A) Difratograma de BOM-1 e BOM-1.5. (B) Lagos de histerese M-H para BOM-
1 e BOM-1.5. (Enfatizando a amplificagdo da histerese M-H e o isolamento de BOM

utilizando um campo magnético externo).
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Fonte: Autor.
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Com base nesses achados, ambos os BOMs podem ser faciimente movidos em
um meio aquoso utilizando um campo magnético externo (ver imagem na Figura 9B).
Essa caracteristica € crucial, pois pode tornar o processo de tratamento de efluentes

mais barato e rapido, eliminando etapas tradicionais de separacao do adsorvente.

A Figura 10 mostra os espectros de FTIR de BOM-1 e BOM-1.5 antes e apds a
adsorgdo de CP. Ao analisar o espectro de FTIR do adsorvente BOM-1 puro (Figura
10A), foram identificados picos em torno de 3641 cm™, correspondentes ao estiramento
dos grupos de superficie Si-OH (Smith, 1999). A banda em 3421 cm™, correspondente
ao estiramento do grupo O—H, também é notada (De Azevedo et al., 2023b; Raupp et
al.,, 2021), e no espectro de BOM-1 carregado com CP, observa-se uma diminuigao na
intensidade dessa banda. Além disso, um pequeno pico em 3445 cm™', caracteristico
das ligagdes aromaticas N-H de amidas, também foi detectado (Smith, 1999). Picos em
2375 cm™, atribuidos ao estiramento da ligagdo C—H hibridizada sp?, foram observados

apenas no espectro do BOM-1 puro (De Azevedo et al., 2023b; Hiew et al., 2019).

Na regido de 1845 cm™ no espectro do adsorvente BOM-1, é observada uma
banda caracteristica da ligagdo C=0 (Smith, 1999) e apo6s a adsorgao, essa banda nao
€ evidente. O modo de estiramento da ligagdo dupla C=C (De Azevedo et al., 2023a),
observado no espectro de BOM-1 em torno de 1574 cm™, desloca-se para 1569 e 1526
cm™" apos a adsorgédo de CP. Uma banda intensa em 1119 cm™ antes da adsorgao e em
1110 cm™ apds a adsorgdo sugere a presenca de ligacbes C—O associadas ao
estiramento de grupos carboxilatos, acidos, alcoois, fendis, éteres e ésteres (De Azevedo
et al., 2023b; Raupp et al., 2021).

Apds a adsorgdo, a regido 1120 a 1110 cm™ pode também representar o
estiramento caracteristico das ligagdes C-N e C-F da molécula de CP (Smith, 1999); a
mudanca na intensidade e na forma da banda pode indicar a presenca desses grupos
funcionais. Nas regides de 619, 535 e 471 cm™, picos caracteristicos de ligagdes Ni-O e
Ni-N (De Azevedo et al., 2023a) foram observados tanto nos espectros de BOM-1 quanto
no de BOM-1 carregado com CP, indicando que esses grupos nao participaram do
processo de adsor¢do. Além dos picos mencionados anteriormente, o espectro de BOM-
1 carregado com CP mostra picos em 2925, 2854, 1619 e 1259 cm™, atribuidos ao
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estiramento C-H (Pires et al., 2019) e ao estiramento O-H e COO- de acidos

carboxilicos (Smith, 1999), que séo caracteristicos da molécula de CP.

Figura 10 - Espectros de FTIR de (A) BOM-1 antes e apds a adsorg¢ao de CP e (B) BOM-
1.5 antes e apods a adsorgao de CP.

Fonte: Autor.
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Os espectros vibracionais de BOM-1.5 (Figura 10B) mostram semelhanga com os
de BOM-1. O pico em 3641 cm™, atribuido ao estiramento da ligacédo Si-OH, foi
observado [20,36]. Bandas associadas as ligacées O-H (estiramento) apresentaram os
mesmos numeros de onda (3420 cm™) antes e apds a adsor¢ao (De Azevedo et al.,
2023b; Raupp et al., 2021)(Pires et al., 2019). No espectro de BOM-1.5 carregado com
CP, um estiramento em 3444 cm™, caracteristico das ligacbes N-H do adsorbato, &
observado dentro dessa banda. Picos na regido de 2926 e 2853 cm™, caracte(Pires et
al., 2019)nto das ligacbes C—H (Pires et al., 2019), sdo identificados em ambos os
espectros. Os picos no espectro de BOM-1.5 em 2378 e 1347 cm™, indicativos da
presenca de ligagdes C—H (hibridizadas sp? e sp®) (De Azevedo et al., 2023a), s&o

observados antes da adsorgédo de CP e desaparecem apds o processo de adsorgao.

Picos em 1909 e 1709 cm™ sao caracteristicos de ligagdes C=0 (Smith, 1999),
enquanto picos em 1584 e 1569 cm™ antes e apds a adsorgao, respectivamente, sao
atribuidos as ligagcdes C=C (De Azevedo et al., 2023b). Nos numeros de onda 1384 e
1360 cm™ no espectro de BOM-1.5, foi identificado o estiramento caracteristico do grupo
CHs. Uma banda em 1140 cm™ no BOM-1.5 indica a presenca de ligagdes C-O. Nas
regides de 619 e 466 cm™, em ambos os espectros, foram observados picos
caracteristicos de ligagdes Ni-O e Ni-N (De Azevedo et al., 2023a). Além disso, picos
adicionais no espectro de BOM-1.5 carregado com CP nas regides de 1612, 1300, 1261
e 1117 cm™ indicam a presencga de grupos COO-, C-N, O-H e C-F, caracteristicos da
molécula de CP (Smith, 1999).

