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RESUMO

A preocupacdo com a presenca dos farmacos em aguas residuarias € global, pelo
fato de serem usados no tratamento de doencas humanas e veterinarias. Além disso, 0s
farmacos presentes em aguas residuarias podem afetar a fauna e a flora aquaticas, visto
que sdo capazes de causar efeitos ecotoxicoldgicos. Este estudo avaliou a adsorcao de
quatro farmacos — ciprofloxacina, norfloxacina, cafeina e carbamazepina — presentes em
amostras aquosas usando pastilhas (pellets) de bagaco de cana-de-agucar torrefadas como
adsorvente — residuo gerado em grandes quantidades nas usinas sucroenergeticas.
Inicialmente, o bagaco foi torrefado em quatro temperaturas diferentes (260, 270, 280 e
290°C), apos foi caracterizado utilizando anélise termogravimétrica (TG/DTG), analise
imediata (Al), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersao
em energia (MEV/EDS), analise elementar, area superficial, pH e ponto de carga zero
(PCZ). Para verificar a cinética de adsor¢do de cada farmaco nos biocarvdes, foram
realizados ensaios individuais em batelada, com diferentes concentracbes de cada
farmaco em agua e esgoto lab-made. Aliquotas das amostras foram retiradas ao longo do
tempo para serem analisadas por técnicas cromatograficas para obtencdo do tempo de
equilibrio. Por meio das analises de caracterizacdo verificou-se que o biocarvdo possui
uma superficie irregular e porosa devido a torrefagdo remover parcialmente lignina e
hemicelulose. Observou-se que o didmetro de poros do biocarvao apresentou variacdo de
108 a 126 A (mesoporoso) contribuindo também para adsor¢do dos farmacos, visto que
esses compostos possuem dimensdes menores. Os experimentos de pH/PCZ confirmaram
que o biocarvao possui em suas superficies cargas positivas devido ao excesso de ions
H*. A torrefacdo favoreceu a presenca de grupos funcionais que permitem realizar
interagcdes m-m com 0S anéis aromaticos dos farmacos. Assim, 0s experimentos de
adsorcdo apresentaram eficiéncia de remocéo variando de 58 a 93 % para cafeina, 75 a
85 % para a carbamazepina, 80 a 81 % para a ciprofloxacina e 70 a 91 % para a

norfloxacina.

Palavras-chave: farmacos, aguas residuarias, adsorcéo, biocarvao, batelada.



ABSTRACT

The concern about pharmaceuticals compounds in wastewaters is growing globally, since
these active compounds are used in human and veterinary treatment. Furthermore, these
compounds can cause damages to the aquatic fauna and flora. This study focuses on four
pharmaceuticals compounds commonly found in wastewaters samples — caffeine,
carbamazepine, ciprofloxacin and norfloxacin. The removal of these compounds by
adsorption using sugarcane bagasse pellets — a waste generated in large quantities by
sugarcane/ethanol industry. The bagasse was torrified at four different temperatures (260,
270, 280 and 290 °C), afterwards, the pellets were caractherized by thermogravimetry
(TG/DTG), proximate analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM/EDX),
surface area, pH and point of zero charge. To verify the adsorption kinetics of each
compound in the biochars batch tests were performed separately, in water and lab-made
sewage samples. Sample aliquots were analyzed by chromatography. Through
characterization biochar presents a rough and porous surface due to the torrefaction that
partially removed the lignocellulosic biomass. The pore diameter of the biochar varied
from 108 to 126 A (mesoporous), also contributing to the adsorption of the
pharmaceuticals compounds. The pH/PZC experiments confirmed that the biochar has
positive charges on its surfaces due to the excess of H' ions. The biochar presents
functional groups able to perform =m-m interactions with the aromatic rings from
pharmaceuticals compounds. In the adsorption experiments biochar showed efficiency to
remove 58 to 93% of caffeine, 75 to 85% of carbamazepine, 80 to 81% of ciprofloxacin
and 70 to 91% of norfloxacin.

Key-words: pharmaceuticals compounds, wastewater, adsorption, biochars, batch.
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PREFACIO

Essa dissertacdo avalia a utilizacdo de biocarvao produzido a partir da torrefacédo
do bagaco de cana-de-aclcar como adsorvente para cafeina, carbamazepina,
ciprofloxacina e norfloxacina presentes em agua e em esgoto lab-made. O aproveitamento
de um recurso renovavel como adsorvente demonstra ser uma alternativa eficaz para a
remocdo de contaminantes emergentes como os farmacos. Esse estudo foi dividido em
capitulos para melhor compreenséo.

O Capitulo 1 apresenta uma revisao da literatura cientifica, dando um panorama
sobre as legislagfes ambientais vigentes para 0s contaminantes emergentes, a presenca
de farmacos no ambiente, os métodos de determinacdo desses compostos e a utilizacdo
de biocarvdo como alternativa para a remocdo de farmacos presentes no ambiente
aquatico.

O Capitulo 2 descreve as caracterizages fisico-quimicas utilizadas para avaliar
0 biocarvao de bagaco de cana-de-agucar. Com base nos resultados é possivel predizer
interacdes desse material com os farmacos.

O Capitulo 3 aborda os ensaios de adsor¢do dos farmacos do estudo usando o
biocarvéo de cana-de-aglicar como adsorvente.

E o Capitulo 4 ir4 apresentar uma conclusdo geral sobre esse estudo e as
perspectivas futuras quanto a utilizagéo do biocarvao de bagaco de cana-de-agucar.
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INTRODUCAO

A presenca de farmacos de diversas classes terapéuticas nos ambientes aquaticos
tem gerado imensa preocupacdo na comunidade cientifica no decorrer das ultimas
décadas. Sdo compostos que foram desenvolvidos para que em baixas concentragdes
possam ter efeitos terapéuticos eficazes para o tratamento em humanos e animais. Porém,
apesar de serem eficientes no tratamento humano e veterinario, os farmacos ndo sédo
totalmente absorvidos pelo organismo e entdo séo langados no sistema de agua e esgoto,
e depois vao para as aguas superficiais.

Diante do intenso consumo de medicamentos devido ao aumento da populagéo
mundial e do envelhecimento da mesma, o lancamento de efluentes com esses compostos
no ambiente aquatico tem sido objeto de estudo dos pesquisadores para proporem
alternativas no tratamento desses farmacos. Métodos convencionais e ndo-convencionais
sdo encontrados na literatura, tais como: microfiltracdo, ultrafiltracdo, processos
oxidativos avangados, osmose reversa, eletrolise, separagdo por membranas e adsorgao.

A adsorcdo é um método de baixo custo de operacéo, de processo simples, onde
ha diversos materiais disponiveis para serem utilizados como adsorventes como carvao
ativado, zedlitas, argilas e biocarvGes. Em comparagao com o carvao ativado, o biocarvao
pode ser produzido sem a necessidade de ativa-lo fisicamente ou quimicamente, porém a
area superficial tende a ser menor quando ndo ha essa modificagdo na estrutura. Diversos
materiais podem ser utilizados como matéria-prima para a producgédo de biocarvéo, entre
eles estd o0 bagaco de cana-de-agUcar, que representa 30 % da cana plantada, sendo o
Brasil o maior produtor mundial de cana-de-agucar.

Sendo assim, o biocarvao de bagacgo de cana-de-agUcar pode ser uma alternativa
interessante para a remocdo de farmacos presentes no ambiente aquatico. No presente
trabalho sera apresentado a avaliacdo do processo de adsorcdo de quatro diferentes
farmacos contidos em &gua e esgoto lab-made usando biocarvéo de bagago de cana-de-
acucar como adsorvente. Esta € a primeira vez que biocarvao de bagago de cana-de-agucar
produzido sem nenhum tipo de ativacdo quimica ou fisica sera utilizada como adsorvente

na remocéo de farmacos.
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OBJETIVOS GERAIS

O presente estudo tem como objetivo avaliar o processo de adsorcao de cafeina,
carbamazepina, ciprofloxacina e norfloxacina presentes em adgua e em esgoto lab-made,
utilizando biocarvdo de bagaco de cana-de-agclcar como matriz adsorvente. Também,
como parte do trabalho, objetiva-se:

- Caracterizar as amostras de biocarvdo de bagaco de cana-de-agucar a fim de
avaliar suas propriedades fisico-quimicas;

- Avaliar a remocdo de farmacos presentes nas amostras usando métodos
analiticos como LC-MS/MS e LC-DAD-UV-VIS;

- Utilizacdo de modelos matematicos para o ajuste dos dados obtidos por meio

dos métodos analiticos.
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1.1 PRESENCA DE CONTAMINANTES EMERGENTES NO
AMBIENTE E LEGISLACAO VIGENTE

No Brasil, em 2017, apds dez anos da Lei do Saneamento Béasico (lei 11.445)
sancionada em 5 de janeiro de 2007, ndo houve avancos significativos no saneamento. O
total de brasileiros atendidos pelo abastecimento de agua tratada era de 80,9 % em 2007
e aumentou para 83,3 % em 2015, mesmo percentual obtido em 2016. J& o indice de
tratamento de esgotos passou de 32,5 % em 2007 para 44,9 % em 2016 (BRASIL, 2018).

Embora o Brasil esteja entre as 10 maiores economias do mundo, percebe-se que
0 servico de saneamento no Brasil esta obsoleto em relagdo a paises com maior
desenvolvimento social e econémico, paises como Estados Unidos, Canada e Japdo
possuem um indice de tratamento de esgoto de 90,0, 82,3 e 98,8 %, respectivamente
(WHO/UNICEF, 2017). As estacdes de tratamento de agua e esgoto foram projetadas
visando a remocdo de matéria organica a fim de atender as legislagcdes vigentes, que no
Brasil o Conselho de Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece resolugdes
para os padrdes e disposicdo de langcamento de efluentes, sendo a Ultima atualizacao feita
em 2011 ao promulgar a resolugdo CONAMA n. 430/11 (BRASIL, 2011).

Muitas estacGes possuem tecnologias aerdbias ou anaerdbias que sdo utilizadas
no tratamento secundario, porém ndo possuem um tratamento terciario estabelecido e, por
isso, ndo sdo capazes de eliminar, por exemplo, os contaminantes emergentes, sendo
constantemente encontrados no efluente pds-tratado (BURNS et al., 2018; QUESADA et
al., 2019; STARLING et al., 2019). Como consequéncia, € crescente a preocupacao sobre
o destino desses contaminantes no ambiente, devido & baixa biodegradabilidade, extensa
utilizacdo em diversas atividades antropicas, além dos seus potenciais efeitos
ecotoxicoldgicos em exposicdo a longo prazo que ainda ndo séo totalmente conhecidos
(BILAL et al., 2019).

Contaminantes emergentes referem-se a compostos que ndo possuem uma
legislacdo especifica de monitoramento, e em baixas concentracdes (ng Lt a ug L™?)
podem acarretar efeitos adversos no ecossistema e na satde humana. As substancias que
sdo chamadas de “contaminantes emergentes” sdo de origem natural ou sintética, e sdo
extensa e diariamente consumidas no mundo, sendo utilizadas no tratamento medicinal e
veterinario e como matéria-prima para a fabricacdo de outros produtos (REICHERT et
al., 2019). Podem ser divididos em produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCPs)

e os compostos desreguladores enddcrinos (EDCs). Devido ao intenso uso dessas
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substancias no tratamento em humanos e animais, tem gerado preocupagdo na
comunidade cientifica sobre o impacto desses elementos e seus respectivos metabolitos
por estarem presentes no ambiente e terem potencial para causar efeitos danosos ao
homem, a flora e fauna aquética (LI et al., 2019). Por estarem em conjunto com outros
contaminantes, os efeitos ecotoxicolégicos podem ser potencializados devido as
interacOes sinérgicas que esses contaminantes sao capazes de desenvolver entre si (LUO
etal., 2014).

No Brasil ndo hd uma legislacdo especifica para a remo¢do de contaminantes
emergentes nas estacfes municipais de tratamento de dgua e esgoto. Porém, a resolucao
CONAMA 430/2011 estabelece que o despejo de efluentes tratados em rios ndo podem
comprometer a qualidade das dguas, entretanto apenas algumas substancias organicas sao
monitoradas, desconsiderando a presenca dos contaminantes emergentes (STARLING et
al., 2019). Contudo, a literatura cientifica mostra que os despejos de efluentes tratados
das estacdes de tratamento de dgua e esgoto sdo a principal fonte de contaminacéo de rios
por contaminantes emergentes, pelo fato dessas estacfes serem desenhadas para a
remocdo de carbono, nitrogénio e fosforo biodegradaveis (REICHERT et al., 2019;
BILAL et al., 2019).

No Estado de Sdo Paulo, que possui 0 maior desenvolvimento econdmico,
concentrando a grande maioria das industrias do Brasil, ndo apresenta uma legislacdo para
a quantificacdo da presenca de contaminantes emergentes nas aguas. A Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB) estabelece os padrdes de lancamento de
efluentes e o controle de poluicdo do meio ambiente no Estado de S&o Paulo, por meio
da Lei n® 997, de 31 de maio de 1976. Na Gltima atualizacdo desta lei foram incluidos
dispositivos e anexos através do Decreto n° 54.487, de 26 de junho de 2009, entretanto,
ndo foram incluidos limites e formas de avaliacdo para a presenca de contaminantes
emergentes nas aguas (CETESB, 2009).

Em paises da Unido Europeia e nos Estados Unidos ja ha legisla¢Bes que incluem
uma lista de contaminantes emergentes. A Unido Europeia foi pioneira ao aprovar a
decisdo 2455/2001/CE que listou as 33 substancias prioritarias a serem monitoradas, € a
partir disso mais substancias foram inclusas ao longo dos anos. A Suica, além do
monitoramento desses contaminantes, aprovou uma legislagdo que determina que as
estacOes de tratamento de agua e esgoto alcancem uma remogédo de no minimo 80 % de
alguns contaminantes emergentes, que em sua maioria sdo farmacos utilizados no

tratamento psiquiatrico e cardiovascular. Nos Estados Unidos cada estado é responsavel
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pela legislacdo da qualidade dos rios, entretanto a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA)
é responsavel pelos padrées nacionais da qualidade da agua potavel. Nos Estados Unidos
0s contaminantes emergentes sao monitorados pelo Programa de Monitoramento de
Contaminantes Nao-regulamentados que é adotado por todos os estados da federacéo,
aonde sdo avaliados 112 contaminantes até 0 momento. (STARLING et al., 2019)

1.2 FARMACOS

Os farmacos distinguem-se de outros contaminantes emergentes, pois, podem se
originar de diferentes moléculas complexas que variam em forma, estrutura, massa molar
e funcdo; sdo capazes de passar pelas membranas celulares e serem persistentes. Essas
moléculas sdo absorvidas pelo corpo, difundidas e expostas a diversas reacdes
metabdlicas, que ocasionalmente, mudam a estrutura quimica; possuem baixa
volatilidade e por isso, sdo distribuidos para 0 meio ambiente pelo meio aquoso e pela
dispersdo na cadeia alimentar (QUESADA et al., 2019; EBELE et al., 2017). O
comportamento de organismos aquéticos, como a fungdo hormonal é afetado,
comprometendo a reproducdo dos peixes. Por exemplo, o horménio esteroidal 17 -
etinilestradiol, composto das pilulas contraceptivas, em concentracdes entre 1 a 4 ng L
ou menores afeta a reproducédo dos peixes (JOHNSON et al., 2013).

A existéncia de diversas classes de farmacos, presentes em concentragfes muito
baixas e a exposicdo prolongada a essas baixas doses, pode provocar efeitos toxicos
crénicos que ainda ndo sdo totalmente conhecidos. A absorcdo de antibidticos pelas
criacdes de gado, suinocultura e avicultura € variada, sendo que 30 a 90 % do composto
ativo pode ser excretado e incorporado pelos solos e aguas, acarretando efeitos adversos
no ecossistema. (BILAL et al., 2019).

O uso excessivo de antibioticos na medicina veterinaria tem acelerado o
crescimento e o aparecimento de cepas de bactérias resistentes. O efeito de
biomagnificagdo em organismos aquéticos é danoso, pois passam todo o seu ciclo de vida
nesse ambiente. Também, a bioacumulgéo de fA&rmacos em vegetais e frutas, pode resultar
em problemas de saude ao homem devido ao consumo desses produtos, além do que
alguns farmacos sdo fitotoxicos podendo prejudicar o crescimento de plantas. (AL-
FARSI et al., 2018; EBELE et al., 2017)

Devido ao envelhecimento da popula¢do mundial, como também ao avancgo do

tratamento de doencas e da expansédo dos sistemas de saude e no uso para o tratamento de
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doencas veterinarias, nas Ultimas décadas tem crescido a utilizagdo dos farmacos sendo
que em 2018 o gasto global com medicamentos atingiu US$ 1,2 trilhdo (INTERFARMA,
2019). A industria farmacéutica mundial utiliza 3000 diferentes compostos ativos para a
fabricacdo de farmacos, e a expansdo do uso de medicamentos se deve as vendas que ndo
necessitam de prescricdo médica, como os analgésicos e antitérmicos. Além desses,
medicamentos de uso continuo como 0s antidepressivos, anticoncepcionais e 0s
reguladores lipidicos também contribuem ativamente nas vendas (MONTAGNER et al.,
2017).

