RESSALVA

Atendendo solicitacao do autor,

0 texto completo desta tese sera

disponibilizado somente a partir
de 08/02/2026



A
AVAvav  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

WA
u nesp ' 4LI0 DE MESQUITA FILHO”

Campus de Sao José do Rio Preto

MARCIO JUSTI LARANJA

Reaproveitamento de subprodutos da inddstria sucroenergeética para o
desenvolvimento de materiais carbonaceos (magnéticos) e aplicacdo como

novos adsorventes de contaminantes ambientais

Sédo José do Rio Preto - SP
2024



MARCIO JUSTI LARANJA

Reaproveitamento de subprodutos da inddstria sucroenergetica para o
desenvolvimento de materiais carbonaceos (magnéticos) e aplicacdo como

novos adsorventes de contaminantes ambientais

Tese apresentada como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em Quimica, junto ao
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica, do Instituto
de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, Campus de Sao José do Rio Preto.

Financiadora: CAPES
FAPESP- Processo 2021/09126-3

Orientador: Profd. Dr2. Mércia Cristina Bisinoti
Coorientadores: Prof. Dr. Odair Pastor Ferreira
Prof. Dr. Altair Benedito Moreira

Sao José do Rio Preto
2024



Laranja, Marcio Justi
L318r ; g ey s
Reaproveitamento de subprodutos da industria sucroenergética para o
desenvolvimento de materiais carbonaceos (magnéticos) e aplicagdo como novos
adsorventes de contaminantes ambientais / Marcio Justi Laranja. -- Sdo José do Rio

Preto, 2024
154 p. : 1., tabs., fotos

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de Biociéncias
Letras e Ciéncias Exatas, Sdo José do Rio Preto
Orientadora: Mércia Cristina Bisinoti

Coorientador: Odair Pastor Ferreira

1. Carbonizac¢do hidrotérmica. 2. Contaminantes ambientais. 3. Ativacdo

termoquimica. 4. Bagaco de cana. 5. Carvdo magnético. 1. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de Biociéncias Letras ¢ Ciéncias

Exatas, Sdo José do Rio Preto. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




Marcio Justi Laranja

Reaproveitamento de subprodutos da indastria sucroenergética para o

desenvolvimento de materiais carbonaceos (magnéticos) e aplicacdo como

novos adsorventes de contaminantes ambientais

Tese apresentada como parte dos requisitos para
obtengdo do titulo de Doutor em Quimica, junto ao
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica, do Instituto
de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita
Filho”, Campus de S&o José do Rio Preto.

Financiadora: CAPES
FAPESP- Processo 2021/09126-3

Comissao Examinadora

Prof2, Dr2, Marcia Cristina Bisinoti
UNESP — Campus de Sdo José do Rio Preto
Orientadora

Prof. Dr. Andrelson Wellington Rinaldi
UEM — Maringéd/PR

Prof. Dr. César Ricardo Teixeira Tarley
UEL — Londrina/PR

Prof. Dr. Emerson Rodrigues de Camargo
UFSCar — Séo Carlos/SP

Prof. Dr. Vitor de Cinque Almeida
UEM — Maringéd/PR

Sao José do Rio Preto
08 de fevereiro de 2024



DEDICATORIA

- A Deus, acima de todas as coisas, agradeco por ter me guiado e protegido durante toda a minha
caminhada, concedendo-me entendimento, salde e forcas para me manter firme na busca dos
meus objetivos.

- A minha eterna companheira e amor da minha vida, Nathalia, por todo o carinho, apoio,
dedicacéo e compreensdo em diversos momentos durante essa jornada.

- Ao meu querido companheirinho de 4 patas, meu gatinho Heisenberg, por todos 0s momentos
de felicidade, ronronados e brincadeiras durante todos esses 35 meses em que esta comigo.

- A minha mée, Rosimeire, por todo o amor e apoio incondicional que tem me dado em todos
esses anos de estudo, sempre me incentivando em todos 0s meus projetos e sonhos.

- Ao meu irmdo, Fabiano, pela amizade, pelos ricos didlogos sobre o mundo, me ensinando
sempre a olhar as coisas sob diferentes Gticas.