Com base nas bandas de FTIR, os grupos funcionais O-H, C-H, C=C, C-O e C=0
podem desempenhar um papel essencial na interacdo entre os BOMs e os antibidticos
CP.
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5.3. Influéncia do pH da solugao nas cargas superficiais dos BOMs e na adsorgao
de CP

O pH da solugdo € um dos fatores mais importantes nos estudos de adsorgao,
pois pode influenciar significativamente a carga dos grupos funcionais do adsorvente e
sua dissociagao nos sitios ativos. Além disso, diferentes adsorventes possuem intervalos
de pH ideais que variam dependendo da natureza do adsorvente utilizado (De Azevedo
et al., 2023b; Ferreira Piazzi Fuhr et al., 2024; Jara-Cobos et al., 2023; Mansour et al.,
2018; Zhang et al., 2017), o que pode afetar a solubilidade e o grau de ionizagao (Jara-
Cobos et al., 2023; Mansour et al., 2018). Essa caracteristica € particularmente relevante
quando o processo de adsorcao € regido por interagdes eletrostaticas, como as
observadas entre estruturas baseadas em carbono e corantes sintéticos (dos Santos
Escobar et al., 2021).

Metodologias eletroquimicas, como aquelas que determinam o Pl e o pHpcz, s&o
amplamente aplicadas para analisar a carga superficial dos adsorventes a base de
carbono. Os valores de PI representam as cargas superficiais externas das particulas de
carbono em uma solugdo. Por outro lado, o pHpzc varia em resposta a carga total
superficial das particulas de adsorvente (externa e interna) (Menéndez et al., 1995). Na
Figura 11A, é possivel ver que os valores de pH do Pl e, na Figura 11B, os valores de
pHpzc encontrados para BOM-1 e BOM-1.5 foram 5,28 e 7,74, e 4,53 e 7,49,

respectivamente.

A superficie de materiais porosos a base de carbono tende a ser mais acida devido
a oxidagao dos graos e particulas que formam a superficie. Em contraste, o interior tende
a ser mais basico, pois o processo de envelhecimento € mais lento devido as restricbes
difusionais (Boehm, 2008). Portanto, a diferenga entre pHpzc € Pl pode ser entendida
como um indicador da distribuicdo da carga superficial nos carvoes porosos (Menéndez
et al., 1995). Valores positivos sugerem uma superficie externa mais negativamente
carregada do que a superficie interna da particula, enquanto valores mais préximos de

zero indicam uma distribuicdo de carga superficial mais uniforme. Tanto BOM-1 (pHpzc
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— Pl = 2,46) quanto BOM-1.5 (pHpzc — Pl = 2,96) apresentam valores superiores a zero
para essa diferenga, indicando que a superficie externa tem uma carga parcial mais

negativa do que a interna (Menéndez et al., 1995).

Avaliar a constante de dissociagao acida (pKa) do adsorvato € importante para
elucidar o mecanismo de adsorcado de um dado sistema. O medicamento CP possui dois
valores de pKa: pKa1 = 5,56 e pKaz = 8,77 (De Oliveira Carvalho et al., 2019b).

Quando pH < pKa1, predomina a forma catiénica do CP; os grupos amina estao
protonados (CP*). Quando pH > pKa2, a forma anibénica é prevalente devido a
desprotonagéo do grupo carboxilico (CP-). O equilibrio de cargas entre os dois grupos
(5,56 < pH < 8,77) leva a forma neutra (e predominante) do CP, que é chamada de
Zwitterionica (Kim Ngan Tran et al., 2023; Zhang et al., 2017), onde ha a presenca de

grupos amina protonados e grupos carboxilicos desprotonados (Zhang et al., 2017).

Para entender o impacto do pH no sistema BOM — CP, avaliamos a remogao do
medicamento CP por adsorventes em uma faixa de pH de 4 a 10 (veja as Figura 11C e
10D). Destaca-se que solu¢gdes com pH inferiores a 4 favorecem a precipitagdo do
antibidtico CP.

Os resultados mostram que a adsor¢cao permanece essencialmente constante
dentro dessa faixa de pH. Em pH 9, BOM-1 obteve uma eficiéncia de remocgao de 93,11%
(Figura 11C), enquanto BOM-1.5 obteve 73,34% (Figura 11D).

Notavelmente, para ambos os adsorventes, um pH de 9 na solu¢gdo do adsorvato
favoreceu mais a interagdo com o medicamento CP. Nessas condig¢des, ou seja, com pH
> pHpcz de ambos os BOMs e pH > pKa2 do CP, os adsorventes tém uma superficie
externa mais negativamente carregada e o CP esta presente em sua forma aniénica (De
Oliveira Carvalho et al., 2019b; Zhang et al., 2017).