Os compostos farmacéuticos mais estudados em virtude da sua larga utilizagéo
sdo: antibidticos, horménios, anti-inflamatérios nado-esteroidais, beta-bloqueadores,
reguladores lipémicos, antiepilépticos, analgésicos, anti-inflamatorios e anti-depressivos.
Destacam-se: sulfonamidas, fluoroquinolonas e macrolideos pela sua persisténcia no
esgoto. (YANG et al., 2017; AL-FARSI et al., 2018)

As fluoroquinolonas foram consideradas pela Organizacdo Mundial de Saude
como o0s antimicrobianos de mais alta prioridade de importancia critica, sendo
frequentemente prescrito nos hospitais (YAN et al., 2019). Uma grande preocupacdo em
relacdo a essa classe de antibidticos é que, ap6s sua administracdo, mais de 70% do
antibiotico ndo é metabolizado, sendo liberado no ambiente pelas excretas (VAN
DOORSLAER et al., 2014). A presenca de fluoroguinolonas nos efluentes é uma das
principais causas de toxicidade aguda e cronica, além de promover a resisténcia em
populacbes microbianas (DARWEESH e AHMED, 2017). Dentre as fluoroquinolonas
destacam-se a ciprofloxacina (CIP) e a norfloxacina (NOR) pela ampla utilizacéo.

A ciprofloxacina faz parte da terceira geragdo de fluoroquinolonas e é
extensamente utilizada no tratamento de doencas como sinusite, faringite, dores de
ouvido, pneumonia e bronquite, sendo o antibiotico mais utilizado em humanos e na
criacdo de aves (CHEN et al., 2019). Entre 45 e 62 % desse farmaco é excretado sem ter
sido metabolizado, que é descartado no esgoto que vai para as estacdes de tratamento
(BHATTACHARYA et al., 2019). Porém, ao aplicar tecnologias convencionais, tais
como lagoas aerobias/anaerobias e sistemas de lodos ativados em estacdes de tratamento,
a remocao de ciprofloxacina € ineficiente e entdo esse farmaco é introduzido no ambiente
aquatico pelo descarte de efluentes.

A concentracdo media mundial de ciprofloxacina encontrada nas aguas € de
0,164 mg L e o méaximo relatado foi de 6,50 mg L%, e apesar de ser detectada em

concentragdes menores (7,00 a 309 ng L1, esse farmaco tem desregulado a replicacéo
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do DNA em importantes organismos como bactérias, crustaceos, algas e invertebrados
(XIONG etal., 2017; MARTINS et al., 2012). A ciprofloxacina € um dos antibiéticos que
tem um alto risco ecologico para diversos organismos aquaticos, além das algas,
fitoplancton e zooplancton. Em baixas concentragfes a ciprofloxacina induz a presenca
de genes resistentes a antibioticos, sendo que a transferéncia horizontal desses genes foi
observada em concentrag@es que variaram de 0,50 - 10 ug L (DO & STUCKEY, 2019).

A ciprofloxacina causa a inibicdo das enzimas DNA-Topoisomerase 1V e DNA-
Girase em bactérias gram-positivas e gram-negativas, respectivamente, prevenindo a
replicacdo do DNA e resultando na morte celular. Também, a ciprofloxacina é toxica para
0os microrganismos nitrificantes, desnitrificantes e organismos acumuladores de
polifosfato (AOPs) que removem nitrogénio e fdsforo, prejudicando o desempenho
desses microrganismos nos processos bioldgicos em ETEs e ETAs (Yl et al., 2017; LI et
al, 2018; CHATILA et al., 2015)

A norfloxacina é da segunda geracdo das fluoroquinolonas e apresenta vasta
aplicacdo como agente antimicrobiano, sendo um dos antibidticos mais utilizados para
tratamentos em humanos e em animais, considerado importante antibiotico pertencente a
essa classe (GARCIA-MUNOZ et al., 2019). Porém, a absorcdo humana e animal de
norfloxacina € de 26 a 32 %, e 60 a 70 % é excretada sem ser metabolizada e langada no
meio aquéatico (WANG et al., 2017; GARNAYAK & PATEL, 2015).

Devido a persisténcia da norfloxacina no ambiente, as estacdes de tratamento de
esgoto e agua ndo conseguem remové-la completamente, sendo a segunda de sua classe
mais encontrada em aguas potaveis e esgotos (WANG et al., 2018). Ela ja foi encontrada
em diferentes concentracdes em diversos lugares do mundo, e em &guas dos oceanos
Atlantico e Antartico, detectada concentracdes de 95 a 800 ng L™, respectivamente
(GARCIA-MUNOZ et al., 2019). Uma vez lancada no ambiente, a norfloxacina
desempenha atividades de inibi¢do contra bactérias gram-negativas e gram-positivas (LI
et al., 2019). Atua também na inibicdo da enzima DNA-Girase bacteriana para a
replicacdo de DNA (YAN & NIU, 2018).
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Figura 1.1 — Estruturas dos farmacos: ciprofloxacina (a) e norfloxacina (b).

Outros compostos como a cafeina e a carbamazepina tém sido amplamente
estudados por serem considerados como indices de contaminagdo antropogénica.

A cafeina é um alcal6ide natural encontrado em mais de 60 espécies de plantas,
incluindo o café que contém entre 0,43 e 0,82 mg mL™ de cafeina (CHEN et al., 2018).
A cafeina além de ser encontrada em cafés, chas, refrigerantes, bebidas energéticas e
chocolates, estd presente em alguns analgésicos (até 200 mg por comprimido) e
suplementos dietéticos. E o composto mais utilizado no mundo, sendo consumido por
aproximadamente 90 % da populagdo mundial (NAKBI et al., 2018). Também, é o mais
utilizado entre os adolescentes e jovens, e nos Estados Unidos essa faixa etéria da
populacdo consome anualmente US$ 2,3 bilhdes em bebidas energéticas. O consumo
excessivo de cafeina levou a Organizacdo Mundial de Salude a reconhecer a dependéncia
como um disturbio clinico, provocando distdrbios de ansiedade, aumento da depresséo,
distarbios anti-sociais e sindrome do panico (ARNOLD et al., 2019).

No figado humano a cafeina é extensamente metabolizada, formando trés
metabolitos por desmetilagdo — teobromina, paraxantina e teofilina — que séo
decompostos no figado e excretados principalmente na urina. Entretanto, para organismos
aquéticos e mamiferos a cafeina é toxica, ocasiona um crescimento juvenil anormal e a
reducdo da fecundidade (GRACIA-LOR et al., 2018; JANISSEN e HUYNH, 2018).
Também, a cafeina pode prejudicar a fertilidade do solo, inibindo a germinacdo de
sementes e diminuindo o crescimento das mudas (NAKBI et al., 2018).

Embora a cafeina seja extensamente metabolizada no figado humano, com
apenas 2 - 3 % sendo excretada na forma ativa € amplamente encontrada nos afluentes
das ETES/ETAs. Nas estacOes de tratamento consegue-se uma boa remocdo desse
farmaco dependendo da configuracdo da estacao, que por exemplo, utilizando sistema de
lodos ativados consegue-se remover 98 % de cafeina, ja utilizando sistema de lagoas,

wetlands e filtro biologico percolador a remocdo média é de aproximadamente 70 %
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(QUADRA et al., 2019). Apesar das esta¢des conseguirem remover esse farmaco, grande
parte dos efluentes sdo descartados no ambiente sem passarem por tratamento prévio, que
segundo dados do Programa Mundial de Avaliagdo da Agua alcanca 90 %, e assim,
quantidades significativas de cafeina podem ser encontradas representando um indice de
contaminacdo antropogénica (QUADRA et al., 2019). Em &guas superficiais do estado
de Séo Paulo, por exemplo, a cafeina foi encontrada em concentracdes que variaram de
174 ng Lt e 127 ug L' (MONTAGNER et al., 2014).

A carbamazepina (CBZ) é utilizada no tratamento da epilepsia, da dor
neuropatica, bem como da esquizofrenia e do transtorno bipolar. Estima-se que 1000
toneladas de carbamazepina sdo consumidas anualmente (DENG et al., 2019). No corpo
humano esse farmaco é transformado em varios metabdlitos e 13 % do composto ativo é
excretado sem sofrer biotransformacdo (NKOOM et al., 2019). A carbamazepina ao ser
liberada nos corpos d’agua pode prejudicar os processos fisiologicos e comportamentais
dos organismos aquaticos, afetando significativamente varias vias bioquimicas oxidativas
e processos enddcrinos (CHEN et al., 2019).

A carbamazepina tem sido frequentemente relatada como um indicador
exclusivo de contaminagdo antropogénica em corpos d’agua, por ser apenas encontrada
na forma sintética e ser considerada altamente persistente no meio ambiente. De acordo
com Loffler et al. (2005), a carbamazepina foi considerada altamente persistente
possuindo um tempo de dissipacdo entre 119 e 328 dias em lodos. Nas estacdes de
tratamento de efluentes, utilizando tecnologias convencionais, como por exemplo,
processos de lodos ativados, menos de 30 % da carbamazepina é removida devido a baixa
biodegradabilidade desse composto. No ambiente ja foram registradas diferentes
concentragbes de carbamazepina, variando de 1,0 ng Lt a 3,6 pg L em &guas
superficiais, efluentes de hospitais e estacdes de tratamento, de 10 a 443 mg L em
efluentes de industrias farmacéuticas. (OBERLEITNER et al., 2017; EBELE et al., 2017;
SAMARA et al., 2016; DENG et al., 2019)
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Figura 1.2 — Estruturas dos farmacos: cafeina (a) e carbamazepina (b).
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1.3 METODOS APLICADOS NA QUANTIFICACAO DE FARMACOS
EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

A fim de determinar a concentracdo de farmacos e outros contaminantes
emergentes no ambiente, técnicas analiticas tém sido desenvolvidas para quantificar essas
substancias em concentracdes baixas (ng L™ a pg L™?). Essas ferramentas analiticas tém
sido aperfeicoadas com o passar dos anos, tornando-se mais sensiveis e seletivas sendo
extremamente necessarias para o desenvolvimento das pesquisas relacionadas a remocéo
de contaminantes.

Na literatura cientifica encontram-se métodos analiticos desenvolvidos em
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), cromatografia
gasosa com detector por captura de elétrons (GC-ECD), cromatografia liquida com
detector por arranjo de diodos (LC-DAD-UV) e cromatografia liquida com detector de
fluorescéncia (LC-FLD) para andlises de contaminantes emergentes (MONTAGNER et
al., 2017).

A utilizacdo do LC-DAD-UV veio para suprir um problema no qual diferentes
compostos podem coeluir. Com arranjos de diodos (DAD) estabeleceu vantagens como
0 uso de diversos diodos para obter e armazenar dados de um espectro, e por meio de
softwares é possivel indicar automaticamente a pureza dos picos cromatograficos e
auxiliar na separacao dos picos cromatograficos (LANCAS, 2009; OSHITA & JARDIM,
2015). A maior limitacdo para esse sistema ocorre quando os analitos possuem espectros
similares, dificultando a separagdo cromatografica.

Entretanto, conforme houve o avango da espectrometria de massas sequencial e
0 acoplamento com a cromatografia liquida (LC-MS/MS) e com a cromatografia gasosa
(GC-MS/MS), essa juncdo trouxe a combinacdo das vantagens da cromatografia
liquida/gasosa como por exemplo, alta seletividade e eficiéncia de separacdo, com as
vantagens da espectrometria de massas sequencial (MS/MS). O MS/MS fornece dados
estruturais e apresenta maior seletividade e detectabilidade em comparacao ao se utilizar
um anico estagio (MS) (OSHITA & JARDIM, 2015). Sendo assim, essas técnicas se
estabeleceram como as mais sensiveis para a quantificacdo dos contaminantes emergentes
em baixas concentracdes (MONTAGNER et al., 2017).

A técnica de LC-MS/MS possui como vantagens: elevada capacidade de
deteccdo, sendo adequada para andlise de amostras ambientais, de analitos instaveis

termicamente, estabelecendo como requisito necessario que a amostra seja soltvel na fase
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movel. Porém, tem alto custo para aquisicdo e manutencdo, e esta sujeito ao efeito de
matriz em amostras ambientais (GONCALVES et al., 2017; LIMA GOMES, 2012). A
técnica GC-MS/MS tem elevada capacidade de deteccéo, sendo também adequada para
anélise de amostras ambientais, apresenta alto poder de resolugdo, porém € necessario
que a amostra seja termicamente estivel e volatilizdvel nas condigdes de anélise, caso
contrario sera necessario realizar uma reacdo de derivatizacdo para atingir os requisitos
citados anteriormente (GONCALVES et al., 2017).

A partir da introducéo da ionizacdo electrospray (ESI) e da ionizagdo em pressao
atmosférica (API), a LC-MS/MS se tornou a anélise mais aplicada para a quantificacéo
de farmacos em matrizes complexas devido a versatilidade e seletividade
(SHIHOMATSU, 2015; EPA, 2007).

Para que se possa analisar os farmacos e demais contaminantes encontrados no
ambiente utilizando GC-MS/MS ou LC-MS/MS € necessario haver uma pré-
concentracdo dos compostos de interesse a fim de eliminar possiveis interferentes
presentes na matriz, tornar a analise precisa e exata e reduzir o efeito matriz. Uma das
técnicas mais comuns para o preparo de amostra é a extracdo em fase solida (SPE), que
possibilita a extracdo simultanea de diversos compostos em uma Unica etapa. Existem
dois tipos de extracdo em fase solida, a SPE off-line e a SPE online. A SPE off-line é uma
técnica convencional que demanda tempo e consume quantidade maior de solvente e
amostra em relacdo ao modo online. Por outro lado, a SPE online é uma técnica rapida,
que demanda menor tratamento prévio da amostra, além de integrar o preparo de amostra
com a analise cromatografica. (OLIVEIRA et al., 2019; LIMA GOMES et al., 2015)

1.4 BIOCARVAO COMO ADSORVENTE PARA CONTAMINANTES
EMERGENTES

O processo de adsorcdo é um mecanismo de transferéncia de massa onde o
soluto, presente na fase liquida, € transferido por meio de interacdes fisico-quimicas para
uma fase solida (adsorvente). Além de ser um método eficaz na remocdo de
contaminantes, possui outras vantagens, tais como: simples de operar e projetar, aplicacdo
em reatores continuos e/ou em batelada, alta taxa de remocéo, baixo custo de investimento
e possibilidade de reutilizacdo e regeneracdo do adsorvente (SOPHIA & LIMA, 2018),

além de se ter uma grande variedade de adsorventes disponiveis.
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Figura 1.3 — Mecanismo proposto para adsor¢ao de contaminantes organicos. Fonte:

adaptado de Tan et al. (2015).

De acordo com Darweesh e Ahmed (2017), a adsorcdo de farmacos como
cefalosporinas, quinolonas, anti-inflamatérios néo-esteroidais, tetraciclinas, beta-
lactdmicos, sulfonamidas, analgésicos e beta-bloqueadores tem sido estudada em
sistemas de adsor¢do em coluna. Dentre 0s materiais suportes e matrizes adsorventes
estdo zeolitas, argilas, silicas, ceramica porosa, polietileno de baixa densidade, espumas

de poliuretana, nanotubos de carbono, carvéo ativado e biocarvao.
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Figura 1.4 — Exemplos de adsorventes: carvao ativado (a), argila (b), zeolita (c),

espuma de poliuretana (d), nanotubos de carbono (e) e biocarvao de bagago de cana-de-

acucar (f).

O biocarvao tem menor porosidade que o carvdo ativado, pois é um material
solido obtido pela conversdo termoquimica da biomassa em um ambiente com restricdo
de oxigénio, sem haver necessariamente a utilizacao de agentes de ativacdo de porosidade
(BACELO etal., 2020). A producdo de carvdo ativado tem como matéria prima madeiras,
carvao mineral, residuos de petrdleo, ossos de animais, onde esses materiais sdo
pirolisados em temperatura superior a 400 °C podendo atingir 1000 °C dependendo do
agente ativador empregado. O biocarvao apresenta estrutura porosa, area superficial
especifica, resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo acida e alcalina, estabilidade
quimica, rico em grupos funcionais e capacidade de troca ionica.