- A minha vo, Isaura, por todo o amor e apoio, além dos deliciosos almogos de Domingo, onde
nos reunimos em familia em momentos de confraternizacéo.

-A CETESB, pela oportunidade de fazer um estagio nesta etapa final, e a todos os técnicos que
dedicaram uma parte do tempo para dividir seu conhecimento na area ambiental. Também
agradeco a Anna, Sabrina e Vitoria, pela amizade e 6timos papos durante o almoco.



AGRADECIMENTOS

- A minha orientadora, professora Marcia, ao meu coorientador, professor Odair e ao professor
Altair, por todas as discussdes enriquecedoras em que aprendi muito, acompanhando todo o
meu progresso, e contribuindo em diferentes etapas para o desenvolvimento desse trabalho.

- Aos professores Andrelson, César, Emerson e Vitor por terem aceitado o convite para compor
a banca de defesa desta Tese, por todas as contribuicdes e consideracdes que foram feitas para
a melhoria do texto e todas as discussdes levantadas para avangar nessa pesquisa.

- A Universidade Estadual Paulista (UNESP), ao Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias
Exatas (IBILCE) e ao programa de p6s-graduacdo em Quimica (PPG Quimica), por toda a
infraestrutura fornecida para o desenvolvimento desse doutorado.

- O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal
de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cadigo de Financiamento 001, a qual agradeco pela bolsa
de estudos que recebi durante 4 anos do doutorado. Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnologico (CNPq) e a Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Sdo Paulo
(FAPESP), pelo financiamento do Laboratério, o que possibilitou a aquisicdo de reagentes e
manutencdo dos equipamentos imprescindiveis ao desenvolvimento dessa pesquisa.

- Aos docentes e técnicos do Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais (DQCA), que
sempre foram muito prestativos e me deram muito apoio, tanto em termos de conhecimento nas
aulas, quanto em suporte nos experimentos, especialmente a técnica Daniela que me deu todo
0 suporte nas analises de HPLC-DAD e na extragdo SPE.

- Ao Prof. Dr. Mauricio Boscolo, pela possibilidade de realizar as analises de TG, DRX, FTIR
para caracterizagdo dos materiais desenvolvidos nesta Tese. Agradeco também & Universidade
Federal do Ceara (UFC), Universidade Estadual do Rio Grande do Norte (UERN) e
Universidade Estadual de Londrina (UEL), pelas analises de MEV-EDS, VSM e BET
realizadas para complementar a caracterizacdo desses materiais. Em especial, agradeco ao
Francisco Holanda por todo o apoio dado nessas analises.

- Aos editores e revisores das revistas cientificas que contribuiram para o aperfeicoamento dos
artigos cientificos desenvolvidos durante a pesquisa.

- A todos os meus amigos do LECA pelo apoio no dia-a-dia e os bons momentos de risada e
descontragdo que tornaram mais leve o ambiente.

-A querida amiga Gabriela, que tive o prazer de coorientar durante o doutorado, tornando-se
uma amiga de grande confianca, com a qual pude contar nos mais diversos momentos e que me
ajudou nos experimentos realizados.

- Enfim, gostaria de agradecer imensamente a todas as pessoas, que direta ou indiretamente,
contribuiram para 0 meu crescimento profissional e pessoal, cada um de vocés é responsavel
por colocar um tijolo para pavimentar o caminho que trilhei.



“Tudo o que temos de decidir € o que fazer

com o tempo que nos ¢ dado.”