Essas caracteristicas nos levam a acreditar que as interagdes eletrostaticas nao
sao fatores determinantes no processo de adsorg¢ao do sistema em estudo. Ao analisar
o pH ideal para a remogao de CP e o comportamento da remogao ao longo das faixas

de pH estudadas, observa-se que as interacdes eletrostaticas ndo determinam a
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remog¢ao do CP nos BOMs. Wang et al. (2016) obtiveram resultados semelhantes ao
utilizar metacrilato de glicidila para remog¢ao de CP. A maior remocgao foi alcancada em
pH 10 com as resinas magnéticas multifuncionais de metacrilato de glicidila 30% como
adsorvente, onde o adsorvato e o adsorvente estavam carregados negativamente (Wang
et al., 2016).

Com base nos resultados de pH obtidos nas Figura 11C e 11D e considerando
que efluentes reais contendo compostos farmacéuticos sao predominantemente basicos
(Fatimazahra et al., 2023; Vasconcelos et al., 2009), foi selecionado um pH de 9 para a

solucdo do adsorvato nos estudos de adsorcéao.

Figura 11 - (A) Ponto isoelétrico e (B) pH no ponto de carga zero dos adsorventes BOM.
(C) Efeito do pH na remogao de CP por (C) BOM-1 e (D) BOM-1.5 (Condi¢des: Co = 100
mg L™, 20 mg de adsorvente e temperatura = 25 °C).
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5.4. Cinética de adsorgao da CP sobre os BOMs

ApOs a preparacdo e caracterizagdo dos adsorventes BOMs, o método de
adsorcao em batelada foi utilizado para avaliar a eficiéncia de remog¢ao do medicamento
CP de uma solucédo a base de agua. As cinéticas de adsorgao do antibiético CP nos
adsorventes BOM-1 e BOM-1.5 sdo mostradas na Figura 12 (A)—(D).

A partir das curvas cinéticas para o BOM-1 (Figura 12A e 12B), é evidente que
uma concentragdo inicial de 80 mg L™ levou 90 minutos para atingir o equilibrio,
enquanto uma concentragao inicial de 160 mg L™ necessitou apenas de 60 minutos. A
cinética mais rapida para a solugéo de maior concentracao pode ser explicada pela maior
disponibilidade de moléculas de CP para ocupar os sitios de adsorcdo, aumentando a
taxa inicial de adsorcdo (Gao et al., 2024; Li et al., 2024; Lu et al., 2020). Quando
comparado ao BOM-1, fica claro que o BOM-1.5 (Figura 12C e 12D) atinge o equilibrio
mais lentamente para ambas as concentragdes iniciais testadas. Para uma concentragao
inicial de 80 mg L™, o BOM-1.5 precisou de 180 minutos para atingir o equilibrio,
enquanto uma concentragao inicial de 160 mg L™ levou 120 minutos. O melhor
desempenho do BOM-1 nas cinéticas de adsor¢ao de CP pode ser atribuido as
propriedades texturais dos adsorventes destacadas na Tabela 2. Apesar de o BOM-1.5
ter um didmetro ligeiramente maior que o BOM-1 (13,7 % maior), este ultimo possui uma
area superficial maior (25,2 % maior) e volume de poros superior (20,9 % maior) que o
BOM-1.5, o que favorece uma adsor¢ado mais rapida (Ouyang et al., 2023; Zeng et al.,
2018).

Trés modelos cinéticos nao lineares foram aplicados para avaliar os dados
cinéticos do CP em ambos os adsorventes BOM: PPO, PSO e AV. O modelo mais
adequado para explicar as cinéticas de adsorcao de cada BOM foi selecionado por meio
de uma analise estatistica detalhada. O poder preditivo de cada modelo foi avaliado
utilizando critérios estatisticos: R?, AIC e MSE. Os resultados dos modelos sdo
apresentados na Tabela 7. Essa tabela mostra que todos os modelos cinéticos

demonstraram boa capacidade preditiva, com valores de R? de pelo menos 0,91, valores
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de AIC abaixo de 70 e valores de MSE abaixo de 50. Ao utilizar essas ferramentas
estatisticas, foi possivel determinar o modelo que melhor descreve o sistema de

adsorcao para cada BOM analisado.
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Figura 12 - Curvas cinéticas de adsor¢cao de CP a 25 °C e pH 9 em BOM-1:(A) C, = 80
mgL™(B)C,=160mgL™"; e em BOM-1.5: (C) C, =80 mg L™; (D) C, =160 mg L
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Fonte: Autor.

Analisando os parametros estimados e estatisticos, pode-se concluir que o
modelo AV é o melhor modelo cinético ndo linear para descrever a adsor¢cao de CP em
ambas os BOMs para todas as concentragdes iniciais de CP. Esse modelo apresentou
valores de R? (0,9919 < R? < 0,9988) mais proximos de 1 e valores de MSE mais baixos

(0,41 < MSE < 10,00) em comparagao com os modelos PPO e PSO.

Além disso, o modelo AV teve os menores valores de AIC (-9,16 < AIC < 45,15),
com Aye= AlCppy — AlC4, variando entre 22,59 e 60,43, e Aye= AlCpgp —
AIC,y variando entre 8,90 e 38,41 para os dados obtidos com BOM-1; € Ay;c= AlCppg —



69

AIC,y variando entre 39,04 e 25,00, e Ay, = AlCpso — AIC,y, variando entre 24,83 e 13,67
para os dados obtidos com BOM-1.5. Sabendo que Aaic > 10 indica evidéncia forte de
que o modelo com(Burnham & Anderson, 2004)vamente melhor (Burnham; Anderson,
2004), concluimos que o modelo AV é o mais adequado para ajustar os resultados

experimentais.