Essas caracteristicas permitem aplicar o biocarvdo em diversas areas, como
aplicacbes ambientais para remocdo de contaminantes organicos e inorganicos,
purificacdo da dgua, remediacdo do solo e aumento da fertilizacdo do solo (WANG et al.,
2017; OLIVEIRA et al., 2017; KIZITO et al., 2017). Kizito et al. (2017) e Yan et al.
(2017) demonstraram a interacdo sinérgica do biocarvdo com a comunidade microbiana,
formando um biofilme, permitindo remover por meio de processos de biodegradacéo em
associacdo a adsorcdo. No solo, a presenca de biocarvao € benéfica, pois reduz a
lixiviagdo de nutrientes, promove o crescimento das culturas, reduz as emissdes de CHs
e pode incorporar fertilizantes e nutrientes sob controle de liberacdo, reduzindo a falta de
nutrientes no solo (SHEPHERD et al., 2016; LEHMANN & JOSEPH et al., 2015).
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Pirolise, torrefacdo e carbonizacdo hidrotérmica sdo as principais tecnologias
para conversao de biomassa em biocarvao. A pirolise é caracterizada pelo aquecimento
em temperatura acima de 300 °C, o que permite obter biocarvdo com maior area
superficial e volume de poros. A torrefacdo é realizada em uma faixa de temperatura entre
200 e 300 °C, o que requer baixo custo energético, sendo possivel usar fonte de energia
renovavel como energia solar para produzir o biocarvéo.

O biocarvéo torrefado apresenta alta densidade energética, alto valor calorifico,
resisténcia a degradacdo bioldgica e também baixa relagdo oxigénio/carbono e
hidrogénio/carbono (RANGABHASHIYAM & BALASUBRAMANIAN, 2019).
Durante a torrefacdo ocorrem varias reagcdes, como carbonizacdo, desvolatilizacdo e
despolimerizacdo de hemicelulose, celulose e lignina, também agua, lipidios em gases
geradores de CO2, CO CHy, condensaveis e ndo condenséveis. Cerca de 70 % da massa é
retida como material solido e 30 % € perdida como compostos condensaveis e nao
condensaveis (TUMULURU et al., 2011). As condi¢bes com que o biocarvao é preparado
tais como temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia, o nivel de oxigénio no
forno e a matéria-prima influenciam diretamente no seu desempenho e aplicabilidade
(BACELO et al., 2020).

O uso da biomassa lignoceluldsica alcancou importancia mundial devido aos
residuos solidos gerados por atividades antropicas e também presentes naturalmente e que
podem  ser  reutilizados como  biocarvdio (RANGABHASHIYAM &
BALASUBRAMANIAN, 2019). Assim, o biocarvao € atrativo economicamente porque
apresenta baixo custo, é encontrado em abundancia, e as principais fontes sdo a biomassa
lignoceluldsica obtida a partir de residuos solidos produzidos na agricultura (bagago de
cana, palha, etc.), residuos florestais (galhos, folhagem, serragem), lodo de estacdes de
tratamento de aguas residuarias e estacfes de tratamento de agua.

Devido aos baixos custos de producdo e por ser ambientalmente sustentavel, a
utilizacdo do biocarvdo como adsorvente tem ganhado notoriedade e pesquisadores tem
investigado a aplicacdo de biocarvao na remocdo de antibidticos e de metais pesados das
solucdes aquosas (LI et al., 2020). Wang et al. (2017) utilizou biocarvdo magnético
ativado para remocdo de norfloxacina. Inyang e Dickenson (2015) relataram que o
biocarvdo tem sido utilizado para a remogdo de contaminantes emergentes em sistemas
aquosos e que, em alguns casos, relataram-se afinidades mais fortes de adsorgéo e ligagédo

dos contaminantes organicos ao biocarvdo do que ao carvao ativado.
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Huang et al. (2019) demonstraram a capacidade de adsor¢do do biocarvao na
remocao de mercurio, devido a sua estrutura porosa e rica em grupos funcionais contendo
oxigénio. Li et al. (2020) utilizaram biocarvdo modificado com nano-hidroxiapatita para
adsorcéo de tilosina, sulfametoxazol e cobre (I1) em solugdes aquosas. Liu et al. (2020)
utilizaram biocarvao sem ativagdo e com ativacdo por KOH para a adsor¢do de 17p3-
estradiol em solugGes aquosas.

Entre os residuos lignoceluldsicos agricolas, o bagaco de cana destaca-se como
matéria-prima para o biocarvdo. O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar,
com uma producdo estimada na safra 2018/2019 de 620,4 milhdes de toneladas, e o
Estado de Séo Paulo é responsavel por 333 milhdes de toneladas de cana que representam
53,7 % da cana processada, sendo o maior polo sucroenergético do pais (BRASIL, 2019).
Durante 0 processamento da cana-de-agucar, 0 bagago é gerado como produto, 0 que
corresponde a aproximadamente 30 % da cana plantada (JAYARAMAN et al., 2018), e
a maior parte desse material é queimada para produzir energia em caldeiras utilizadas nas
usinas sucroenergeticas.

O bagaco de cana, em média, compreende aproximadamente 40-45 % de
celulose, 25-30 % de hemicelulose e 20-25 % de lignina, também apresenta superficie
heterogénea composta por grupos fendlicos, acidos carboxilicos e hidroxilos (RAMOS et
al., 2016). Portanto, o bagaco de cana como material para o biocarvdo apresenta

vantagem, pois é abundante e de baixo custo, estimado em US$ 25,00 por tonelada.
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CAPITULO 2
CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO
DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
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2.1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Para a melhor compreensdo do processo de pirolise/torrefacdo/carbonizacéo
hidrotérmica do bagaco cru e como € a estrutura do biocarvao, € necessario caracteriza-
lo utilizando diferentes métodos. Diversos pesquisadores tém utilizado termogravimetria
(termogravimetria diferencial e anélise imediata), espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), area superficial, analise elementar, potencial hidrogenidnico (pH) e
ponto de carga zero (PCZ) para a caracterizacdo de bagago de cana-de-agucar e de outras
biomassas (HAFSHEJANI et al., 2016; MORAIS et al., 2017; GRANADOS et al., 2017;
CHEN et al., 2017; AFZAL et al., 2018; HASS & LIMA, 2018; AHMED et al., 2018).

Durante a conversdo termoquimica do bagaco de cana-de-agUcar para a producéo
de biocarvao tem-se a decomposi¢do térmica dos componentes lignocelulésicos, além da
perda de umidade, de materiais volateis e de compostos ndo-condenséveis. Utilizando a
termogravimetria € possivel determinar as percentagens de massa perdida no decorrer do
aquecimento — que contribui para a area superficial e para a distribuicdo de porosidade —
e o total de carbono fixo, ou seja, a quantidade de carbono que permaneceu na amostra
apos 0 seu aquecimento e que é um indicativo da qualidade do biocarvdo. Além da perda
de umidade e de materiais volateis, também em altas temperaturas acontece a perda de
compostos ndo-condensaveis como o mondxido de carbono e o didxido de carbono, sendo
a guantidade de carbono remanescente importante para a capacidade de adsorcdo do
biocarvao.

As mudancas que ocorrem durante a decomposi¢éo térmica do bagaco de cana-
de-agucar sdo em grande parte devido a degradacdo de hemicelulose, principalmente
xilana, e em menor quantidade celulose e lignina. E ao longo do processo, esses polimeros
podem se fundir, vaporizar ou formar novos polimeros. Essas reacOes podem ser
identificadas através das bandas nos espectros de FTIR, sendo a magnitude dessas bandas
indicativo para a formacdo ou desaparecimento, transformacdes ou rea¢es quimicas
desses polimeros ao longo da decomposicédo téermica. (GRANADOS et al., 2017)

Durante o processo de conversao termoquimica, a biomassa lignocelulosica é
parcialmente removida, tornando a superficie rugosa, além de promover a porosidade na
estrutura. A utilizagdo do MEV possibilita verificar a morfologia heterogénea do
biocarvdo. (MORAIS et al., 2017; RODRIGUEZ-DIAZ et al., 2015)
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O experimento do ponto de carga zero (PCZ) permite analisar o efeito tampéo
do adsorvente, ou seja, quando o pH final se tornou independente do pH inicial. Assim,
ao relacionar os dados de pH e PCZ é possivel pressupor as interacdes de grupos
funcionais de superficies com espécies em solucdo e relacionar com a capacidade de
adsorcdo dessas espécies pelo adsorvente. (HAFSHEJANI et al., 2016)

Conforme ha o aumento da temperatura para a conversdao da biomassa em
biocarvédo, tem-se um aumento percentual da quantidade de carbono e diminuicdo das
quantidades de hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. O método de analise elementar permite
calcular a composicdo elementar (carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre)
do biocarvéo e assim estabelecer os raios atdmicos H/C, O/C e N/C que irdo indicar a
hidrofilicidade da superficie, polaridade e a aromaticidade. (RANGABHASHIYAM e
BALASUBRAMANIAN, 2019)

Durante a decomposicdo térmica da biomassa ocorre a liberacdo de materiais
volateis das estruturas do material, que sdo provenientes das combinagfes do carbono
com outros atomos que levem a formacdo dos gases, promovendo um aumento da area
superficial e da porosidade (CHEN et al., 2017). Empregando as isotermas de adsorcéo e
dessorcdo de nitrogénio é possivel obter a area superficial juntamente com a distribuicdo

de volume e tamanho total dos poros.
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2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sendo assim, o objetivo desse capitulo é avaliar as propriedades fisico-quimicas
de amostras de biocarvdes de bagacgo de cana-de-acucar, que foram torrefadas em quatro
diferentes temperaturas (260, 270, 280 e 290 °C) utilizando pir6lise lenta e com baixo
tempo de residéncia, aplicando os métodos de termogravimetria, FTIR, MEV, éarea

superficial, analise elementar e pH/PCZ.
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2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1 PRODUCAO DO BIOCARVAO DE BAGACO DE CANA-DE-
ACUCAR

O bagaco de cana-de-agucar foi doado pela Usina Santa Cruz, localizada na
cidade de Américo Brasiliense, Estado de S&o Paulo, de variedade RB855156 e
pertencente a safra de abril de 2017. Esse bagaco foi triturado em um liquidificador
industrial até que pudesse ser passado por uma peneira de malha 2 mm. Em seguida,
utilizou-se uma pastilhadora de aco inoxidavel, que possui 13 cavidades com 12 mm de
didmetro cada, para a producdo das pastilhas de bagaco. Essas cavidades foram
preenchidas com 450 mg de bagaco triturado e foi colocado o molde para compactar o
bagaco, aplicando uma pressao de 7 ton durante 5 min por meio de uma prensa hidraulica.

As pastilhas passaram por torrefacdo em condi¢6es atmosféricas na auséncia de
nitrogénio em uma mufla. Quatro diferentes temperaturas de torrefagdo foram testadas
para avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e a resisténcia mecanica dos biocarvdes em
meio aquoso. As temperaturas utilizadas foram 260, 270, 280 e 290 °C, no qual a
nomenclatura do biocarvdo se refere a temperatura de torrefacdo, sendo chamados
respectivamente de BG260C, BG270C, BG280C e BG290C. As pastilhas foram
colocadas em cadinhos de porcelana e torrefadas em uma mufla modelo EDG 7000 da
EDG Solugdes (S&o Carlos — SP, Brasil) até a temperatura maxima programada, com uma
rampa de aquecimento de 10 °C/min e tempo de residéncia de 1 hora. Ap0s essa etapa,
retiraram-se os cadinhos que foram colocados num dessecador.

Os biocarvdes foram lavados em &gua sob agitacdo a 125 rpm por 2 horas, para
remocao de cinzas e impurezas derivadas do processo de torrefacdo. Apds esse periodo,
os biocarvdes foram retirados da dgua e colocados em bandejas para secagem em estufa
a 120 °C por 24 horas.
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Producgao
das pastilhas
de bagaco

BG260C | Torrefagéo
BG270C | em4
BG280C diferentes
BG290C temperaturas |

Figura 2.1 — Etapas do processo de producéo do biocarvédo de bagaco de cana-de-
acucar. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019)

2.3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO DO BIOCARVAO

2.3.2.1 Termogravimetria (TG/DTG e Analise Imediata)

A analise termogravimétrica foi obtida utilizando o analisador térmico
simultaneo TG/DTA SDT-2960 da TA Instruments (New Castle — DE, EUA), presente
no Laboratério de Analise Térmica do IQ/UNESP em Araraquara — SP. Para a
caracterizacdo por TG/DTG, o software do analisador térmico foi programado para dois
métodos de avaliacdo: estabilidade térmica e analise imediata.

Para a andlise de estabilidade térmica, cada respectivo biocarvao foi
devidamente macerado e aproximadamente 8 mg foram retirados e colocados em cadinho
de alumina e pesados na termobalanca. A amostra foi aquecida sob atmosfera de ar
sintético com vaz&o de 100 mL min™ a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™, da
temperatura de 25 °C até 600 °C.

Para a analise imediata, aproximadamente 9 mg do biocarvdo macerado foi
acondicionado no cadinho de alumina. A analise consistiu nas seguintes etapas:
primeiramente a amostra foi aquecida a partir da temperatura ambiente até 110 °C a uma
razdo de aquecimento de 50 °C min sob atmosfera de didxido de carbono com vazio de
110 mL min%; ap6s, iniciou-se uma isoterma por 15 min em uma atmosfera de didxido
de carbono; depois, aquecimento da amostra de 110 °C a 600 °C com razdo de
aquecimento de 50 °C min?t operando em atmosfera de didxido de carbono;

seguidamente, isoterma por um periodo de 30 min numa atmosfera de didxido de carbono;
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e por fim, mais uma isoterma durante 30 min sob atmosfera de ar sintético com fluxo de
110 mL mint (TORQUATO et al., 2017).

2.3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de raios

X por Disperséo em Energia (EDS)

As micrografias foram produzidas por contraste topografico pelo equipamento
MEV-FEG JSM7500F acoplado com EDS da JEOL (Téquio, Japdo), permitindo também
a obtencdo da composicdo de metais na superficie das amostras. A analise realizada no
equipamento MEV-FEG utilizou resolucBes de 100 X e 7000 X. Ja no equipamento de
EDS, utilizou voltagem de aceleracdo de 10 kV. Essas andlises foram realizadas no

Laboratorio de Microscopia Avancada do IQ/UNESP em Araraquara — SP.

2.3.2.3 Espectroscopia de Absorcdo na regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram analisadas no espectrofotdmetro de absorcdo na regido do
infravermelho médio com transformada de Fourier VERTEX 70 com detector operando
de 4000 a 400 cm™ da Bruker (Billerica— MA, EUA), usando um acessorio de reflectancia
total atenuada (ATR) foi utilizado para a geracdo dos espectros. Essas analises foram
realizadas no Laboratério Multiusudrio de Andlises Quimicas do IQ/UNESP em

Araraquara — SP.

2.3.2.4 Analise Elementar

A anélise elementar foi conduzida num analisador elementar CNHS/O 2400
série Il da Perkin Elmer (Waltham — MA, EUA), utilizando uma coluna elementar para
determinar a composi¢do elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e
oxigénio. Essas analises foram realizadas no Laboratério Multiusuario de Analises
Quimicas do IQ/UNESP em Araraquara — SP.

2.3.2.5 Area Superficial

A érea superficial e a porosidade das amostras de biocarvdo foram medidas
utilizando o método de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio. Para isso, utilizou-se o0 ASAP
2000 com software ASAP 2010 versdo 3.01 da Micromeritics (Norcross — GA, EUA)

para determinar os parametros texturais a partir das isotermas obtidas. Essas analises
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foram realizadas no Laboratorio de Materiais Porosos do IQ/UNESP em Araraquara —
SP.

2.3.2.6 Ponto de Carga Zero (PCZ) e Analise de pH

A determinacdo do ponto foi feita a partir do método proposto por Robles e
Regalbuto (2004), usando 30 mg de biocarvao triturado em 30 mL de dgua deionizada. O
pH foi ajustado com solugdes de acido cloridrico (0,100 mol L) e hidroxido de sodio
(0,100 mol L) conforme os 11 diferentes valores iniciais de pH propostos 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8,9, 10, 11, 12. Ap6s 24 horas, mediu-se novamente o pH. O pH foi medido em um
pH-metro modelo PG1800 da Gehaka (Séo Paulo — SP, Brasil).

A anélise de pH foi conduzida de acordo com o método proposto por Ahmedna
et al. (1997). No experimento, realizado para cada amostra de biocarvao, adicionou-se 0
biocarvao triturado a 4gua deionizada (1% m/m). As suspensdes foram aquecidas até 90
°C sob agitagdo por 20 min. Apoés esse periodo, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente e avaliou-se o pH usando o pH-metro modelo PG1800 da Gehaka
(Séo Paulo — SP, Brasil).
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 TERMOGRAVIMETRIA

2.4.1.1 Termogravimetria/Termogravimetria Diferencial

Segundo Morais et al. (2017), o bagaco de cana-de-agUcar é constituido
basicamente por 39 % de celulose, 28 % de hemicelulose e 18 % de lignina, e a
decomposicdo térmica depende da razdo maéssica desses compostos lignocelulésicos.
Durante o inicio do aquecimento da biomassa, a partir de reacdes quimicas, a agua é
removida pelo processo de termocondensacgéo resultando na formacao de CO,. Entre 180
e 270 °C a reacdo é mais exotérmica e a reacdo de decomposi¢do prossegue, degradando
principalmente a hemicelulose, enquanto que a celulose e a lignina se decompdem em
menor quantidade nessa faixa de temperatura. A partir de 280 °C a reacdo é totalmente
exotérmica, com um aumento na producdo de gases, levando a formacdo de CO e
hidrocarbonetos como fendis e cresois (TUMULURU et al., 2011).