Gandalf

O Senhor dos Anéis — A Sociedade do Anel — J.R.R.Tolkien (1954)



RESUMO

O bagaco de cana e a vinhaca, biomassas obtidas como subprodutos da cadeia produtiva
do etanol e do agucar, tém instigado pesquisas no intuito de fazer seu reaproveitamento. Nesse
contexto, a carbonizacao hidrotérmica (CHT) permite o seu emprego na producéo de materiais
ricos em carbono e nutrientes — carvao hidrotérmico (CH) — com aplicacdo como condicionante
de solos. A CHT também é usada na sintese de nanocompositos - carvdes magnéticos (CM) —
a partir de glicose, sacarose e celulose, para aplicagdo como adsorventes. O objetivo desta Tese
foi avaliar o emprego do bagaco de cana na producdo de CM por CHT visando sua aplicacdo
na adsor¢do de contaminantes ambientais de diferentes cargas: azul de metileno-AM
(catibnico), cromo VI (anibnico) e fipronil (sem carga). Além disso, foi realizada a ativacéo
termoquimica dos CM com KOH, avaliando-se os efeitos sobre a composicdo, estrutura,
textura, morfologia desses materiais e na remocdo desses contaminantes. Em outra frente, a
ativacdo com KOH foi usada no desenvolvimento de materiais porosos (carvées hidrotérmicos
ativados-CHA) a partir de CH obtido do bagaco de cana e vinhaca, avaliando-se os efeitos sobre
a composicdo, estrutura, textura e morfologia de CH. Ainda, a remocéo de fipronil por esses
materiais foi avaliada, visando futura aplicacdo no solo. Foi observada a incorporacédo de Fe na
estrutura carbonacea dos CM, que se distribuiu de forma homogénea nos CM, sendo verificada
resposta magnética desses materiais logo apos a CHT. Os CM apresentaram uma superficie rica
em grupos oxigenados, especialmente de grupos fenolicos, apresentando baixa area especifica.
Apbés a ativacdo com KOH, foi observada a intensificacdo da magnetizacdo e o
desenvolvimento de porosidade nos CM, resultando em maiores areas especificas. Os carvoes
magnéticos ativados oriundos de CM-250 e CM-270°C se destacaram como adsorventes de AM
(100,4-177,5 mg g), fipronil (303,7-345,6 mg g™) e Cr (V1) (20,32 mg g). A ativacio com
KOH causou a diminuigdo dos teores de Ca e Mg e o aumento dos teores de K nos CHA.
Também foram observadas maiores razées O/C e maiores quantidades de grupos carboxilicos.
Além disso, os CHA apresentaram maior estabilidade térmica do que CH, assim como maior
porosidade e areas especificas mais elevadas, refletindo nas maiores remogdes de fipronil
obtidas para os CHA produzidos a 700°C. Desse modo, é possivel inferir que CHA-700°C-2:1
e CHA-700°C-4:1 possuem um potencial maior de reter o fipronil do que CH, o que poderé ser

confirmado em estudos futuros, apds aplicagdo no solo.

Palavras-chave: Bagaco de cana-de-acucar. Vinhaga. Azul de metileno. Cromo (VI).

Fipronil. Ativacdo termoquimica. Carvao hidrotérmico.



ABSTRACT

The sugarcane bagasse and vinasse, biomass generated as byproducts of the ethanol and sugar
production chain, have motivated research to enable their reuse. In this context, hydrothermal
carbonization (HTC) allows for its use in the production of carbon and nutrients-rich materials
— hydrochar (HC) — with applications as soil conditioner. HTC has also been employed in the
synthesis of nanocomposites - magnetic carbons (MC) — using glucose, sucrose and cellulose,
for application as adsorbents. The objective of the Thesis was to assess the use of sugarcane
bagasse in the production of MC by HTC aiming at their application in the adsorption of
environmental contaminants with different charges: methylene blue (cationic), chromium VI
(anionic), and fipronil (neutral). Additionally, the thermochemical activation of MC with KOH
was conducted, evaluating the effects on the composition, structure, texture, morphology of
these materials, and on the removal of these contaminants. On another front, KOH activation
was used in the development of porous materials (activated hydrochar - AHC) from HC
obtained from sugarcane bagasse and vinasse, evaluating the effects on the composition,
structure, texture, and morphology of HC. Furthermore, the removal of fipronil by these
materials was evaluated, aiming for future soil application. The incorporation of Fe into the
carbonaceous structure of the MC was observed, which distributed uniformly within the MC,
with magnetic response observed in these materials immediately after HTC. MC exhibited a
surface rich in oxygenated groups, especially phenolic groups, with a low specific surface area.
After activation with KOH, an intensification of magnetization and the development of porosity
in the MC were observed, resulting in higher specific surface areas. The activated magnetic
carbons derived from CM-250°C and CM-270°C stood out as adsorbents for MB (100.4-177.5
mg g1, fipronil (303.7-345.6 mg g*), and Cr (V1) (20.32 mg g*). The KOH activation led to a
reduction in Ca and Mg contents and an increase in K contents in the AHC. Higher O/C ratios
and greater amounts of carboxylic groups were also observed. Additionally, the AHC exhibited
greater thermal stability than HC, as well as higher porosity and elevated specific surface areas,
reflecting in higher fipronil removals for the AHC produced at 700°C. Thus, it can be inferred
that CHA-700°C-2:1 and CHA-700°C-4:1 have a greater potential to retain fipronil than HC,
which could be confirmed in future studies after soil application.