Com base nisso, podemos concluir que os parametros indicam que os valores de
q: previstos pelo modelo AV estdo muito proximos dos valores experimentais de g,
confirmando ainda mais sua adequacao (De Azevedo et al., 2024). Além disso, 0 modelo
AV considera que diferentes processos cinéticos podem ocorrer durante a adsorgao de
CP em ambos BOMs (De Azevedo et al., 2024).

Por meio da interpolagao da curva AV, é possivel estimar o tempo esperado para
0s nanocompositos de BOM removerem 50% (tempo de meia adsorgao, tys,) € 95%
(tempo proximo a saturagao completa, t,95) do CP da solugdo aquosa. Os valores de
toso € toos para a adsorgao de 80,0 mg L™ de CP em BOM-1 foram estimados em 3,16
min e 44,31 min, respectivamente. Usando o BOM-1.5, t; 5, € tyo5 foram de 3,66 min e
82,11 min, respectivamente. Para uma solugdo de 160 mg L™ de CP, os tempos
registrados usando o BOM-1 foram t, 5, de 2,94 min e t, 45 de 66,25 min; e para o BOM-

1.5, ty 50 fOi de 2,96 min, e t, o5 foi de 99,61 min.

Com base nesses resultados, € evidente que ambos os adsorventes atingem a
saturacdo rapidamente. Essa caracteristica € altamente desejavel em processos de
tratamento de efluentes, pois permite a reducdo do tempo de processamento e o

aumento da taxa de tratamento (De Azevedo et al., 2023a, 2023b).
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5.5. Estudos isotérmicos de adsorcao de CP sobre os BOMs

Sob condi¢des de equilibrio, a isoterma de adsor¢cédo descreve a relagao entre a
quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do adsorvente e a concentracao
do adsorvato remanescente na solugdo a uma dada temperatura (De Azevedo et al.,
2023a, 2023b). Os parametros derivados dos modelos de equilibrio de adsorgao
fornecem informacdes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo, a capacidade
maxima de adsorgao do adsorvente (Q,,) e as potenciais interagbes entre o adsorvato e
o adsorvente (Thue et al., 2023). Aqui, os experimentos de equilibrio foram conduzidos
em temperaturas variando de 25 °C a 55 °C. A curva isotérmica de adsorg¢ao para o CP
em BOMs a 25 °C é apresentada na Figura 13 (A) - (B), e entre 35 °C e 55 °C séao

fornecidas na Figura 14.

Figura 13 - Curvas de isotermas de adsor¢ao de CP a 25 °C e pH 9 em: (A) BOM-1; (B)
BOM-1.5.
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Figura 14 - Isotermas de adsor¢cédo de CP em BOM: (A) BOM-1 a 35 °C; (B) BOM-1.5 a
35 °C; (C) BOM-1 a 45 °C; (D) BOM-1.5 a 45 °C; (E) BOM-1 a 55 °C; (F) BOM-1.5 a 55

°C.
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Trés modelos nao lineares de isotérmicas de adsor¢cdo, nomeadamente Langmuir,
Freundlich e Liu, foram avaliados, e seu desempenho foi analisado usando as métricas
estatisticas R?, MSE e AIC. A Tabela 7 apresenta os parametros de ajuste para esses
trés modelos de isotérmas aplicados aos dados experimentais em diferentes
temperaturas. Apos analisar os parametros estimados e seus desvios padréo,
juntamente com o desempenho estatistico dos modelos, os resultados indicam que o
modelo Liu é o mais adequado para prever a tendéncia dos dados em ambas os BOMs
analisadas, com valores de R? proximos de 1 (0,9708 < R? < 0,9944) e os menores
valores de MSE (27,76 < MSE < 198,94) em comparagdo com os modelos Freundlich e
Langmuir. Além disso, esse modelo apresentou os menores valores de AIC (45,88 < AIC
< 73,17), com Ay = AlC angmuir — AIC,,, variando entre 4,15 e 24,47, e Ayc=
AlCgpreunaiich — AICL, variando entre 0,05 e 32,92 para os dados obtidos com BOM-1; e
Agic= AlC angmuir — AIC ;,variando entre 0,96 e 8,56, € Ay c= AlCpreundiicn — AlCLiy

entre 2,61 e 23,10 para os dados obtidos com BOM-1.5.

Com base nos critérios em que um Ay <2 indica evidéncia substancial de que
ambos os modelos sao igualmente bons, 4 < A4 < 7 indica evidéncia consideravel de
que o modelo com maior AIC é inferior ao modelo com o menor AIC, e Ay 2 10 indica
evidéncia forte de que o modelo com o menor AIC é significativamente melhor (Burnham;
Anderson, 2004), podemos concluir que a equagao nao linear de Liu € a mais adequada
para elucidar os dados experimentais da isotérmica de adsor¢ao do CP em ambas os

BOMs, seguida pelos modelos Langmuir e Freundlich.

A Tabela 7 mostra que os valores de Q,, aumentam com o aumento da
temperatura, atingindo um valor maximo a 55 °C de 218,4482 + 4,7622 e 216,7605 +
7,1406 mg g~' para BOM-1 e BOM-1.5, respectivamente. Esse comportamento pode ser
explicado pela maior mobilidade das moléculas de CP em temperaturas mais altas, o
que aumenta a velocidade de difusdo das moléculas de CP na superficie dos
adsorventes (Thue et al., 2023).