A Figura 2.2 apresenta curvas TG e DTG, respectivamente, em que ha 3 etapas
de perda de massa durante a decomposicdo térmica dos biocarvdes. A primeira etapa
corresponde a perda de massa devido a umidade, enquanto que as etapas subsequentes se
referem a decomposi¢do dos compostos lignoceluldsicos do biocarvao.

A partir da analise da Figura 2.2, observa-se que em temperaturas inferiores a
100 °C ocorre a perda de massa devido a umidade do bagaco in natura bem como a
umidade adquirida pelo biocarvdo de bagaco de cana-de-agUcar. Esse fato foi também
observado por Dias et al. (2018) para o biocarvéo de fibra de banana. Na segunda etapa
(2% verifica-se que ha o predominio da degradacdo de hemicelulose entre 270 e 300 °C,
principalmente xilanas, liberando volateis como didxido de carbono, monoxido de
carbono, acido acético e metanol. Além disso, acima de 300 °C ha o final da
decomposicdo de hemicelulose e o predominio da decomposi¢éo de celulose. A lignina
consegue-se decompor em um grande intervalo de temperatura, de 190 a 500 °C, porém
a maior parte é degradada acima de 400 °C observado no pico da terceira etapa (3%)
conforme a Figura 2.2 (MORAIS et al., 2017).
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Figura 2.2 — Curvas TG (a) e DTG (b) das amostras BG260C, BG270C, BG280C,
BG290C e do bagaco in natura. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019)
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Na Tabela 2.1 sdo apresentados os intervalos de temperatura das etapas de perda
de massa, a variacdo da perda de massa nesses estagios, de residuo e da massa total
perdida em cada amostra. Comparando a Figura 2.2 e a Tabela 2.1 tem-se uma perda de
umidade que variou entre 1 e 4 %. Esses baixos valores de umidade removidos na
primeira etapa, sugerem que durante o processo de torrefacdo das pastilhas, houve
degradacéo parcial de hemicelulose, celulose e lignina, tornando o biocarvdo um material
mais hidrofobico.

Na segunda etapa, aumentando a temperatura de torrefacdo, observa-se um
decrésimo do pico relacionado com a perda de massa devido a degradacdo de
hemicelulose e de compostos volateis, haja visto que altas temperaturas de torrefacdo
(280 e 290 °C) proporcionaram maiores perdas desses componentes.

Na terceira etapa, é possivel notar que os picos de degradacdo de celulose e
lignina sdo menos intensos que 0s picos da segunda etapa. Nas amostras BG260C e
BG270C a perda de massa foi maior na segunda etapa do que na terceira etapa, enquanto
gue nas amostras BG280C e BG290C ocorreu o oposto. Este fato sugere que a lignina e
a celulose sdo os principais componentes das amostras de 280 e 290 °C. Além disso,
observa-se na Tabela 2.1 que, com 0 aumento da temperatura de torrefagdo ha maior
proporc¢do de cinzas em comparagdo com as demais fragcdes. O aumento da temperatura
de torrefagdo proporcionou maior decomposi¢do do contetido orgénico.

Observa-se na Tabela 2.1 que, a amostra BG in natura obteve a maior perda de
massa total e a menor quantidade de cinzas ap0s o término da analise termogravimeétrica.
Isso ocorre porque a amostra BG in natura ndo havia sido torrefada, diferentemente das
amostras torrefadas, que perderam massa durante a torrefacdo devido a carbonizagédo
parcial de seus compostos lignocelulésicos e, por isso, obtiveram maior quantidade de

cinzas apos a analise termogravimétrica em comparacao com a amostra BG in natura.
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Tabela 2.1 — Valores médios de temperatura, perda de massa e de cinzas das amostras
de biocarvao e de bagaco in natura.

1%) 30,30 - 104,6 3,68

BG in natura 2?) 195,4 - 376,3 54,70 25,60 74,40
3% 376,3-517,5 15,51
18) 21,60 - 112,5 4,06

BG260C  2%) 185,7 - 360,4 39,40 26,60 73,40
3% 360,4 -516,9 29,60
1%) 22,40 - 89,90 1,80

BG270C 2% 203,9 - 356,4 37,20 32,20 67,80
3% 356,4 - 515,8 28,60
18) 26,60 - 94,40 3,24

BG280C  2%)208,4 - 361,5 27,00 37,50 62,50
3% 361,5 - 540,8 31,80
1%) 40,50 - 106,3 1,24

BG290C  2%) 163,1 - 346,8 12,90 54,90 45,10

3% 361,0 - 528,9 27,90
Fonte: Cottorello-Fonséca (2019)

2.4.1.2 Analise Imediata

Na faixa de temperatura de torrefacdo (200 — 300 °C), a perda de massa esta
diretmente relacionada com a decomposic¢do de hemicelulose, conforme observado na
Figura 2.2 e na Tabela 2.1. Em temperaturas utilizadas para pirélise (acima de 300 °C) a
perda de massa e a consequente geracdo de materiais volateis estd associada a
decomposicéo de celulose e também de lignina. (DIAS et al., 2018).

A quantidade de agua encontrada nas amostras de biocarvdo e do bagaco in
natura refere-se a combinacéo entre a umidade superficial e a umidade que é propria da
amostra. Observa-se na Tabela 2.2 que a umidade perdida ndo ultrapassou 4 %.

Como esperado, verifica-se que o bagaco in natura teve a maior perda de massa
devido a materiais volateis (51,17 %) comparado com as outras amostras previamente

torrefadas, que ja haviam perdido parcialmente esses compostos.
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Tabela 2.2 — Composicdo média em termos de umidade, materiais volateis,
carbono fixo e cinzas das amostras de biocarvao e do bagaco in natura.

Composicao (%)

Amostras

Umidade Materiais Volateis Carbono Fixo Cinzas
BG in natura 3,96 51,2 7,67 36,9
BG260C 3,25 48,7 20,3 27,6
BG270C 3,82 31,5 27,8 36,9
BG280C 2,57 27,0 24,5 45,8
BG290C 2,58 40,0 28,2 29,1

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019)

2.4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO EM ENERGIA (EDS)

Nas Figuras 2.3 e 2.4 sdo mostradas as micrografias das amostras de biocarvao
de diferentes condicdes térmicas. E possivel verificar alteracdes fisicas na morfologia das
amostras por causa das altera¢Oes na estrutura e no tecido celular. Conforme h& o aumento
de temperatura de torrefacdo, tem-se a intensificacdo dos processos de volatilizacéo,
despolimerizacdo e a intensificacdo das reagdes de carbonizacdo da biomassa
lignocelulosica.

Na Figura 2.3 visualiza-se as micrografias numa resolucéo de 100 X e de acordo
com o aumento da temperatura, maior quantidade de biomassa foi carbonizada sendo
possivel notar a presenca de fragmentos menores. Também, observa-se que a superficie
do biocarvéo ndo é regular sugerindo um aumento na area superficial e na capacidade de

adsorcdo do biocarvao.
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Figura 2.3 — Micrografias com magnificacdo de 100 X: BG260C (a), BG270C (b),
BG280C (c) e BG290C (d). Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Durante o processo de torrefacdo houve o predominio da decomposicdo de
hemicelulose e de compostos volateis como didxido de carbono, mondxido de carbono,
acido acético e metanol tornando a superficie rugosa, além de promover a porosidade na
estrutura, conforme observa-se na Figura 2.4. A estrutura porosa demonstra que o
processo de conversao térmica foi capaz em remover as fibras externas, aumentando
assim a area de superficie, tornando a celulose acessivel para ser degradada. (MORAIS
etal., 2017)
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Figura 2.4 icraias J
BG280C (c) e BG290C (d). Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Conforme observa-se nas Figuras 2.3 e 2.4, o biocarvao possui uma morfologia
heterogénea, podendo seus componentes estarem agrupados como: particulas fibrosas e
particulas irregulares. As fibrosas possuem uma estrutura linear e sdo compostas por
elementos ndo-metélicos como fosforo, cloro e enxofre, e principalmente carbono. A
formacdo das particulas irregulares pode estar relacionada a fusdo e solidificacdo dos
Oxidos formados entre o silicio, os elementos metalicos e o oxigénio ao longo da
combustdo. O teor de silicio no biocarvdo € um aspecto favoravel para o0 seu uso como
material adsorvente, pois elevada quantidade de silicio promove a troca iénica de espécies
metalicas. (RODRIGUEZ-DIAZ et al., 2015)

A partir da espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS)
possibilitou verificar a presenca de aluminio, além de silicio, carbono e oxigénio
presentes nas amostras de biocarvao. Observa-se da analise da Figura 2.5 que todas as
amostras contém pequena quantidade de silicio e que nas amostras BG270C, BG280C e
BG290C foram encontradas também o aluminio. A presenca de aluminio pode estar

relacionada com uma possivel contaminagao cruzada decorrente do processo de producao
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das pastilhas de bagaco de cana-de-agucar. J& a presenca de silicio pode ser decorrente do
maceramento dos biocarvGes em pistilos de porcelana para a analise no EDS, visto que a

silica esta presente, em sua maioria, nas folhas da cana-de-agucar.
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Figura 2.5 — Espectros de EDS do biocarvao de bagaco de cana-de-agticar BG260C (a),
BG270C (b), BG280C (c) e BG290C (d). Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).
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2.43 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Nas Figuras 2.6 e 2.7 apresentam o intervalo de 4000—2200 cm™ e de 2200—400
cm?, respectivamente.

As mudancas ocorridas durante a torrefagdo do bagago de cana-de-agUcar sdo
em grande parte devido a degradacéo de hemicelulose, principalmente xilana, e em menor
quantidade celulose e lignina. E ao longo do processo, esses polimeros podem se fundir,
vaporizar ou formar novos polimeros, conforme podem ser identificadas através das
bandas nos espectros de FTIR (GRANADOS et al., 2017).

Na Figura 2.6 percebe-se que a banda na regido entre 3700-3100 cm™ possui
estiramentos das ligacbes O—H. Essas vibragdes sdo decorrentes da presenca de grupos
alcoolicos, fendlicos e hidroxilas que envolvem as ligacdes de hidrogénio da biomassa
lignocelulésica. No intervalo 3000-2700 cm™ tem-se um estiramento assimétrico e
simétrico do metil e metileno, respectivamente (BECKER et al., 2013; GRANADOS et

al., 2017).
] v O-H Vassimétrico Metil

Vsimétrico Metileno

Transmitancia/ u.a

—BG260C
1|——BG270C
71 |——BG280C
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4000 ' 38|00 ' 36|00 I 34I00 ' 32I00 ' 30|00 l 28IOO l 26I00 ' 24100 ' 22|00
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Figura 2.6 — Espectros de infravermelho das amostras de biocarvéo torrefados nas

temperaturas de 260, 270, 280 e 290 °C e do bagaco in natura na regido de 4000—2200
cmL. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Na Figura 2.7 no intervalo 1800-1650 cm™ estdo presentes grupos carbonila,
onde nesse intervalo as bandas indicam o aparecimento de estiramentos C=0 conjugados
e ndo-conjugados dos acidos carboxilicos na hemicelulose e também, ocorre apés a

oxidacgéo da celulose. O processo de torrefagdo diminui o sinal dessa banda por diminuir
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a quantidade de grupos &cidos carboxilicos e levar a formacdo de novos produtos,
conforme visualizado na faixa de 1700 cm™. Entre 1600-1500 cm estdo presentes sinais
decorrentes a vibragbes C=C nos esqueletos aromaticos da lignina e a medida que a
temperatura de torrefacdo aumenta, a intensidade dessa vibracdo aumenta. Entre 1500—
1350 cm! sdo0 observadas deflexdes e deformagdes nas ligagdes C—H em razdo de alguns
polissacarideos amorfos de lignina e celulose.

As vibragBes na regido de 1300-1150 cm™ sdo causadas pelo estiramento dos
anéis aromaticos de lignina guaiacil (C-O) e pelo alongamento das ligacOes
antissimétricas C-OH e C—O-C da celulose e hemicelulose. A intensidade dessas bandas
nessa regido tende a diminuir em virtude da torrefacdo. Na regido 1050-1000 cm™
verifica-se a banda de maior magnitude que origina-se por efeito das vibragdes nas
ligacdes C-O, C=C e C-C-0 da celulose, hemicelulose e lignina e conforme aumenta-se
a temperatura de torrefacdo tem-se o aumento dessa banda. Na regido de
aproximadamente 900 cm™ encontra-se uma pequena banda referente a ligacdo beta-
glicosidica na celulose e hemicelulose, que também ao longo do aumento da temperatura
de torrefacdo essa vibracdo aumentou. No intervalo entre 800-600 cm™ ocorrem
vibracdes nas ligagdes O—H. (GRANADOS et al.,, 2017; IBRAHIM et al., 2013;
MUBARIK et al., 2016; RODRIGUEZ-DIAZ et al., 2015)
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Figura 2.7 — Espectros de infravermelho das amostras de biocarvéo torrefados nas
temperaturas de 260, 270, 280 e 290 °C e do bagaco in natura na regido de 2200-400
cmt. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).
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Na Tabela 2.3 estdo apresentados as vibragdes e 0s possiveis grupos encontrados
nas amostras de biocarvdo de bagaco de cana-de-acucar e de bagaco in natura em

comparagdo com os dados encontrados em alguns trabalhos relacionados com biocarvéo.

Tabela 2.3 — Possiveis grupos funcionais e compostos encontrados nas amostras.

NUmero de ondas _ Grupos funcionais e/ou possiveis o
Vibracéo Referéncia
(cm™) componentes
3700-3100 O-H Grupos alcodlicos, fendlicos e hidroxilas 1,2, 3
3000-2700 C-H Metil e Metileno 1
1800-1650 C=0 Acido Carboxilico 1,2,3
1600-1500 c=C Aromaticos 2
1500-1350 C-H Polissacarideos amorfos 1
C-0O, C-OH, Aromaticos, lignina, celulose e
1300-1150 ) 1,2
C-0-C hemicelulose
C-0O, C=C, _ _—
1050-1000 Celulose, hemicelulose e lignina 1
C-C-O
900 B-glicosidica Hemicelulose e celulose 1
800-600 O-H Grupos alcoolicos, fendlicos e hidroxilas 1

!Granados et al. (2017), 2Mubarik et al. (2016), *Rodriguez-Diaz et al. (2015).

2.4.4 COMPOSICAO ELEMENTAR

Em geral, com o aumento da temperatura de torrefacdo e do tempo de residéncia
h& o aumento da quantidade de carbono e a diminui¢do da quantidade de hidrogénio e
oxigénio, consequentemente os valores da razdo H/C e O/C tendem a diminuir também,
resultando em menor geracdo de fumaga e de vapores de agua e reduzindo a perda de
energia durante a combustdo (TUMULURU et al., 2011).

Na Tabela 2.4 sdo apresentados a composigéo elementar dos biocarvées. Devido
ao processo de carbonizagéo parcial da biomassa, houve um aumento do teor de carbono
atrelado ao aumento da temperatura e uma diminuicdo dos teores de hidrogénio, oxigénio
e enxofre, enquanto gque o nitrogénio ndo seguiu um padrao de decaimento ou de aumento,
porém, houve um aumento de nitrogénio nas temperaturas de 280 e 290 °C em relagéo as
temperaturas de 260 e 270 °C.
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Tabela 2.4 — Composicdo elementar das amostras BG260C, BG270C, BG280C e
BG290C.

Composicao (%)

Elementos
BG260C BG270C BG280C BG290C
Carbono (C) 49 5 50,7 52,2 54,1
Hidrogénio (H) 4,20 3,91 2,54 2,33
Nitrogénio (N) 0,15 0,14 0,35 0,27
Enxofre (S) 1,02 0,96 0,64 0,66
Oxigénio (O) 30,9 30,1 29.3 20,4

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Na literatura diversos pesquisadores relatam que ha diminuicdo da quantidade
de nitrogénio de acordo com o aumento da temperatura (SONG & GUO, 2012), porém
ndo foi 0 que se observou nessa pesquisa. Al-Wabel et al. (2013) realizando pir6lises em
biomassa de conacorpus, bem como Granados et al. (2017) e Hafshejani et al. (2016)
pesquisando a torrefacdo/pirdlise de bagaco de cana-de-agUcar e também Chen et al.
(2017) utilizando biocarvoes de casca de amendoim, observaram também que nédo houve
diminuigdo dos teores de nitrogénio conforme o0 aumento da temperatura de

torrefacdo/pirdlise, conforme a Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Variagdo de nitrogénio conforme o aumento da temperatura de torrefagéo.