Keywords: Sugarcane bagasse. Vinasse. Methylene blue. Chromium (V1). Fipronil.

Thermochemical activation. Hydrochar.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um grande produtor mundial de cana-de-agucar utilizada pela industria
sucroenergética para a obtencdo de etanol e acUcar. De acordo com os dados mais recentes
obtidos no “Boletim de acompanhamento da Safra Brasileira — Safra 2023/2024, 3°
levantamento”, o qual é publicado pela Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB),
estima-se uma producéo de 677,6 milhdes de toneladas de cana na safra 2023/24. De acordo
com esse levantamento, a cana-de-acUcar colhida sera utilizada para a obtencdo de 28 bilhdes
de litros de etanol e 46,9 milhdes de toneladas de acucar na safra 2023/24 (CONAB, 2023).
Somente no Estado de S&o Paulo, lider da producédo no pais, serdo produzidas 312,9 milhdes de
toneladas de cana (46,2 % do total), e obtidos 12,4 bilhGes de litros de etanol (44,3 % do total)
e 29,9 milhdes de toneladas de acgucar (63,7 % do total) na safra 2023/24 (CONAB, 2023).

No processamento da cana-de-agUcar, sdo obtidas grandes quantidades de subprodutos
solidos (bagaco de cana) e liquidos (vinhaga). Segundo Karp e colaboradores, para cada
tonelada de cana processada, sdo gerados cerca de 280 kg de bagaco de cana, enquanto para
cada litro de etanol produzido séo obtidos de 12 a 18 litros de vinhaca (KARP et al., 2013).
Dessa forma, levando-se em conta a elevada producdo brasileira, é de se esperar que sejam
geradas grandes quantidades desses subprodutos.

Algumas tentativas de reaproveitamento do bagaco de cana tém sido feitas na cogeracéo
de energia pelas usinas e na producdo do etanol de 22 geragcdo (PERRONE et al., 2021), ao passo
que a vinhaca tem sido reutilizada na fertirrigacao das proprias lavouras de cana (RESENDE et
al., 2006). Contudo, a existéncia de um enorme passivo ambiental causado pelo excedente do
bagaco que ndo é aproveitado, assim como o potencial de salinizacdo do solo devido ao uso
indiscriminado da vinhaga motivaram estudos de novas formas de reaproveitamento, dentre as
quais o grupo de pesquisa ao qual este trabalho esta associado, tem estudado o reaproveitamento
do bagaco de cana e da vinhaca para a producdo de materiais ricos em carbono e nutrientes
denominado carvdo hidrotérmico (CH), por um processo de conversdo termoquimica
denominado carbonizagéo hidrotérmica (CHT). O uso do CH produzido tem sido investigado
para fins agricolas (BENTO et al., 2020; BISINOTI et al., 2019; MELO et al., 2017
SANTANA et al., 2019).

O CH tem sido estudado como condicionante de solos por apresentar alta capacidade de
retencdo de dgua (BARGMANN et al., 2014; GULLON et al., 2012), liberacdo de nutrientes e
matéria organica para o solo (BENTO et al., 2019). Na Gltima década, o CH comecou a ser

estudado para aplicacdo como material adsorvente (LI, F et al., 2020; PARRA-MARFIL et al.,
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2020; SHI et al., 2018), em funcéo de sua superficie rica em grupos funcionais hidrofilicos, tais
como carbonila, carboxila e hidroxila. Mais recentemente, o processo CHT comegou a ser
utilizado como método de producéo dos chamados hanocompositos carbonaceos magnéticos.