Ao comparar os valores de Q,, dos adsorventes analisados, o BOM-1 apresenta

maiores valores do que o BOM-1.5 as temperaturas de 25 °C e 55 °C. Conforme
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enfatizado anteriormente, as propriedades texturais dos nanocompdsitos tais como area
superficial e volume total de poros explicam o melhor desempenho do BOM-1 em

comparagao com o BOM-1.5.

Para comparar a capacidade de adsor¢cdao dos BOMs na remocédo de CP de
solucdes aquosas, a Tabela 8 compara as capacidades de adsor¢ao deste antibidtico
em diversos adsorventes da literatura. Conforme mostrado nesta tabela, ambas os BOMs
demonstraram capacidades de adsorcdo adequadas em comparagao com outros
materiais, alcangando valores de Q,,, mais elevados, mesmo com uma quantidade menor

de adsorvente.

Entre os nove adsorventes apresentados, incluindo adsorventes a base de silica,
pedra-pomes carregada com bentonita e carvao ativado, os BOMs exibiram altos valores
de Q,,, superando cinco dos adsorventes. Isso destaca sua excepcional capacidade de
remover o antibiético CP, confirmando sua alta eficacia. Além disso, sua capacidade de
adsorcado e a facilidade de remog¢ao do meio aquoso usando um campo magnético

externo demonstram ainda mais sua eficacia.

Essas caracteristicas indicam que os adsorventes BOM podem ser

potencialmente valiosos em aplicagdes reais de tratamento de agua.



asw )14 P2 (,-B Bw) “d Tu (,-Pw ) 2y (90) L
n
zi188'€8l 612599 1960 120€°0 ¥ 6659°€ 9259'¥ ¥ £€5€0° 191 g
8860'691 elefeleyels] 11960 GB80E'0 F €769 ZEVL ¥ ¥80LL° LG G
€912'8%¢ 8G61°0.L ZL56°0 ¥¥55°0 F 2G€9'¥ 02199 ¥ 0€SL' LYl Ge
G560 2,088 68680 61¥8°0 F £585'G €96%'6 ¥ 007967 T4
asm 20V i du (3up—(,1 Bw),_6 Buw)) Iy () L
yaijpunaig
G668'€YC 1196'69 2€56°0 L ¥¥€'6 ¥ 1582 861 €2hy'C ¥ 80GE'6 g
Lovezee G0.9°€. G9E6'0 G8¥9°0l F GS0Z V61 vv16'C ¥ £8€8'8 G
0.5%'692 69S1°L.L 2L¥6°0 €295°€L F85L1'T6) 166EE F G82E"L Ge
6090252 095€'02 00S6'0 €8YC ¢ F L¥26'861 LVEY'E F 0¥65°0) T4
ASW )4 A (,-6 Bw) ™9 (,-Bw ) Ty (90) L
JinwbBue
L-nog

YL

"SINOg Wa gD ojuswedlipaw op oedlospe e ejed s0oNS)IeISe 8 SODIWIRI0SI SoJjsweled - g ejaqe|



€G602°05¢ 1681'G/. €€56°0 68€'0 F L026'C GZYY'S ¥ 696. LY G
¥0€€'29 812l'/S 61860 G6SC'0 F L910'F €G2E Y FZ1E8'6LL Ge
8852'91¢ 1G£8'8. 28€6'0 GZGG'0 ¥ 86LL'G 2027’9 F ¥610°'621 T4
ASW )i 4 P2 du (3up~(,-7 Bw),_6 b)) 1y (90) .L
yaijpunaiy
6€2Y 59l 90L¥'9. 18960 1611'2C ¥ 955.°22¢ L€86'0 F L21T°€ ele
2156191 €GEL'v. 16960 L9E6'VL F 1509 L 1T 6988°0 F ¥985°€ G
G66€°02€ ¥¥00'6. 8.€6°0 G/68'6 F0L09'16) 9/6L'L F 1GLV'E Ge
80+€'€0) 7¥62 9 86160 1602'8 ¥ £526°/61 L0¥8°0 ¥ 8£92'S T4
asm 21V A (,-B Bw) 0 (,-Bw ) Ty (00) L
JinwbBue
S'1-INog
9099'G¥ 1 €G11'G9 25860 229L ¥ F 28vi8le 1690°0 ¥ 66020 0%720°0 ¥ 1850°. g
0z16'861 191569 80160 Z8LE'L F 9EES V1T €.60°0 ¥ 8869°0 €28€°0F V1619 G
z8€0'9L1 0.+0°€9 2LL670 88/2'% ¥ 92002l 62600 F +219°0 ¥890°0 ¥ 92109 Ge
609.'/2 7£88'GY 7660 16SY' ¥ F0120012 6990°0 ¥ S092°0 2080°0 ¥ G¥SGL'G T4

SL



Jojny :sjuo4

9L

8/8¢°/91 0v95°2. 911670 90v1'L ¥609.°912 6020°0 ¥ 85%8°0 60120 ¥ 818L°E Gs
ISYY'SLL rAJARY] 62.6°0 1801°9 F ¥S0V'ELT ¥190°0 ¥ 2058°0 G860°0 F 06L2°€ 14
0981°6G1 108G L2 91860 86122 ¥ 0SEY°0LZ L#L0°0 F ¥699°0 €810°0 ¥ £2€8°C Ge
8898'G¥ 26€1°6S 01660 916€'E ¥ £818'€02 10L0°0 ¥1689°0 29680 ¥ 1028°€ T4
asm )14 P2 (,-b Bw) “p Tu (,-Bw ) 2y (90) L
n
LETYHSE ¥91€°08 91€6'0 20Z'0 ¥ 81€8°¢C YOv.L'S ¥ 0685 VS el



opmso sjuasald 9/'91¢ GG nm 0c 00€ — 0S S'1-INOd

opmsa sjuasald Sv'8le GG nm 0¢ 00€ — 09 L-INOg

BoluQ!