Faixa de Composicéo de N
Matéria-prima Temperatura POSI Referéncia
. (%)
(°C)
0,69 (200 °C) -  Al-Wabel et al.
Conocarpus 200 - 800
0,90 (800 °C) (2013)
Casca de 0,99 (200 °C) - Chen et al.
_ 200 - 500
amendoim 1,60 (500 °C) (2017)
Bagaco de cana- 0,26 (230 °C) - Granados et al.
230 - 290
de-acucar 0,31 (290 °C) (2017)

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Na Tabela 2.6 estdo apresentados as relagdes atomicas de H/C, O/C e (O+N)/C.
H/C e (O+N)/C indicam a aromaticidade e a polaridade, respectivamente (CHEN et al.,
2017). A relacdo O/C é um parametro para a polaridade da superficie, quanto maior a

razdo, mais grupos funcionais polares estdo presentes na superficie do biocarvéo.
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Verifica-se que hd uma leve diminuicdo nos valores das razdes H/C e O/C a medida que
aumenta a temperatura de torrefacdo, podendo estarem relacionadas com a perda dos
grupos funcionais hidroxilas e carboxilicos, respectivamente (RANGABHASHIYAM &
BALASUBRAMANIAN, 2019).

Menores valores de O/C conforme os aumentos da temperatura indicam um
biocarvdo mais aromatico e com uma superficie menos hidrofilica devido as reacfes de
desidratacdo e ao maior grau de carbonizacgdo. Os baixos valores de H/C indicam que o
biocarvéo é carbonizado, sugerindo um aumento da aromaticidade conforme o aumento
da temperatura de torrefacdo. Contudo, ndo pode-se afirmar se o biocarvéo é totalmente
hidrofébico e aromatico pois, conforme foi verificado pelas bandas de FITR que
mostraram a presenca de grupos hidrofilicos. Fato esse também observado por Al-Wabel
et al. (2013), que trabalhando numa faixa de temperatura de 200 a 800 °C houve um

decréscimo ao longo do aumento da temperatura (0,062 para 0,007 da relagdo H/C).

Tabela 2.6 — Relacdo H/C, O/C e (O+N)/C das amostras de biocarvéo.

Raz&o BG260C BG270C BG280C BG290C
HIC 0,08 0,08 0,05 0,04
0/C 0,62 0,59 0,56 0,38

(O+N)/C 0,63 0,60 0,57 0,38

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

2.4.5 AREA SUPERFICIAL

A temperatura de torrefacdo/pirélise, a taxa de aquecimento e o tempo de
residéncia sdo parametros que influenciam na &rea superficial e na porosidade do
biocarvao. Conforme ha o aumento desses trés parametros, tem-se também o aumento da
porosidade e da area superficial que ocorrem porque ha liberacdo de materiais volateis da
estrutura da biomassa, formando canais.

A decomposicdo da biomassa ocorre em sua maioria numa faixa de temperatura
gue compreende entre 200 e 500 °C, onde por volta de 200 — 300 °C a biomassa se
decompde em materiais volateis primarios. Em menores taxas de aquecimento (< 10 °C
min), tem-se menor probabilidade de ocorrer reagbes secundarias de pirdlise e de
rachaduras térmicas na estrutura da biomassa, a liberagdo de volateis é maior e ha um

aumento no rendimento da producdo de biocarvdo. Ao passo que, em altas taxas de
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aquecimento (> 100 °C min™), tem-se um aumento da liberagdo de volateis, porém, ha
um aumento na geracao de compostos liquidos e gasosos que restringem a producéo de
biocarvado. O tempo de residéncia exerce influéncia na finalizagdo da carbonizacdo da
biomassa, principalmente no controle do volume de poros e na distribuicdo da area
superficial especifica. Um maior tempo de permanéncia pode prejudicar a distribuicdo da
area superficial em consequéncia do derretimento estrutural. (RANGABHASHIYAM &
BALASUBRAMANIAN, 2019; CHEN et al., 2017; TAG et al., 2016).

Em decorréncias dessas observacdes, nesse presente estudo utilizaram-se
temperaturas de 260 a 290 °C, taxas de aquecimento igual a 10 °C min e baixos tempos
de residéncia (1 h), que permitiram obter areas superficiais BET que variaram de 1,83 m?2
g'a 2,09 m2 g?, conforme apresentados na Tabela 2.7. Apesar de ter havido a perda de
materiais volateis com o aumento da temperatura de torrefacdo conforme os dados da
Andlise Imediata, os pequenos intervalos de temperatura das amostras ndo mudaram
significativamente as areas superficiais.

Sun et al. (2018) pirolizaram o bagaco de cana-de-agUcar em temperaturas que
variaram de 300 a 600 °C com tempo de residéncia de 2 h e taxa de aquecimento igual a
5 °C min, e para a amostra a 300 °C a area superficial e o volume total do poro iguais a
1,05 m® g e 0,00068 m® g2, respectivamente. Tag et al. (2016) trabalham com residuos
agricolas, agroindustriais e de frigorificos como biomassa para os biocarvdes utilizando
temperaturas que variaram de 250 a 600 °C e obtiveram uma area superficial especifica
de 1,2 m2 gt a 8,1 m2 g. Chen et al. (2017) utilizaram cascas de amendoim para a
producéo de biocarvées com temperaturas que variaram de 200 a 500 °C, e obtiveram
para as temperaturas de 200 e 300 °C uma area superficial especifica iguais a 1,83 m2 g
e 7,11 m2 g%, respectivamente.

De acordo com Song e Guo (2012), os baixos resultados para area superficial
especifica podem ser resultado do preenchimento ou bloqueio dos microporos por causa
das cinzas, impedindo assim o0 acesso do gas durante 0s experimentos de
adsorcdo/dessorcédo. Tag et al. (2016) entendem que o tamanho dos poros dos biocarvoes
sdo muito pequenos, dificultando a entrada de N2 a 77 K, resultando em valores baixos

de area superficial B.E.T.



62

Tabela 2.7 — Dados do experimento de adsorcdo/dessor¢édo de nitrogénio.

Area Superficial Volume total do Tamanho

Amostra B.E.T (m?/g) poro (cm?3/g) do poro (A)
BG260C 1,83 5,10.1073 112
BG270C 2,08 5,50.10°3 126
BG280C 2,09 5,70.10° 108
BG290C 2,04 6,10.10° 121

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

A IUPAC estabeleceu uma classificacdo para os poros de acordo com seu
tamanho (THOMMES et al., 2015):

1) Microporos: poros de didmetro inferior a 20 A;
2) Mesoporos: poros de didmetro entre 20 e 500 A;
3) Macroporos: poros de didmetro maior que 500 A.

Sendo assim, todas as amostras de biocarvdo possuem caracteristicas de serem
mesoporos. Essa caracteristica permite que o biocarvao possa adsorver as moléculas dos
farmacos por meio do mecanismo de preenchimento dos poros, pois, por exemplo, a
carbamazepina possui didmetro molecular entre 4,3 e 5,8 A. Além dessa classificacdo, é
possivel pelo método criado por Brunauer et al. (1938) construir graficos de quantidade
adsorvida de nitrogénio versus pressao relativa de equilibrio e analisa-los de acordo com
0s modelos propostos pela IUPAC (THOMMES et al., 2015). A partir dos modelos
propostos e pela analise da Figura 2.8 é possivel concluir que essas isotermas sao
caracteristicas de adsorventes mesoporosos, pois as isotermas apresentam uma histerese
entre as istotermas de adsorcdo e dessorcdo, que esta relacionada com o mecanismo de
condensacio no N para amostras que tenham poros acima de 40 A (THOMMES et al.,
2015). Observa-se ainda na Figura 2.8 que a histerese na amostra BG280C é mais
pronunciada que nas amostras BG260C, BG270C e BG290C.
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Figura 2.8 — Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 das amostras: BG260C (a),
BG270C (b), BG280C (c) e BG290C (d). Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

2.4.6 PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) E POTENCIAL HIDROGENIONICO
(PH)

Na Tabela 2.8 e na Figura 2.9 sdo mostrados os dados do ponto de carga zero e
pH para as amostras de biocarvdo. O ponto de carga zero ocorre quando a diferenca pH
final — pH inicial € igual a zero, o que na Figura 2.9 € representado pela linha que atravessa

0 eixo y = 0 a um determinado pH, que é denominado de pHpcz ou PCZ.

Tabela 2.8 — Determinacdo do PCZ e pH das amostras de biocarvao.

Amostra PCz pH

BG260C 4,61 +0,52 4,38 £ 0,08
BG270C 5,01+0,73 4,43 +£0,08
BG280C 5,64 + 0,06 4,60 £ 0,03
BG290C 5,53 £ 0,56 4,58 + 0,09

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).
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Figura 2.9 — Graficos de PCZ das amostras de biocarvdo: BG260C (a), BG270C (b),
BG280C (c) e BG290C (d). Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Conforme observado, os valores de PCZ variaram de 4,61 a 5,53 e os valores de
pH variaram 4,38 para 4,60. O pH do biocarvdo ¢ menor que o PCZ, significando que o
biocarvdo de bagago de cana-de-aglcar apresenta uma superficie com carga positiva
devido ao excesso de ions H*, sendo, portanto, capaz de adsorver espécies anionicas. A
ciprofloxacina e a norfloxacina possuem grupo de acido carboxilico que em pH acima de
6,00, pH do esgoto lab-made, se encontra ionizado, sendo atraidas pela superficie positiva
do biocarvéo.

Hafshejani et al. (2016) obtiveram um PCZ de 5,35 para as amostras de
biocarvdo de bagaco de cana-de-agicar modificado com N,N-dimetilformamida,
epicloridrina, etilenodiamina e trimetilamina, e que foi torrefado/pirolisado em 5
intervalos de temperatura (200—600 °C; tempo de residéncia igual a 4 horas).

Verifica-se que conforme aumentou a temperatura de torrefacdo houve um
pequeno aumento no pH, que foi ocasionado sobre tudo pela separacao de sais alcalinos
de materiais organicos o que foi também verificado por Tag et al. (2016) e Al-Wabel et
al. (2013). Segundo Yuan et al. (2011) a alcalinidade e o teor de carbonato nos biocarvdes
tendem a aumentar conforme o aumento da temperatura de torrefagdo enquanto que a

contribuicdo de anions organicos para a alcalinidade dos biocarvées diminui.
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2.5 CONCLUSAO

A andlise termogravimétrica, analise imediata, MEV/EDS, FTIR, composicdo
elementar, area superficial, PCZ e pH utilizados para a caracterizagcdo das amostras de
biocarvdo de bagaco de cana-de-agUcar foram importantes para avaliar o material
adsorvente. Esses métodos forneceram dados que foram comparados com trabalhos
encontrados na literatura cientifica, onde percebe-se que a utilizacdo de temperaturas de
torrefacdo (200-300 °C) para as amostras de biocarvao de bagaco de cana-de-actcar nao
foram utilizadas nesses trabalhos e que além disso, fizeram uso de ativagdo quimica ou
fisica para aumento da area superficial e da porosidade. Sendo assim, as amostras de
biocarvao utilizadas no presente estudo nao fizeram uso de métodos de ativacao e nem de
temperaturas de alta pirdlise (acima de 300 °C), representando uma inovacdo para o
método de produgdo de biocarvao.

Aplicando a torrefacédo sugere-se que as amostras de biocarvéo possuem lignina
e celulose como principais constituintes apds essa conversdo termoquimica. Também
verificou-se que a superficie do biocarvdo € irregular por meio das analises no MEV.
Com o FTIR pdde ser observado a presenca de grupos hidrofilicos e hidrofobicos. Através
das isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N», foi possivel definir que o biocarvéo é um
adsorvente mesoporoso. E por meio das analises de PCZ/pH foi possivel constatar que o

biocarvao uma superficie com carga positiva.
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3.1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

3.1.1 REMOCAO DE FARMACOS

As estacdes de tratamento de dgua e de esgoto sdo projetadas visando a remogao
de material organico, compostos nitrogenados e fosfatados, nutrientes e microrganismos
patogénicos, e para isso utilizam processos fisico-quimicos e/ou biolégicos para reducédo
da carga de contaminantes organicos. Porém esses processos, muitas vezes, apresentam
baixa eficiéncia na remocdo de farmacos e de outros contaminantes emergentes
(QUESADA et al., 2019). Como forma de remover esses contaminantes do ambiente,
diversos metodos tém sido testados (BILAL et al., 2019).

A aplicacdo de uma estratégia eficiente para a remocado de farmacos depende da
natureza quimica e biolégica desses compostos. Dentre essas destacam-se
biodegradabilidade, hidrofobicidade, volatilidade, solubilidade e capacidade de adsor¢ao
(EVGENIDOU et al., 2015). Métodos como filtracdo, coagulagdo, floculacéo,
sedimentacdo, ozonizagdo, tratamentos aerobios e anaerdbios, separacdo por
centrifugacdo, fotdlise UV e wetlands ja foram utilizados para a degradacdo e remocao
de farmacos e contaminantes emergentes, entretanto sdo métodos que apresentaram
limitacdes na eficiéncia de remogéo. A eficiéncia de remocéo para a carbamazepina ficou
entre 34 e 51 %, para a cafeina ndo ultrapassou 70 %, ciprofloxacina 18 — 63 % e
norfloxacina 40 — 80 % (BILAL et al., 2019; QUADRA et al., 2019; MICHAEL et al.,
2013).

Outros métodos como microfiltragdo, ultrafiltracdo, processos oxidativos
avancados, osmose reversa, eletrOlise, separacdo por membranas e adsor¢do. Os
processos oxidativos avancados tiveram sua eficiéncia comprovada na remocdo de
farmacos presentes em efluentes, porém, por necessitar de uma alta demanda de energia
e de reagentes como 0 0zonio e o didxido de titanio, é considerado uma tecnologia de alto
custo. Outro problema com relagcdo aos processos oxidativos avancados, € que as
substancias geradas através da oxidacdo pelos radicais hidroxila nem sempre sdo
biodegradaveis, sendo possivel a geracdo de metabolitos altamente persistentes no
ambiente. (GOMEZ-RAMOS et al., 2011).

Os processos de separacdo por membranas, principalmente a nanofiltracdo e a
osmose reversa, demonstraram ser altamente eficientes para a remogdo de farmacos em

estacOes de tratamento de &gua e esgoto, apresentam eficiéncias de remogéo superiores a
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90 % para diversos antibioticos das classes quinolonas e sulfonamidas (MICHAEL et al.,
2013), contudo, sdo métodos que requerem pré-tratamento da agua bruta e do esgoto bruto
para 0 melhor funcionamento das membranas, além de haver aumento da concentragéo
de solutos rejeitados na membrana, problemas esses que encarecem o custo dessa
(ZHENG et al., 2015).

O processo de adsorcdo € um método alternativo na remocdo de diversos
contaminantes emergentes presentes em aguas residudrias. Uma variedade de materiais
pode ser utilizada como adsorvente, permitindo usar adsorventes de baixo custo, 0 que
reduz o custo do tratamento (LIU et al., 2020). Comparado com outros métodos de
separacdo, a adsorcdo possui vantagens como: possibilidade de regeneracdo do
adsorvente, ndo ha necessidade de adi¢cdo de produtos quimicos ou nutrientes, e a
possibilidade de recuperacéo do material adsorvido se houver valor econémico agregado
(QUESADA et al., 2019).

Dentre esses materiais adsorventes esta o biocarvdo, que é ambientalmente
sustentavel por ser obtido de residuos agricolas e florestais. Além disso, o biocarvdo
possui importantes caracteristicas como area superficial especifica, porosidade,
estabilidade quimica e forte afinidade com contaminantes organicos e inorganicos e por
isso, tem ganhado destaque como adsorvente (WANG et al., 2020; LI et al., 2020;
HUANG et al., 2019). O biocarvdo se torna uma alternativa para a utilizacdo de carvao
ativado por ser capaz de remover diversos contaminantes que incluem: anions organicos
(NOs, PO43), cations metalicos (Pb (I1), As (111) e Cd (11)), corantes organicos (cristal

violeta), além dos contaminantes emergentes (ZHANG et al., 2020).

3.1.2 ADSORCAO

A adsor¢do € um método de tratamento fisico-quimico, sendo um dos processos
de separacdo e purificacdo mais eficientes para o tratamento da agua e do esgoto. Nesse
processo ocorre a transferéncia de massa do soluto ou adsorvato presente em um fluido,
podendo ser gas ou liquido, para uma fase solida (adsorvente) por meio de interagdes
fisico-quimicas e eletrostaticas. (NASCIMENTO et al., 2014)

O processo de adsorcdo envolve as seguintes etapas (MICHAEL et al., 2013;
QUESADA et al., 2019):

1) Etapa 1 — Difusdo no filme (difuséo externa): transferéncia do adsorvato presente na

solucdo para a superficie externa do adsorvente.
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2) Etapa 2 — Difusdo nos poros (difusdo intraparticula): transferéncia do adsorvato
presente na superficie para os poros e sitios ativos do adsorvente.