Em um Estudo preliminar, Soares Junior (2017) realizou a producdo de diferentes
nanocompositos carbondceos magneticos via CHT, em duas etapas, no qual avaliou as
caracteristicas desses materiais usando diferentes precursores de carbono (glicose e bagaco de
cana-de-agucar), diferentes quantidades de Fe(NOs)s. No estudo de Soares Junior, 0s
nanocompositos magnéticos de glicose foram aplicados para a remocdo de Cr (VI). Tais
materiais demonstraram boa capacidade do material de interagir com essa espécie quimica, ao
mesmo tempo em que reteve boa resposta magnética. Posteriormente, Laranja e colaboradores
produziram um nanocomposito magnético em unica etapa, por meio da CHT, utilizando o
bagaco de cana como precursor, e realizaram aplicacdo deste material para a remoc¢éo de Cr
(V1), obtendo resultados similares aos de Soares Junior, mostrando que o bagaco de cana possui
um grande potencial para ser utilizado como adsorvente magnético (LARANJA et al., 2022).

Apesar do carvdo hidrotéermico e dos nanocompdsitos magnéticos poderem ser
utilizados como adsorventes, muitas vezes sua capacidade de adsorcéo é limitada, visto que sua
area superficial e volume de poros sdo baixos. Assim, faz-se necessario a ado¢do de uma etapa
de ativacdo posterior a producdo desses materiais, de modo a permitir 0 aumento da area
superficial com o objetivo de melhorar o potencial adsorvente desses materiais (FANG et al.,
2016; LIMA et al., 2019; VIEIRA et al., 2020).

A contribuicdo desta Tese estd em buscar o desenvolvimento de novos materiais
carbonaceos (magnéticos) de baixo custo, pelo processo de carbonizacdo hidrotérmica e
tratamento termoquimico com KOH, que possuam caracteristicas adequadas para a aplicacédo
como adsorventes de diferentes tipos de contaminantes ambientais, e a0 mesmo tempo oferecer
novas opcoes de reaproveitamento para o bagacgo de cana e vinhaca.

Esta Tese esta dividida em cinco partes. Na primeira, encontra-se uma revisao
bibliogréafica com os conceitos necessarios que serdo trabalhados no decorrer da tese, abordando
a carbonizacdo hidrotérmica, os tipos de materiais carbonéceos desenvolvidos neste trabalho
(carv@es hidrotérmicos e magnéticos), o processo de ativacdo termoquimica com KOH e uma
descricdo dos contaminantes ambientais escolhidos (azul de metileno, cromo (VI), fipronil)
para avaliar a aplicacdo desses materiais. A segunda parte, denominada Obijetivo, inclui o
propésito da tese, assim como seus objetivos especificos. A terceira parte, intitulada
Procedimentos Experimentais, abrange os métodos de producdo dos materiais carbonaceos

desenvolvidos, assim como as técnicas de caracterizagcdo utilizadas e os experimentos de
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aplicacdo. A quarta parte, referida aqui como Resultados e Discusséo, esta subdividida em duas
secdes. Na primeira, sdo apresentados os resultados da analise estrutural, composicional,
morfoldgico e textural dos carvfes hidrotérmicos ativados, assim como, adicionalmente, a
propriedade magnética no caso dos carvdes magnéticos ativados. Na segunda secdo, serdo
descritos os resultados da aplicacdo desses materiais em meio aquoso, em solucgdes contendo
azul de metileno, cromo (V1) e fipronil. A quinta parte retne as principais conclusdes desta tese

e traz algumas sugestdes para trabalhos futuros.
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6. CONCLUSAO