(yzoz “re o 1) '8¢ T4 Jinwbue 0¢ 09-01
B0} 9p BUISAI 8p 9SE( B OpeAlje OBAIE)

(y20zZ ‘12 38 Ueyy) 00'¥S S¥ JnwbueT S 0£—6 BjlUOjUS(q Wod epebalied sawod-eipad

(y20zZ ‘sesg ‘sojues

iAVA Gz yoljpunal 0z 0E—6 esolodosaw eol|js ap selniniys]
SOp SISSY ap BA|IS ep)
(5z0z e 1o 40) Heg) ¥S'LS Sz Jinwbue 0S Gzl —§G epeoyipow evl|js ap sipboley
(0zoz “1e e n) GZ'6EL 14 JinwBueT 0z 00€ -0l esolodosauw eoj|is ap [eudle
(1Z0z e 1o ehey |9zno) SY've o1 JinwBueT 0z 06 -0l eol|}s ap [obosax
(a6Loz
) 8'6ee oY n 0¢ 006 — 001 BALS[ 8p OpeAlje oBAleD)
‘e 18 oyjleAleD BIIBAIIO Q)
(g8Loz 1B o 1N) 1'8€2 oY Jinwbue 002 00S - 05} BUO 9P SBY|0} Op SOPHJO OBAIEDOIg
(yzoz e jo ileses-|y) 6162 Ge JinwBue 0001 09 -0l euojsze ap 05040 8p OBAIe0Ilqg
1Bw
(Bw) wabesop (-1 )
1oy (,-6 bw) “p (D0).L OJ|9poN oedesjuasuod S9JUdAIOSPY
djuanlospy
do

"opn)se epeo ap sellojelo|dxe sa8QdIpuod saloyjew Seu sepezijesl
WeJo) SeQdIpall Sy "S8JUSAIOSPE SOSISAIP OpueZIin 40 Ojuswedlipaw op oediospe e eled “@) op oedeledwo) - g ejoqe |

LL



78

5.6. Analise termodinamica e mecanismos de adsor¢gao do CP em BOMs

A analise termodinamica do processo de adsorcdo de CP por BOMs foi
realizada utilizando os parametros: variagdo da energia livre de Gibbs (AG®),
variagdo da entalpia (AH°) e variagcdo da entropia (AS°), empregando as

equagdes de Van't Hoff, conforme descrito na referéncia (Lima et al., 2019).

Tabela 10 - Parametros termodinamicos para a adsor¢do do medicamento CP
em BOM-1 e BOM-1.5

BOM-1 BOM-1.5

T AG° AH°® AS° AG® AH° ASP°
(°C)  (kd mol- (kJ mol- (kJ mol"' K- | (kJ mol- (kJ mol- (kJ mol" K

1) 1) 1) 1) 1) )

o5  -32.86 -32.21
35 341 348 2202 | 3337 993 14119
45  -35.34 -35.14
55  -36.51 -36.32

Fonte: Autor.

Os parametros calculados sado apresentados na Tabela 10. Valores
negativos de AG® indicam que o processo € espontaneo na faixa de temperatura
analisada e que o CP possui alta afinidade pelos BOMs (Antonelli et al., 2020).
Além disso, os valores positivos obtidos para AH° implicam que o processo é
endotérmico. Valores positivos de AS° indicam um aumento significativo na
desordem na interface solido-liquido, destacando a preferéncia do CP pela
superficie dos adsorventes (Bergmann; Machado, 2015; De Azevedo et al.,
2023b; Lima et al., 2021b). Por fim, como os valores de AH® sdo menores que
20 kd mol™ (3,48 e 9,93 kJ mol™ para BOM-1 e BOM-1.5, respectivamente),
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sugere-se que a remogao de CP pelos BOMs ocorre predominantemente por
interacgdes fisicas (Igwegbe et al., 2021; Jara-Cobos et al., 2023).

Um mecanismo de adsorgdo de CP em BOMs pode ser proposto (ver
Figura 15) considerando as condi¢des experimentais utilizadas no estudo e os

resultados obtidos da analise de FTIR combinados com os dados de adsorgao.

A analise da adsorcao de CP em BOMs sugere que mecanismos
especificos devem ser excluidos com base nas condigdes experimentais. A
analise de pH mostra que as interacdes eletrostaticas ndo sao o principal fator
para a adsorgao de CP, uma vez que sua remogao permanece quase constante
ao longo da faixa de pH estudada. No pH do estudo (pH = 9), tanto o CP quanto
o adsorvente possuem cargas negativas, indicando repuls&o; no entanto, essa
repulsdo ndo impede significativamente a remog¢ao de CP, que é levemente
maior nesse pH. Portanto, o pH ndo impacta de forma notavel a remocgao de CP
neste estudo. Em vez disso, em solugdes mais basicas, a formagéao de ligacoes
de hidrogénio entre o CP e os grupos funcionais dos BOMs predomina (Al-
Buriahi et al., 2022).