3) Etapa 3 — Reacdo na superficie: fixagdo do adsorvato na superficie dos poros do
adsorvente por meio de intera¢des fisico-quimicas.

Dependendo da natureza das interagdes fisico-quimicas presentes no processo
adsortivo, a adsorcdo pode ser classificada como fisissorcdo ou quimissorcdo. A
fisissor¢do, ou adsorcdo fisica, ocorre por forcas de atracdo entre o adsorvato e o
adsorvente por meio de interacdo das forcas de van der Waals e/ou interacoes
eletrostaticas. Como caracteristica a fisissorcdo é um processo rapido e reversivel e que
tem possibilidade de que haja varias camadas de moléculas adsorvidas. Na quimissorcao
ou adsor¢do quimica, tem-se a transferéncia ou compartilhamento de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, o que resulta similarmente em uma
reacao quimica e, por isso, essas interacdes sdo mais fortes (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcao fisica é o método mais utilizado em processos de separacdo, pois o
processo de dessorcdo é facilitado devido a fraca interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente. Enquanto a adsor¢do quimica € extensamente utilizada na remocédo de
contaminantes em baixas concentracfes (KARGE, 2008), sendo o tipo ideal para a
remocao de contaminantes emergentes.

A adsorc¢édo depende de diversos fatores e caracteristicas do material adsorvente
e do soluto. Destacam-se (NASCIMENTO et al., 2014):

1) Area Superficial: a intensidade da adsorcéo é proporcional a area superficial especifica.
2) Natureza do adsorvente: as propriedades do adsorvente como area superficial
especifica, porosidade, volume especifico e distribuicdo do tamanho de poros e os tipos
de grupos funcionais presentes s@o essenciais para o0 processo de adsorcao.

3) Natureza do adsorvato: o tamanho da espécie a ser adsorvida bem como a sua
polaridade sdo fatores importantes e exercem forte influéncia no processo de adsorgéo. O
tamanho da molécula pode limitar o transporte intraparticular e a polaridade predizer se
0 adsorvato tem mais afinidade com o fluido ou com o adsorvente.

4) pH e PCZ do adsorvente: esses dois parametros sdo importantes pois contribuem para
determinar a carga residual da superficie do adsorvente, alem de avaliarem previamente

como ocorrerdo as interagdes eletrostaticas entre o adsorvato e o adsorvente.
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3.1.3 EQUILIBRIO DE ADSORCAO

3.1.3.1 Cinética de Adsorcéo

Os mecanismos de adsorcdo para adsorventes porosos, como por exemplo o
biocarvao de bagaco de cana-de-agUcar, sdo preenchimento de poros, também tem-se
atracdes eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio, troca catidnica, interacdes m-m €
precipitacdo na superficie, que dependem das caracteristicas do adsorvato e também do
adsorvente (TRAN et al., 2017). Dependendo da afinidade entre o adsorvente e o
adsorvato, a taxa de adsorcdo inicial pode ser rapida. Para isso, estudar a cinética do
processo adsortivo é importante para melhor compreensdo da relacdo entre o soluto e o
adsorvente.

A cinética de adsorcdo fornece dados que descrevem a taxa de adsorcdo do
soluto, ou seja, a velocidade com que o soluto € removido da fase liquida é adsorvido na
fase solida. Além disso, pode-se estabelecer o tempo de equilibrio da adsor¢do do soluto
na interface solido-solucdo. A velocidade da remoc¢do do adsorvato depende de suas
caracteristicas fisico-quimicas, além das caracteristicas do adsorvente e das condi¢des de
adsorc¢do aplicadas ao sistema.

Diversos modelos cinéticos estdo disponiveis para compreender 0 processo de
adsorcédo e podem ser utilizados no ajuste dos dados obtidos experimentalmente a fim de
descrever o comportamento cinético do processo de adsor¢do. Para a adsorcdo de
farmacos, os modelos mais utilizados sdéo (AHMED & HAMEED, 2019):

1) Modelo de pseudo primeira ordem:

Este modelo (3.1) foi proposto por Sten Lagergren em 1898 para avaliar a
cinética de adsorcdo de &cido oxalico e acido maldnico em carvdo. A expressdo da
velocidade de adsorcdo se baseia na capacidade de adsorcdo do adsorvente, sendo o
modelo aplicado quando ha resisténcia a transferéncia de massa pela camada externa no
adsorvente (TRAN et al., 2017):

G = qe(1—e™ ) (3.1)
- ¢+ = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente em um
determinado tempo (ug mg™);

- ¢, = quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio

(Mg mg™);
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- k4 = constante da taxa de adsorg&o de pseudo-primeira ordem (h);
- t =tempo (h).

2) Modelo de pseudo segunda ordem:

Este modelo (3.2) foi proposto por Blanchard et al. (1984) que avaliaram
inicialmente a adsorcdo de metais pesados presentes na agua utilizando zeolitas como
material adsorvente (TRAN et al., 2017):

de ky-qe-t
— = 3.2
de (1+k2'Qe't) ( )

- k, = constante da taxa de adsorcio de pseudo-segunda ordem (mg pg* ht).

Os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem consideram as
etapas de adsorcéo, porém, ndo fornecem um mecanismo definitivo. Contudo, a partir de
modelos que se baseiam na difusdo das espécies é possivel verificar qual etapa —
transferéncia de massa externa, difusdo externa ou difusdo intraparticula — é a que mais

contribui para a cinética do processo adsortivo (TRAN et al., 2017).

3.1.3.2 Isoterma de Adsorcao

A adsorc¢édo ocorre quando ha o contato do adsorvato com o adsorvente, porém,
a capacidade méaxima ocorre até se atingir o equilibrio, e assim, ndo ha mais sitios
disponiveis para continuarem a promover a adsor¢do. Para conhecer melhor essa relacéo
de equilibrio entre a concentracdo de soluto presente na fase liquida e a quantidade de
soluto adsorvido a uma dada temperatura foram propostas as isotermas de adsorcao.

Modelos matematicos tém auxiliado na descricdo do comportamento do
adsorvato durante o processo de adsor¢éo. Entre esses modelos, 0s mais comuns e mais
utilizados sdo os propostos por Langmuir e Freundlich. Esses modelos sdo simples de se
utilizar apresentando apenas dois parametros, e a aplicacdo desses modelos sdo extensas
por serem capazes de estimar a capacidade de adsor¢do méxima e correlacionarem de
forma eficaz com o comportamento dos dados experimentais obtidos (NASCIMENTO et
al., 2014).

1) Isoterma de Langmuir:
O modelo proposto por Langmuir (1918) é derivado da adsorcdo de gas em
carvao ativado e pressupde que:

- H& um nimero fixo de sitios ativos;
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- Cada sitio pode adsorver apenas uma molécula;
- Os sitios apresentam energia de adsor¢ao idéntica;
- N&o ha interacdo entre as espécies adsorvidas;
- A adsorcgéo ocorre apenas na monocamada,;
- A adsorcéo é reversivel.
A equacdo (3.3) do modelo de Langmuir é representada abaixo:
_ 9max” K, - Ce
Te=1+kK, C)

(3.3)

- ¢, = quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no equilibrio (ug mg™);
- Qmax = quantidade maxima de soluto adsorvido por massa de adsorvente (ug mg™);

- C, = concentrac&o de soluto em solucdo no equilibrio (ug L™Y);

- K; = constante de equilibrio de adsorcéo (L pg™).

2) Isoterma de Freundlich:

O modelo (3.4) proposto por Fruendlich (1926) é uma equacdo empirica e
considera que as energias superficiais sdo heterogéneas, e portanto, os sitios possuem
energias de adsorcéo diferentes, o que permite ou ndo as moléculas de adsorvato ter
disponibilidade para adsor¢do. O modelo considera a adsor¢do em multicamadas, em que
0s sitios ativos proximos podem interferir na adsor¢do de outras moléculas, tornando
possivel a adsorcdo de varias moléculas em um Unico sitio ativo. Também, o modelo nao
prevé a saturacao do material, considerando que a quantidade adsorvida tende ao infinito.

n
de = Kr - C, (3.4)
- ¢ = quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (ug mg?);
- C,, = concentrag&o de soluto em solugdo no equilibrio (ug LY);
- K = constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg pg™);

- n = constante da intensidade de adsor¢do (admensional). 2 < n < 10 indica boa

capacidade de adsor¢do; 1 <n <2 indica moderada capacidade de adsor¢do; n < 1 indica

que a adsorcao é desfavoravel.
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3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O objetivo deste capitulo é avaliar o processo de adsor¢éo dos farmacos cafeina,
carbamazepina, ciprofloxacina e norfloxacina presentes em amostras de agua ultra-pura
e esgoto lab-made usando biocarvdo de bagaco de cana-de-aglcar como material
adsorvente. Para avaliar a remoc¢do de fdrmacos presentes nas amostras, utilizou-se
métodos analiticos como LC-MS/MS e LC-DAD-UV. Também, para a compreensao da
cinética de adsorc¢éo e do equilibrio de adsorcdo foram utilizados modelos matematicos

para o ajuste dos dados obtidos através dos métodos analiticos.
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3.3 MATERIAIS E METODOS

3.3.1 REAGENTES E PADROES ANALITICOS

Os farmacos utilizados para o desenvolvimento dos métodos foram cafeina
(CAF), ciprofloxacina (CIP) e norfloxacina (NOR) ambas da Sigma-Aldrich (Saint Louis
— MO, EUA) e carbamazepina (CBZ) da ChemCruz (Dallas — TX, EUA). Os solventes
(grau HPLC) metanol, acetonitrila e &cido formico 88 % foram adquiridos da J.T. Baker
(Phillipsburg — NJ, EUA).

Para a elaboracio do esgoto doméstico lab-made (550 mg O, L) foram
utilizadas as seguintes substancias e concentraces conforme descrito na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Composigdo do esgoto doméstico lab-made (550 mg Oz L™Y).

Composicéo Concentracao
Amido 149 mg L?
Bicarbonato de Sodio (NaHCO3) 370mg L?
Celulose 47,0 mg L1
Detergente 1,00 mL L1
Extrato de carne 262 mg L*
Oleo de Soja 79,0 mL L*?
Sacarose 98,0 mg L

Solug&o de sais (NaCl, MgCl, e CaCly) 1,00 mL L

Fonte: Retirado de Martins et al. (2017).

3.3.2 CINETICA DE ADSORCAO

3.3.2.1 Escolha da amostra de biocarvao de bagaco de cana-de-agUcar

Inicialmente foram feitos ensaios em batelada para avaliar a adsorcdo de cafeina
presente em agua ultra-pura com concentragdo de 5,0 ug L™ nos biocarvdes BG260C,
BG270C, BG280C e BG290C. Nos mesmos ensaios foi possivel avaliar a estabilidade
desses biocarvdes presentes nessa solucdo. Para a realizacdo do experimento, frascos de
polietileno de 100 mL contendo 30 mL (aproximadamente 6,0 g) preenchidos com os

biocarvdes e 60 mL com solucéo de cafeina 5,0 pug L™ foram utilizados. Esses ensaios
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foram realizados em triplicata, tendo experimento controle para verificar se a cafeina ndo
degradou, utilizando apenas a solucédo de cafeina sem o material adsorvente.

O ensaio se estendeu por um periodo de 24 horas e sob controle de agitacdo e de
temperatura proporcionados por uma mesa agitadora climatizada MA 830 (Marconi), em
que se programou a rotagdo em 100 rpm e a temperatura foi mantida a 25°C.

Para a construcdo do perfil cinético de adsorcdo, foram estabelecidos os tempos
de 0; 0,25; 0,5; 1; 2,5; 5; 10 e 24 h para a retirada das aliquotas de 500 uL da solugéo
presente nos frascos. As amostras foram filtradas em membranas de nylon de 0,22 pum
para posterior analise usando cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a

espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS).

3.3.2.2 Cinética de adsorc¢do dos farmacos no biocarvdo em esgoto lab-made

Apobs a escolha do biocarvao que forneceu o melhor desempenho quanto a
adsorcdo de cafeina e quanto a estabilidade em meio aquoso, foram avaliados a adsor¢éo
de cafeina, carbamazepina, ciprofloxacina e norfloxacina presentes em esgoto doméstico
lab-made (550 mg O, L™). Os ensaios de adsorcdo em batelada foram realizados
individualmente para cada farmaco, a fim de que se pudesse evitar possiveis interacdes
sinérgicas entre os farmacos e assim, interferir no experimento.

Para a realizacdo dos experimentos, frascos de polietileno de 100 mL contendo
30 mL (aproximadamente 6,0 g) preenchidos com os biocarvdes e 60 mL com do esgoto
lab-made fortificado com o farmaco na sua devida concentragdo: cafeina 5,0 pg L7,
carbamazepina 1,0 pug L?, ciprofloxacina 10 pg L e norfloxacina 10 pug L. Esses
ensaios foram realizados em triplicata, tendo experimento controle para cada farmaco
para verificar possivel degradagéo, utilizando apenas o esgoto lab-made fortificado com
o farmaco sem o material adsorvente.

O ensaio se estendeu por um periodo de 24 horas e sob controle de agitacéo e de
temperatura proporcionados por uma mesa agitadora climatizada MA 830 (Marconi), em
que se programou a rotagdo em 100 rpm e a temperatura foi mantida a 25°C.

Para a construcédo do perfil cinético de adsorcédo, foram estabelecidos os tempos
0; 0,5; 1; 2; 3; 4; 6; 8; 10 e 24 h para a retirada das aliquotas de 500 pL de esgoto lab-
made fortificado com o farmaco presente nos frascos. As amostras foram filtradas em
membranas de nylon de 0,22 um e analisadas utilizando cromatografia liquida de alta

eficiéncia acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS).
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3.3.2.3 Cinética de adsor¢do dos farmacos no biocarvdo em agua

A concentragéo de todos os farmacos do estudo foi aumentada para 150 pg L,
mantendo a mesma massa de biocarvdo, com o objetivo de verificar se essa mesma
quantidade de biocarvGes consegue adsorver esses farmacos presentes em altas
concentracOes e assim comparar com o0s dados do item 3.3.2.2. Os ensaios de adsorgédo
em batelada procederam do mesmo modo que o item 3.3.2.2, sendo realizados
individualmente para cada farmaco. Esses ensaios foram realizados em agua.

Frascos de polietileno de 100 mL contendo 30 mL (aproximadamente 6,0 g)
preenchidos com os biocarvdes e 60 mL com &gua ultrapura fortificada com cada farmaco
na concentracio 150 pg L. Esses ensaios foram realizados em triplicata, tendo
experimento controle para cada farmaco a fim de verificar possivel degradacéo, utilizando
apenas a agua com o farmaco sem o material adsorvente.

O ensaio se estendeu por um periodo de 24 horas e sob controle de agitacdo e de
temperatura proporcionados por uma mesa agitadora climatizada MA 830 (Marconi),
onde programou-se a rotacdo em 100 rpm e a temperatura foi mantida a 25°C.

Para a construcédo do perfil cinético de adsor¢édo, foram estabelecidos os tempos
0;0,5; 1; 2; 3; 4; 6; 8; 10 e 24 h para a retirada das aliquotas de 500 uL de &gua ultrapura
fortificada com o farmaco presente nos frascos. As amostras foram filtradas em

membranas de nylon de 0,22 um e analisadas utilizando LC-DAD-UV.

3.3.3 ISOTERMA DE ADSORCAO

Ao avaliar a cinética de adsorcdo, um dos parametros avaliados foi o0 tempo de
contato necessario para atingir o equilibrio de adsor¢do. Esse tempo de contato para cada
farmaco estudado foi utilizado para o experimento das isotermas de adsorcéo.

No experimento foi adotado variar a massa de biocarvdes presentes nos frascos
de polietileno enquanto o volume de 60 mL de solucdo aquosa de cada farmaco
permaneceu constante. A utilizacdo de solugdo aquosa 150 pg L' de farmacos foi
escolhida também para facilitar a adequagdo aos modelos matematicos empregados nesse
estudo para a adsorcdo, pois em concentracfes iguais ao do item 3.3.2.2 ndo havia na
literatura cientifica a aplicacdo dos modelos de Langmuir e de Freundlich.

Frascos de polietileno de 100 mL contendo os biocarvdes em diferentes massas

e 60 mL com agua ultrapura fortificada com cada farmaco na concentragdo de 150 pg L
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! Esses ensaios foram realizados em triplicata, tendo experimento controle para cada
farmaco.

O ensaio se estendeu até se atingir o tempo de contato para cada farmaco e sob
controle de agitacdo e de temperatura proporcionados por uma mesa agitadora
climatizada MA 830 (Marconi), em que se programou a rotacdo em 100 rpm e a
temperatura foi mantida a 25 °C.

Retiraram-se aliquotas de 500 pL de agua ultrapura fortificada com o farmaco
presente nos frascos nos tempos 0 h e no tempo de contato de cada farmaco conforme
anteriormente citado, que foram filtradas em membranas de nylon de 0,22 um e
analisadas por LC-DAD-UV.