A CHT do bagaco de cana-de-acuUcar, realizado na presenca de nitrato de ferro (I11), por
meio de um processo em etapa Unica, possibilitou a incorporacdo de Ferro na estrutura
carbonécea dos carvdes magnéticos (CM), sob as formas de hematita e maguemita para CM-
230°C e CM-270°C, e magnetita para CM-250°C. A analise EDS mostrou uma distribuicao
homogénea do Ferro nesses materiais. Os CM obtidos neste trabalho apresentam uma superficie
rica em grupos oxigenados, contendo grande quantidade de grupos fendlicos. De acordo com a
anélise das isotermas de N2, sdo classificados como materiais essencialmente ndo-porosos,
apresentando baixa area especifica. Além disso, os resultados de VSM mostram que os carvies
magnéticos obtidos do bagaco de cana ja possuem propriedade magnética, assim como obtidos,
destacando-se em relacdo a outros carvGes magnéticos obtidos por CHT de outras fontes
(glicose, celulose), os quais demandam o uso de tratamento térmico para adquirir a propriedade
magnética. Os CM obtidos neste trabalho foram capazes de adsorver um composto catiénico
(azul de metileno-AM), um composto aniénico que contém o cromo (V1) (dicromato) e um
composto de baixa polaridade (Fipronil) a partir da agua.

A ativagdo termoquimica com KOH promoveu a conversdo do ferro presente nos CM
para as fases magnetita (FesO4), ferro metalico (Fe®), carbeto de ferro (FesC) e no complexo
Fea(Fe(CN)e)s. Além disso, 0 comportamento magnético desses materiais foi intensificado, com
destaque para CMA-270°C-4:1-700°C, enquanto as areas especificas foram aumentadas,
resultante da estrutura mais porosa verificada para esses materiais, especialmente para
CMA-250°C-2:1-700°C. O resultado pratico da ativacdo termoquimica dos CM com KOH ¢ a
obtencdo de maior adsor¢do de AM e cromo (V1) (na proporc¢édo 2:1 de KOH:CM) e Fipronil
(na proporgéo 4:1 de KOH:CM).

Em relacdo ao carvao hidrotérmico (CH), os resultados de FAAS e CHN indicaram que
a ativacao termoquimica com KOH alterou sua composicdo quimica, reduzindo as quantidades
de Ca e Mg e aumentando a quantidade de K, e aumentando as razdes O/C desses materiais.
Uma mudanca também pode ser vista no padrdo de grupos acidos titulados pelo método Boehm,
de grupos fendlicos para carboxilicos. Além disso, os carvdes hidrotérmicos ativados
apresentaram maior estabilidade térmica do que o carvao hidrotérmico, tal como apontado pela
analise no TG. De igual forma, a ativacdo com KOH promoveu o desenvolvimento da
porosidade e area especifica do CH.

Os carvdes hidrotérmicos ativados com KOH a 700°C alcangaram melhores resultados

na remocao de Fipronil, sugerindo que esses materiais poderiam ser aplicados no solo, em uma
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potencial aplicacdo agricola, para aumentar a retengdo do Fipronil. Como sugestdes de trabalhos
futuros, a aplicacdo dos carvdes ativados no sistema solo, para retencao de fipronil ou de outros
pesticidas, pode ser avaliada por meio de estudos de lixiviagdo em coluna, visando verificar a
influéncia da matéria organica durante o0 mecanismo de retencdo dessas substancias nos carvoes
ativados com KOH.

Uma outra técnica de ativacdo do carvéao hidrotérmico e dos carvGes magnéticos pode
ser empregada (tal como a ativagdo por CO2) para avaliar a influéncia sobre as caracteristicas
desses materiais e potencial aumento na capacidade de adsorcdo deles. Ademais, carvoes
magnéticos ativados poderiam ser aplicados no solo, para avaliar potencial de remediacdo de
metais nesse compartimento, aproveitando-se da facilidade de separacdo proporcionada pelo
comportamento magnético desses materiais. Da mesma forma, estudos de fotodegradacéo e
fotocatalise podem ser conduzidos para avaliar outras formas de remocdo de contaminantes

organicos, tais como os corantes, em vista da presenca de ferro incorporado nesses materiais.
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