Os resultados de FTIR sugerem interagdes significativas entre os grupos
funcionais O-H, C-0O, C=0, C=C e C-H, que desempenham um papel ativo no
processo de remocao de CP pelos BOMs. Essas interacbes sao evidenciadas
por deslocamentos nos numeros de onda, onde reducdes indicam disturbios nas
vibragbes moleculares desses grupos funcionais. Tais mudangas sugerem que
a molécula de CP forma complexos com esses grupos por meio de interagdes

especificas.

Os dados termodinamicos indicam que o processo de adsorgcdo €
predominantemente fisico, com potencial para a formacdo de ligagbes de
hidrogénio (destacadas em amarelo) e interagdes -1 (destacadas em verde)
entre os anéis aromaticos do CP e a superficie dos BOMs. Além disso, a
natureza rica em elétrons do CP sugere que os anéis benzénicos podem
participar de interacbes T-TT com os adsorventes. Esses achados estao
alinhados com resultados previamente relatados na literatura para a adsorcao
de CP(Al-Buriahi et al., 2022; Igwegbe et al., 2021).
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Figura 15 - Mecanismo proposto para a remoc¢ao do antibidtico ciprofloxacino
utilizando BOMs como adsorventes.

- Nt , o 5 LE
p L~ 3 -
o e, - = Ligacio de hidrogénio>=--——""--
< = ~ s e P N \\
AEE TR mmm Ligation ¢ /9% & o\
s .,.‘ ® .“; N Y T & A e ‘..Qb. P
- A S L £ e _© _e
L = . 1 1 < .
' ‘. .

5 3 - " .
z @Csrhono { )]—Iidrogénio ‘Nitmgé‘nio \\)Fh’mr .OXigé\ifo S~ P

Fonte: Autor.

5.7. Teste de purificagao de efluentes hospitalares sintéticos

Os efluentes sintéticos foram preparados para verificar a eficiéncia dos
BOMs como adsorventes na remocdo mutua de diversos compostos

farmacéuticos frequentemente detectados em efluentes reais (ver Tabela 4).

Espectros de UV-VIS de efluentes nao tratados (pH 7,0 e 9,0) e aqueles
tratados com BOM-1 e BOM-1.5 foram medidos na faixa de 200 a 500 nm (Figura
16). A area sob as bandas de absorgao foi utilizada para determinar o percentual

da combinagao de CPEs removida da agua residual simulada.

O adsorvente BOM-1 removeu 98,9% (Figura 16A) da mistura de CPEs a
pH 7,0 € 99,4% a pH 9,0 (Figura 16B). O BOM-1.5 removeu 97,04% (Figura 16A)
da combinac¢ao de CPEs a pH 7,0 e 97,31% a pH 9,0 (Figura 16B).

A eficacia do nanocompdsito BOM-1 para tratar efluentes simuladas
apresentou desempenho ligeiramente melhor em dois valores de pH diferentes,

quando comparado com o nanocompésito BOM-1.5. Esse resultado esta de
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acordo com os achados anteriores deste trabalho. Além disso, ambos os
adsorventes mostraram ser mais eficientes no tratamento da mistura de
contaminantes a pH 9, um resultado consistente com os nossos achados

apresentados na Segao 5.3.

Com base nesses achados e sabendo que efluentes reais normalmente
apresentam caracteristicas basicas (Fatimazahra et al., 2023; Vasconcelos et
al., 2009), podemos concluir que ambos os BOMs tém grande potencial para

tratar efluentes reais contaminadas com CPEs.

Finalmente, é importante destacar a facilidade de remoc¢ao dos BOMs da
agua utilizando um campo magnético externo. Essa caracteristica melhora
significativamente a eficiéncia do método de adsorgdo, eliminando a
necessidade de técnicas adicionais de separagcdo, como filtracdo ou
centrifugagéo, que normalmente sdo exigidas em estratégias convencionais de

tratamento de efluentes (De Azevedo et al., 2023b).
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Figura 16 - Espectros de UV-VIS de efluentes simulados antes e apds o
tratamento com BOMs em (A) pH 7 e (B) pH 9. (Os experimentos foram
conduzidos a 25 °C, utilizando 20 mg de nanocompésito e 20 mL de solugao de
efluente).
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Fonte: Autor.
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6. Conclusao

Neste estudo, a estrutura, propriedades texturais e caracteristicas
superficiais do biocarvdo ativado magnético derivado da biomassa de oliva,
preparado por ativacdo quimica e pirdlise por micro-ondas (convencional

adequado) em uma unica etapa, foram caracterizadas de forma abrangente.

A rota de preparagado utilizada no presente trabalho proporcionou a
producao de biocarvao magnético com areas de superficie especificas atraentes
de 743,6 € 595,2 m? g~' para BOM-1 e BOM-1.5, respectivamente. Ainda, a partir
da rota em um unico estagio, foi possivel produzir nanocompdsitos com
coercitividades de 22,6 e 24,2 Oe, e tamanho médio de dominios cristalinos de
Dcs= 28,5 e 35,3 nm para BOM-1 e BOM-1.5, respectivamente.