3.3.4 DETERMINACAO DE FARMACOS USANDO LC-MS/MS E LC-DAD-
uv

As andlises das amostras foram feitas seguindo o método desenvolvido e
validado pelo mestrando César A. Marasco Janior, sob orientacdo do Prof. Dr. Paulo C.
F. de Lima Gomes.

A andlise por espectrometria de massas foi efetuada em um espectrdmetro de
massas hibrido do tipo ion trap linear triplo quadrupolo modelo QTRAP 3200 da AB
SCIEX (Foster — CA, EUA) equipado com uma fonte electrospray (ESI) operada no modo
positivo. O espectrometro de massas foi operado utilizando o monitoramento de reacéo
selecionada (SRM), selecionando trés transicdes SRM diferentes para cada analito.

O método foi desenvolvido e validado segundo as normas de validacdo do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO, DOQ-CGCRE-
008-Revisdo, 2016), que estd em conformidade com os critérios internacionais
estabelecidos pelo International Council for Harmonisation of Technical Requirements
for Pharmaceuticals for Human Use (ICH) e International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC). Na Tabela 3.2 estdo dispostas a equagédo da reta juntamente com o

coeficiente de determinacg&o obtidos para cada farmaco.
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Tabela 3.2 — Equacdo da reta e coeficiente de determinacdo para os farmacos.

Coeficiente de

Farmaco Equacéo da reta )
determinacéo (R?)
Cafeina y=1,041-[CAF] + 0,0048 0,992
Ciprofloxacina y=4,259-[CIP] - 0,502 0,995
Norfloxacina y=1,314-[NOR] - 0,211 0,995
Carbamazepina y=1,123-[CBZ] - 0,0712 0,994

Fonte: Retirado de Marasco Junior (2018).

Para a analise dos farmacos também se utilizou o cromatografo liquido LC-10AT
da Shimadzu (Kyoto, Japdo) equipado com um detector DAD-UV Shimadzu SPD-M10A,
auto-injetor SIL-10AD Shimadzu e uma coluna analitica Phenomenex Kinetex C18 (100
mm, 150 x 4,6 mm, 5 um). Na Tabela 3.3 encontram-se as condi¢Ges empregadas para a

operacgéo do LC.

Tabela 3.3 — Condicdes de operacédo para o LC-DAD-UV.

Parametro Valor
Temperatura da coluna 35°C
A (&gua ultrapura com 0,1 % de acido férmico)
Fase movel
B (acetonitrila com 0,1 % de acido férmico)

Fluxo da fase movel 1,0 mL min*t
Volume de injegao 20 pL
Comprimento de onda (CAF) 270 nm
Comprimento de onda (CIP) 280 nm
Comprimento de onda (NOR) 280 nm
Comprimento de onda (CBZ) 285 nm
Tempo de anélise 13 min

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Foi usado eluicdo em modo gradiente para a fase movel utilizada na bomba auto

injetora, a uma vazao de 1,0 mL min* conforme descrito na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Programa de elui¢éo gradiente usado no LC-DAD-UV.

Tempo (min) A (%) C (%)

0,01 - 3,00 85,0 15,0
3,00 - 4,00 85,0 15,0
4,00 - 8,00 0,00 100
8,00 - 9,00 0,00 100
9,00 - 13,0 85,0 15,0

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Na Tabela 3.5 estdo dispostas a equacao da reta juntamente com o coeficiente de

determinacdo obtidos para cada analito, ja que o método também foi validado conforme

citado anteriormente

Tabela 3.5 — Equacdo da reta e coeficiente de determinacdo para os farmacos.

Coeficiente de

Farmaco Equacéo da reta )
determinacéo (R?)
Cafeina y=61,794-[CAF] + 583,13 0,999
Ciprofloxacina y=135,34-[CIP] — 1564,3 0,998
Norfloxacina y=162,93-[NOR] — 3829,4 0,998
Carbamazepina  y=73,984-[CBZ] + 737,53 0,999

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 CINETICA DE ADSORCAO

3.4.1.1 Escolha da amostra de biocarvao de bagaco de cana-de-agUcar

Como forma de obter a melhor amostra para a adsor¢do dos farmacos, foram
realizados experimentos preliminares de cinética de adsorcéo usando cafeina 5,0 pg L*
em solucdo aquosa. A fim de comparar as amostras BG260C, BG270C, BG280C e
BG290C, sdo apresentadas nas Figuras 3.1 e 3.2 a eficiéncia de remocdo e a capacidade
de remocédo de cafeina para cada amostra de biocarvdo, respectivamente, que foram
obtidas a partir da analise usando LC-MS/MS.
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Figura 3.1 — Eficiéncia de remocao por adsor¢do de cafeina 5,0 pg L™t em agua usando
BG260C, BG270C, BG280C e BG290C. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

A partir dos resultados observados na Figura 3.1 é possivel destacar que todas
as amostras apresentaram um comportamento semelhante. Ambas tiveram excelente
porcentagem de remocdo de cafeina, obtendo eficiéncia > 90,0 % e em todas o equilibrio
foi atingido em aproximadamente 10 h de ensaio. Dentre essas amostras, destaca-se a
BG280C que obteve a melhor eficiéncia de remocdo com 92,8 % de cafeina adsorvida
neste material.
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Figura 3.2 — Capacidade de adsorcdo de cafeina 5,0 pg L™t em agua usando BG260C,
BG270C, BG280C e BG290C. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Tabela 3.6 — Parametros obtidos com os ajustes das curvas cinéticas.

Modelo Parametro Valor
Je (Hg Mg™) 4,01x10°
-1
Pseudo Primeira Ordem ki () 0,245
R? 0,957
AIC -165
Je (Hg Mg™) 4,75x10°
-1
Pseudo Segunda Ordem ka (™) 5589
R? 0,946
AIC -163

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Na Figura 3.2 a partir da construcdo da curva com os dados de capacidade de
remocao versus tempo, foi possivel ajustar os modelos de pseudo primeira ordem e
pseudo segunda ordem para os dados experimentais. A partir dos dados da Tabela 3.6,
verifica-se que 0 ge obtido pelo modelo de pseudo primeira ordem esta mais proximo do
dado experimental. Também, percebe-se que os modelos de pseudo primeira e pseudo
segunda ordem apresentaram valores de R2 proximos, o que pode indicar que 0 processo
pode obedecer aos dois mecanismos. Porém, ao aplicar o teste do Critério de Informacéo
de Akaike (AIC) para comparar os modelos (BONATE, 2011), verifica-se que o modelo
de pseudo primeira ordem apresentou valores mais negativos do que os obtidos pelo

modelo de pseudo segunda ordem, indicando o melhor ajuste aos dados experimentais.
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Conclui-se, portanto, que a adsor¢do sofreu uma resisténcia a transferéncia de massa pela
camada externa do biocarvdo (TRAN et al., 2017).

Na literatura cientifica os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem sdo os mais utilizados para avaliar a adsor¢do de contaminantes emergentes ao
biocarvdo. Destes modelos, o que melhor ajusta para a remogao da grande maioria dos
farmacos usando biocarvéo é o de pseudo segunda ordem (LI et al., 2019; INGLEZAKIS,
FYRILLAS & PARK, 2019). Entretanto, o melhor ajuste encontrado utilizando o modelo
de pseudo primeira ordem para a adsorcéo de cafeina nesse presente estudo contraria a
literatura. Contudo, o modelo de pseudo primeira ordem é muito similar ao de pseudo
segunda ordem. Oliveira et al. (2018) utilizaram bentonita como adsorvente para remover
cafeina presente na dgua e concluiram também que o modelo de pseudo primeira ordem
foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais.

Conforme verificado no experimento de pH/PCZ, as amostras de biocarvao de
bagaco de cana-de-acUcar apresentam em suas superficies cargas positivas devido ao
excesso de fons H*, apesar disso, sdo capazes de adsorverem espécies catidnicas devido
a outros mecanismos de interagéo.

A presenca de grupos funcionais ricos em oxigénio nas superficies dos
adsorventes contribui para 0 aumento da adsor¢do de contaminantes, que pode ser
atribuida em parte pelas interagdes n—m dos doadores e aceptores de elétrons. Superficies
que apresentam grupos de acidos carboxilicos e de carbonilas tendem a ser aceptoras de
elétrons para formar interagdes m—m com moléculas aromaticas, contribuindo para a
adsorcdo (AHMED et al., 2018; KEILUWEIT & KLEBER, 2009). A partir das analises
de FTIR foram observadas que as amostras de biocarvao contém em sua superficie grupos
de acidos carboxilicos e a presenca de nitrogénio que foi verificado na analise da
composicdo elementar. Sendo assim, as intera¢des n—m podem ter contribuido para a
adsorcdo de cafeina nos biocarvGes de bagaco de cana-de-agucar.

Outro fator que pode ter contribuido para a adsor¢do de cafeina nos biocarvdes
é 0 tamanho da estrutura molecular da cafeina e o tamanho dos poros dos biocarvdes. A
partir das analises dos experimentos de area superficial verifica-se que as amostras de
biocarvao possuem um tamanho de poro entre 108 e 126 A. As dimensdes da cafeina sdo
7.8 x 6,1 x 2,1 A (PENDOLINO, 2014), e portanto, o tamanho de poro dos biocarvdes
contribuiu para adsorcao da cafeina em sua estrutura.

Esse experimento, além de verificar a cinética de adsorcao nos biocarvoes, foi

utilizado para avaliar a estabilidade das amostras de biocarvdo em meio aquoso sob
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agitacdo durante as 24 h de ensaio. A amostra BG260C provocou uma coloragédo
amarelada a solucdo e alguns biocarvbes se desintegraram. Nas amostras BG270C e
BG290C houve parcialmente a desintegracdo de alguns biocarvdes, porém nao houve
mudanca de cor. A amostra BG280C foi a que obteve melhor estabilidade no meio
aquoso, ndo tendo se desintegrado e muito menos provocado alteragéo na coloragéo da

solucdo, conforme pode ser observado na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Ensaios de adsor¢do da solucio de cafeina 5,0 pg L™ apds 24 h, usando as
amostras BG260C, BG270C, BG280C e BG290C. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Pela amostra BG280C ter obtido a melhor estabilidade em solucdo e por ter

alcancado a melhor eficiéncia de adsorcdo, foi escolhida para ser utilizada como

adsorvente para 0s proximos experimentos.

3.4.1.2 Cinética de adsor¢éo dos farmacos usando biocarvdo em esgoto lab-made

A partir da escolha da amostra de biocarvdao BG280C como adsorvente, foram
realizados experimentos de cinéticas de adsorcdo para a cafeina, ciprofloxacina,
norfloxacina e carbamazepina presentes no esgoto lab-made (550 mg Oz LY). Na Figura
3.4 estdo apresentados os resultados da eficiéncia de remocao desses quatro farmacos
usando a amostra BG280C como adsorvente.
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Figura 3.4 — Eficiéncia de remoc&o por adsorcdo de cafeina 5,0 pug L™, ciprofloxacina
10 pg L%, norfloxacina 10 pg L™ e carbamazepina 1,0 pug L™ em esgoto lab-made
usando a amostra BG280C. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Percebe-se que a ciprofloxacina e a norfloxacina apresentaram comportamento
semelhante, sendo que a norfloxacina teve maior adsorcdo ao biocarvdo com 91 %,
enquanto que 81 % da ciprofloxacina foi removida do esgoto lab-made. Para a
norfloxacina o equilibrio foi atingido apos 4 h de ensaio, ja para a ciprofloxacina o tempo
de equilibrio foi alcangado ap6s 8 h. Essa remocdo pode estar relacionada com a carga
positiva presente na superficie do biocarvdo, que atraem moléculas negativas como
ciprofloxacina e norfloxacina. Estas moléculas possuem grupo acido carboxilico que se
encontra ionizado em pH acima de 6,0

A cafeina alcangou rapidamente o equilibrio com o tempo de 2 h. Observa-se
pela Figura 3.4 uma queda na adsor¢do nos tempos de 3 e 4 h, contudo o equilibrio j&
havia sido atingido, e ap0s esse periodo teve um aumento da adsor¢do. Aproximadamente
58 % de cafeina foi removida do esgoto lab-made, valor esse inferior ao que foi obtido
pela remocdo de cafeina presente em agua ultra-pura (92,8 %). A diferenca observada na
eficiéncia de remocdo desse farmaco em um meio de maior complexidade como esgoto
lab-made interfere de forma significativa na eficiéncia de adsorcao.

Na analise da carbamazepina na Figura 3.4 verifica-se que a eficiéncia de
remocdo oscilou em alguns pontos, tendo atingido o0 maximo no tempo de 8 h com
remocdo de aproximadamente 85 %. Apos as 8 h observa-se uma queda acentuada até

atingir o 0 %, permanecendo assim no restante do tempo de ensaio.



87

Conforme observado no item anterior, as interagdes m-n dos grupos funcionais
do biocarvdo com os anéis aromaticos das moléculas dos farmacos podem ter contribuido
para a adsorcdo. A partir da analise de FTIR e da composicao elementar, a presenca de
grupos que contém elementos eletronegativos como 0 oxigénio e 0 nitrogénio na
superficie do BG280C fornecem sitios abundantes de adsor¢do (TRAN et al., 2017).

Também, outros fatores podem ter contribuido para a adsor¢do dos farmacos ao
BG280C. A superficie do biocarvdo contém diversos grupos funcionais como fenolicos,
carboxilas e hidroxilas que facilmente formam ligacGes de hidrogénio com os elétrons
dos anéis aromaticos dos farmacos (LI et al., 2019). O mecanismo de preenchimento de
poros também pode ter auxiliado na adsor¢do dos farmacos ao biocarvdo, pois a
ciprofloxacina tem dimensdes 13,5x 3 x 7,4 A (MAet al., 2017) e a carbamazepina possui
um diametro molecular entre 4,3 e 5,8 A (SEKULIC et al., 2019) e podem, assim como
a cafeina, terem sido adsorvidos devido as suas dimensdes serem menores que 0S poros
do biocarvéo.

Paralelamente ao estudo de adsorcdo de farmacos usando biocarvéo foi aplicado
lodo anaerdbio inativado como adsorvente para a remocdo dos farmacos do estudo
presentes no esgoto lab-made, conforme € apresentado na Figura 3.5. Esse lodo foi

previamente secado em estufa a 105 °C por 12 h para garantir a inativacao.
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Figura 3.5 — Eficiéncia de remoc&o por adsorcdo de cafeina 5,0 pug L™, ciprofloxacina
10 pg L%, norfloxacina 10 pg L™ e carbamazepina 1,0 pug L™ em esgoto lab-made
usando lodo anaerobio inativado. Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Observa-se na Figura 3.5 que ap6s 2 h de ensaio o equilibrio de adsorcédo €
atingido para a norfloxacina e ciprofloxacina, enquanto que para a cafeina o equilibrio é

conseguido apds 6 h de ensaio. J& para a carbamazepina nao houve adsorcéo no lodo.
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Comparado com o biocarvéo, o lodo adsorveu menor quantidade de norfloxacina (80 %)
e de ciprofloxacina (55 %), enquanto que a cafeina apresentou maior adsorcao ao lodo
(75 %) do que ao biocarvéo (58 %).

Na Figura 3.6 sdo apresentadas a capacidade de remocédo de cada farmaco do
estudo usando a amostra de biocarvdo BG280C e na Tabela 3.7 os pardmetros obtidos

com o ajuste dos dados.
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Figura 3.6 — Capacidade de adsorcéo de cafeina 5,0 ug L™ (a), ciprofloxacina 10 pg L™
(b) e norfloxacina 10 pg L™ (c) em esgoto lab-made usando BG280C.
Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Tabela 3.7 — Parametros obtidos com os ajustes das curvas cinéticas para 0 BG280C.
Valor
Modelo Parametro  Cafeina  Ciprofloxacina Norfloxacina
(50ugl™h (10uglL™h  (10pglL™
Oe (Mg mgh) 1,85x10° 7,73 x10° 5,98 x10°

Pp?e“o.'o ki (h) 0,717 1,23 1,28
rimeira
Ordem R? 0,911 0,961 0,981
AIC -197 -236 -248
0e (Mg mgh) 2,10 x10° 8,36 x10° 6,44 x10°
Pseudo ks (h™) 40781 23353 31951
Segunda 2
Ordem R? 0,872 0,981 0,989
AIC -195 -243 -254

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).
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A partir dos dados da Tabela da 3.7 e da Figura 3.6, 0 melhor ajuste para a cafeina
foi obtido pelo modelo de pseudo primeira ordem, que obteve um ge mais préximo do
dado experimental e ao utilizar o AIC esse modelo obteve um valor mais negativo que o
modelo de pseudo segunda ordem. Para a ciprofloxacina, o ge alcangado pelo modelo de
pseudo segunda ordem ficou mais préximo do experimental obtido a partir do tempo de
equilibrio de 8 h, e também pela analise do R2 e do AIC, esse modelo se ajustou melhor
aos dados. Para a norfloxacina o tempo de equilibrio aconteceu em 4 h e verifica-se que
0 modelo de pseudo primeira ordem obteve o ge também mais proximo do experimental,
embora 0 R2 e 0 AIC mostrar que o modelo de pseudo segunda ordem tenha se ajustado
melhor. Para a carbamazepina néo foi aplicado o ajuste utilizando os modelos, pois pela
analise da Figura 3.4 ndo da para afirmar o tempo de equilibrio da adsorcdo desse
farmaco.