A capacidade de adsorc¢ao do antibiotico ciprofloxacino pelos adsorventes
preparados foi avaliada. A equacao cinética nio linear de ordem fracionaria de
Avrami foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais, para ambos os
adsorventes preparados. Os BOMs apresentaram rapida cinética de adsorgéo
com tp95 = 44,31 min para BOM-1 quando a concentragao inicial (Co) foi de 80
mg L™'. O valor equivalente para BOM-1.5 (to,¢5) foi de 82.11 min quando Co = 80
mg L-'. O melhor desempenho do BOM-1 nas cinéticas de adsorgédo de CP pode

ser atribuido as propriedades texturais dos adsorventes.

O modelo nao linear de Liu foi o que melhor se ajustou os dados
isotérmicos experimentais, em todas as temperaturas avaliada. Verificou-se que
com o0 aumento da temperatura, a capacidade de adsor¢do de ambos os
adsorventes aumenta. A maior mobilidade das moléculas de CP em
temperaturas mais altas explicam tal comportamento. Conforme determinado
pelo modelo de Liu, as capacidades maximas de adsorg¢ao de ciprofloxacino
foram 218,4 mg g™' e 216,7 mg g™' para BOM-1 e BOM-1.5, respectivamente, a
55 °C. As propriedades texturais dos nanocompodsitos explicam o melhor

desempenho do BOM-1 em comparagao com o BOM-1.5.

Estudos termodinamicos sugeriram que a adsorgdo € exotérmica,
espontanea e predominantemente fisica. Dados espectroscépicos e de adsorgao

sugerem que as interagdes T11-1T € a formacgao de ligagcdes de hidrogénio entre as
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moléculas do antibiético CP e os adsorventes nanocompdsitos de BOMs s&o os
principais responsaveis pelo mecanismo de adsorcao. Ainda, com base nos
resultados alcangados nos testes de efluentes hospitalares simulados, pode-se
concluir que ambos os BOMs tém grande potencial para aplicagdo em sistemas
de tratamentos de efluentes contaminadas com diferentes contaminantes de

preocupacgio emergentes.

Por fim, destaca-se que este trabalho auxilia no desenvolvimento de um
caminho para um futuro mais sustentavel no tratamento de efluentes, ao
evidenciar o potencial da biomassa de oliva como matéria-prima para a produgao
de biocarvdo ativado magnético, um material que pode ser eficientemente

recuperado da solugéo por meio de um campo magnético externo.
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7. Sugestao de trabalhos futuros

Como perspectivas futuras para continuagdo desse trabalho pode ser

proposto:
— Realizar analise de custos da produg¢ao dos BOMs;

— Buscando corroborar os resultados obtidos através das técnicas
espectroscopicas para a elucidacdo das interacbes entre BOMs e CP seria
interessante utilizar a técnica de XPS (espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X) para definir a composi¢cao elementar, bem como o estado quimico e

eletrénico das amostras;
— Realizar estudos tedricos de interacédo entre BOMs e CP;

— Testar diferentes proporgcdes de materiais precursores na preparagao

do compodsito magnético;

— Testar a eficiéncia dos adsorventes na remogao de outros

contaminantes de preocupagao emergente; e

— Testar os adsorventes em uma escala piloto.
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8. Producao Cientifica e intelectual

8.1. Artigos aceitos para publicagdao em periédicos

1.

Rodrigues, Daniel Lucas Costa, Fuhr, Ana Carolina Ferreira Piazzi,

Guido, Julia Amaral, De Azevedo, Cristiane Ferraz, Rangel, Adrize
Medran, Dotto, Guilherme Luiz, Alomar, Suliman Yousef, & Machado,
Fernando. (2024). Olive biomass-derived magnetic activated biochar for
ciprofloxacin removal: Integrated kinetic, isotherm, thermodynamic, and
spectroscopic analysis. Separation and Purification Technology,
131014. https://doi.org/10.1016/j.seppur.2024.131014.

8.2. Artigos completos publicados em periédicos

1.

De Azevedo, Cristiane Ferraz, Rodriques, Daniel Lucas Costa, Silveira,

Leandro Lemos, Lima, Eder Claudio, Osorio, Alice Gongalves, Andreazza,
Robson, De Pereira, Claudio Martin Pereira, Poletti, Tais, & Machado,
Fernando. (2023). Comprehensive adsorption and spectroscopic studies
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blocker metoprolol. Bioresource Technology, 388, 129708.
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2023.129708

Rodrigues, Daniel Lucas Costa, Machado, Fernando, Osodrio, Alice

Goncalves, De Azevedo, Cristiane Ferraz, Lima, Eder Claudio, Da Silva,
Raphaelle S., Lima, Diana Ramos, & Gongalves, Fernanda Medeiros.
(2020). Adsorption of amoxicillin onto high surface area-activated carbons
based on olive biomass: kinetic and equilibrium studies. Environmental
Science and Pollution Research, 27, 41394-41404.
https://doi.org/10.1007/s11356-020-09583-6

De Oliveira Carvalho, Caroline, Rodriques, Daniel Lucas Costa, Lima,

Eder Claudio, Santanna Umpierres, Cibele, Caicedo Chaguezac, Diana
Fernanda, & Machado, Fernando. (2019). Kinetic, equilibrium, and
thermodynamic studies on the adsorption of ciprofloxacin by activated
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Science and Pollution Research, 26, 4690-4702.
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