Li et al. (2019) citam alguns trabalhos encontrados na literatura cientifica sobre
0 ajuste dos dados utilizando os modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem
para experimentos de adsorcao de diferentes tipos de farmacos usando biocarvdes. Para
a ciprofloxacina, que foi adsorvida em biocarvdo produzido de plantas medicinais, o
melhor ajuste foi obtido pelo modelo de pseudo segunda ordem. Para a norfloxacina, que
foi adsorvida em biocarvdo produzido de argilas, o melhor ajuste também foi dado pelo
modelo de pseudo segunda ordem.

Na Tabela 3.8 sdo apresentados os parametros obtidos com o ajuste dos dados
da capacidade de remocdo de cada farmaco do estudo usando a amostra de lodo anaerdbio
inativado, conforme a Figura 3.7.
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Tabela 3.8 — Parametros obtidos com os ajustes das curvas cinéticas para o lodo
anaerdbio inativado.

Valor
Modelo Parametro  Cafeina  Ciprofloxacina Norfloxacina
GOopgLh (10pglL?h)  (10pglL™
Je (Mg mgh) 2,11 x10° 3,44 x10° 4,11 x10°®

Pseudo )
L ki (h 1) 1,33 5,06 2,54
Primeira
Ordem R? 0,831 0,954 0,988
AIC -192 -224 -262
Je (Mg mgh) 2,31 x10° 3,50 x10° 4,23 x10°
Pseudo )
k2 (h 1) 75263 465872 131966
Segunda
Ordem R? 0,903 0,961 0,992
AIC -197 -225 -266
Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).
(a) (b)
= 0,000025 4 ] —~ 0,00004 L
g 0,000020 = — § — = w
3 § 0,00003 -
g 0,000015 L & (,
E £
g % 0,00002
g 0,000010 'g
g 0,000005 | e g,. 0,00001:7 P
8’ 0000000 : i ' —’Pseudo Seg:mda Ordem' g 0,00000 , ' , —’pseudo Seg'unda Ordm‘
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Tempo (h) Tempo (h)
(c)
+ 0,00004{ A SA—8—=—X -
% 0,00003 4
2
g 0,00002 4
E’ 0,00001 -
s —— I ' ' IPsaudo Seg:mda Oroe'n'
0 4 8 12 16 20 24

Tempo (h)

Figura 3.7 — Capacidade de adsorc&o de cafeina 5,0 pug L? (), ciprofloxacina 10 pug L
(b) e norfloxacina 10 pg L™ (c) em esgoto lab-made usando lodo anaerdbio inativado.
Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Pela analise dos dados da Tabela da 3.8 e da Figura 3.7, observa-se que para
todos os farmacos o modelo de pseudo segunda ordem obteve 0 ge mais préximo dos
dados experimentais que foram obtidos a partir dos tempos de equilibrio da cafeina (6 h),

ciprofloxacina (2 h) e norfloxacina (2 h), que é confirmado ao analisar também os valores
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de RZ e do AIC. Para a carbamazepina nédo foi aplicado o ajuste utilizando os modelos,
pois ndo houve adsorcdo desse farmaco ao lodo anaerdbio inativado.

Né&o foi encontrado na literatura cientifica pesquisas que envolvessem adsor¢éo
dos farmacos desse estudo usando lodo anaerdbio inativado para serem comparados e
discutidos com os dados obtidos experimentalmente.

3.4.1.3 Cinética de adsor¢do dos farmacos no biocarvdo em agua

Na Figura 3.8 sdo apresentados os dados da eficiéncia de remocdo dos farmacos
presentes individualmente em &gua ultra-pura a uma concentragdo de 150 pg L™ e que
foram adsorvidos usando BG280C.
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Figura 3.8 — Eficiéncia de remocdo por adsorcdo de cafeina (a), ciprofloxacina (b) e
norfloxacina (c) e carbamazepina (d) 150 pg L™t em agua usando BG280C.
Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Na anélise da Figura 3.8 percebe-se com o0 aumento da concentracédo da cafeina,
ciprofloxacina e norfloxacina para 150 pg L™ em &gua ultra-pura, continuando com a
mesma massa aproximada de biocarvdo em comparagdo com 0s ensaios anteriores, fez
com que a eficiéncia de remocdo desses farmacos fosse menor em relagdo aos ensaios
observados na Figura 3.4. A cafeina teve uma remocéo maxima de 45 %, porém néo foi

possivel estabelecer o tempo de equilibrio, haja visto que apds esse ponto ocorreu uma
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queda acentuada da eficiéncia ao longo do tempo. A ciprofloxacina atingiu o equilibrio
apos 6 h de experimento, tendo uma eficiéncia maxima de remoc¢édo proxima a 80 %. A
norfloxacina obteve uma remoc¢do maxima de 70 %, tendo alcancado o equilibrio apés 4
h de experimento. A carbamazepina atingiu o equilibrio ap6s 10 h e obteve
aproximadamente uma eficiéncia maxima de 75 %.

Verifica-se que apos a adsor¢do dos farmacos ter atingido o equilibrio ocorreu a
dessorcdo, conforme apresentado pelos dados que estdo abaixo do eixo y=0. A
carbamazepina em alta concentracdo teve o comportamento diferente dos outros
farmacos, pois a eficiéncia de remocédo desse farmaco aumentou no decorrer do tempo.
Chu et al. (2017) citam que a conformacdo planar da carbamazepina com a presenca de
dois anéis benzénicos é benéfico para as interagdes n-, aumentando a adsorgéo.

Estudos anteriores tém demonstrado que o aumento da concentragdo de
contaminantes causa a saturacdo dos sitios de adsorcdo do adsorvente, gerando um
aumento da competicao das moléculas por esses sitios (WANG et al, 2019; ASAFARAM
et al, 2015). Esse fato foi observado para o presente estudo ao avaliar a remoc¢édo de
cafeina, ciprofloxacina e norfloxacina, pois a eficiéncia de remocédo desses farmacos
presentes em alta concentracé@o foi menor se comparado quando esses estavam em baixas
concentragBes. Outro fato observado no estudo foi a possivel dessorcdo desses trés
farmacos, sendo um indicativo de que os sitios de adsor¢éo se encontravam totalmente
ocupados.

Na Figura 3.9 sdo apresentados os dados da capacidade de adsorc¢ao para cada
farmaco do estudo usando BG280C e na Tabela 3.9 sdo apresentados os parametros

obtidos com o ajuste desses dados.
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Figura 3.9 — Capacidade de adsorcédo de carbamazepina (a), ciprofloxacina (b) e
norfloxacina (c) 150 pg L em agua usando BG280C.
Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

Tabela 3.9 — Parametros obtidos com os ajustes das curvas cinéticas para o0 BG280C.

Valor
Modelo  Parametro Carbamazepina Ciprofloxacina Norfloxacina
(150 pg LY (150 pugLY) (150 pug LY
Oe (Mg mg?h)  1,01x1073 6,47x10* 7,06 x10™
Pseudo ke (h) 0,323 1,58 0,831
Primeira
Ordem R? 0,973 0,611 0,824
AIC -188 -111 -92
0e (Mg mg?h)  1,20x10°3 6,43 x10* 8,71 x10*
Pseudo 1
Sequnc Kz (D) 324 24646 962
Ordem R? 0,983 0,831 0,821
AIC -193 -117 -92

Fonte: Cottorello-Fonséca (2019).

De acordo com os dados da Tabela da 3.9, a carbamazepina teve o melhor ajuste
pelo modelo de pseudo primeira ordem, que obteve um ge mais proximo do dado
experimental, apesar de que ao analisar o AIC esse modelo obteve um valor menos
negativo que o modelo de pseudo segunda ordem, porém em ambos 0s modelos 0 R? sdo

préximos de 1. Ao comparar com a literatura, o estudo feito por Chu et al. (2017)
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utilizando biocarvao da casca de amendoim para adsorcdo de carbamazepina, obtiveram
o melhor ajuste dado pelo modelo de pseudo primeira ordem.

Para a ciprofloxacina, o ge alcancado pelo modelo de pseudo primeira ordem
ficou mais proximo do dado experimental obtido a partir do tempo de equilibrio, porém
pela analise do Rz e do AIC, esse modelo ndo foi o que melhor se ajustou aos dados. Para
a norfloxacina o tempo de equilibrio aconteceu em 4 h e verifica-se que o modelo de
pseudo primeira ordem obteve o ge mais proximo do dado experimental, porém em ambos
os modelos 0 R2 e 0 AIC sdo praticamente iguais. Para a cafeina néo foi aplicado o ajuste
utilizando os modelos, pois através analise da Figura 3.8 ndo da para afirmar o tempo de

equilibrio da adsorcao desse farmaco.

3.4.2 ISOTERMA DE ADSORCAO

Para 0 experimento das isotermas foi adotado os seguintes tempos de equilibrio
para os farmacos: ciprofloxacina (6 h), norfloxacina (4 h) e carbamazepina (10 h). Através
da analise da Figura 3.8 ndo foi possivel afirmar o tempo de equilibrio para a cafeina. A
concentracio inicial para os farmacos foi de 150 pg L™ em agua ultra-pura e variou a
massa de biocarvdo BG280C seis vezes.

Na Figura 3.10 estdo os graficos dos dados das isotermas para cada farmaco e
também os ajustes feitos pelos modelos de Langmuir e Freundlich e na Tabela 3.10 séo

apresentados os valores dos parametros utilizados pelos modelos.
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Figura 3.10 — Isotermas de adsorcdo de ciprofloxacina (a) e norfloxacina (b) e
carbamazepina (c) 150 pg L™ em agua usando BG280C.
Fonte: Cottorello-Fonséca (2020).

Tabela 3.10 — Parametros obtidos das isotermas de Langmuir e Freundlich para cada
analito estudado usando como adsorvente o0 BG280C.

Valor

Ciprofloxacina Norfloxacina Carbamazepina
Modelo Parametro (150 pg LY (150 pg L) (150 pg L)

Omax (Mg mg?) 1,05 x10° 1,0 x1073 2,7 x10°3
_ Ke (L pg?) 23,1 x10°® 1,1 x10°3 9,6 x10°3
Langmuir
R2 0,844 0,996 0,986
AIC -65 -79 -123
Ke (mg pg?) 5,07 x10° 0,78 x10° 5,81 x10°
: 1,62 0,95 1,46
Freundlich
R2 0,861 0,994 0,970
AIC -65 -75 -120

Fonte: Cottorello-Fonséca (2020).

Observa-se da analise da Figura 3.10 e da Tabela 3.10 que para os farmacos

norfloxacina e carbamazepina os modelos de Langmuir e Freundlich proporcionaram
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excelentes ajustes para os dados, o que pode ser observado pelo R?z e AIC. Para a
ciprofloxacina os modelos de Langmuir e Freundlich ndo proporcionaram excelentes
ajustes para os dados como ¢é observado pelos valores de R2. Também pela analise do
parametro “n”, percebe-se que a ciprofloxacina e a carbamazepina possuem um valor
acima de 1 o que indica que o processo de adsorcdo € favoravel para esses farmacos
presentes nessa concentracao inicial. A norfloxacina, o “n” esta muito proximo de 1.

Para a cafeina e ciprofloxacina esses experimentos ainda serdo reavaliados, mas
devido a necessidade de finalizar a presente dissertacdo, ndo houve tempo habil para
incluir essa reavaliagéo.

Para a analise da adsorcdo usando biocarvdes de diferentes biomassas
lignocelulosicas, foi observado estudos que utilizaram as isotermas de Langmuir e de
Freundlich (HUANG et al., 2019; LIU et al., 2020).

Verifica-se que no trabalho realizado por Sekulic et al (2019) que utilizou
biocarvdo modificado com H3PO4 para adsorcdo de carbamazepina, sulfametoxazol e
cetoprofeno em 23 °C, observaram que o melhor ajuste para todos esses farmacos foi
dado pela Isoterma de Langmuir em comparacdo com a Isoterma de Freundlich. Portanto
é um indicativo de que a adsorcdo ocorreu em monocamada. Diferentemente do trabalho
citado por Li et al. (2019), onde estudaram a adsorcdo de carbamazepina usando
biocarvdo de cascas de amendoim pirolisados, e obtiveram o melhor ajuste usando a
Isoterma de Freundlich.

Li et al. (2019) ainda citam um trabalho que utilizou biocarvdes em mistura com
argila para adsorcdo de norfloxacina a 25 °C. Verificou-se que ambos os modelos foram
adequados para o ajuste dos dados, porém de acordo com os resultados houve o
predominio da adsor¢do em monocamada.

Kong et al. (2017) utilizaram biocarvao magnetizado produzido a partir de planta
medicinal para adsorcdo de ciprofloxacina. Avaliaram que o modelo de Langmuir foi o
que melhor ajustou os dados em comparacdo com o modelo de Freundlich.

Na Tabela 3.11 sd@o mostrados alguns dados de trabalhos que utilizaram
biocarvdo de diferentes biomassas para adsorcdo de carbamazepina. ciprofloxacina e

norfloxacina e que foram citados por Li et al. (2019).
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Tabela 3.11 — Biomassas utilizadas na remogéo de norfloxacina, carbamazepina e
ciprofloxacina.

Biomassa do Temperatu_r a,d_e Farmaco Omax
bi « torrefacdo/pirdlise . .y Isoterma  Modelo
iocarvao °C) adsorvido (mgg™)
500 Norfloxacina 5,24 -andgmuiré  poey
Freundlich

Argila Atapulgita

Casca de 200-600
amendoim
700 Ciprofloxacina

Erva medicinal

pseudo Segunda Ordem; 2Pseudo Primeira Ordem.
Fonte: adaptado de Li et al. (2019).

Carbamazepina 2,00  Freundlich PPQ?

68,9  Langmuir PSO?!
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3.5 CONCLUSAO

Nesse capitulo foi possivel verificar a capacidade de adsorcao do biocarvao de
bagaco de cana-de-aclUcar de adsorver os farmacos do estudo. Inicialmente foram
avaliadas as amostras BG260C, BG270C, BG280C e BG290C na adsorcao de cafeina em
meio aquoso, sendo o BG280C obteve a melhor eficiéncia de adsor¢do (92,8 %) e a
melhor estabilidade no meio.

Com a amostra BG280C foram feitos os ensaios cinéticos de adsorcdo dos
farmacos em baixas concentragdes (1,010 pg L) presentes no esgoto lab-made (550 mg
0, L'Y). Observou-se que a norfloxacina foi o farmaco mais adsorvido pelo BG280C, com
remocdo de 91 %, enquanto que para a carbamazepina, ciprofloxacina e cafeina houve
remocdo de 85, 81 e 58 %, respectivamente. Paralelamente, ao utilizar lodo anaerobio
inativado como adsorvente foram observadas as seguintes eficiéncias de remocéo:
norflfoxacina (80 %), ciprofloxacina (55 %) e cafeina (75 %).

Também, a amostra BG280C foi utilizada para os ensaios de adsorcao
envolvendo altas concentragdes de farmacos (150 pg L) presentes em meio aquoso,
sendo observado diferencas no comportamento de adsorcdo desses farmacos. Com o
tempo de equilibrio estabelecido para cada fa&rmaco a partir desse ensaio de cinética de
adsorcéo, foram feitos experimentos de isotermas de adsor¢éo.

Os modelos matematicos utilizados para os ajustes dos dados sdo 0s mais
utilizados pelos trabalhos encontrados na literatura cientifica que estudaram a adsorcéo
em biocarvdes, e no caso desse presente estudo, ofereceram bons ajustes.

A utilizacdo de métodos analiticos como o LC-DAD-UV e o0 LC-MS/MS foram
importantes para a obtengéo dos dados e avaliacdo dos experimentos de adsor¢éo. O uso
do método de LC-MS/MS para a determinacdo desses farmacos em baixas concentracdes

(1,0-10 pg LY) foi fundamental para o presente estudo.
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PERSPECTIVAS
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4.1 CONCLUSAO GERAL

A revisdo da literatura demonstra tecnologias alternativas para a remocdo dos
contaminantes emergentes, o uso de adsorventes derivados de biomassa lignocelulésica
foi o foco dessa pesquisa. Dessa forma, devido a falta de estudos relativos ao uso do
biocarvdo de bagaco de cana-de-agUcar para remocdo de farmacos, o presente estudo
definiu essa opcdo como tecnologia alternativa. Além disso, ao usar o biocarvdo como
adsorvente incorpora conceitos de biorrefinaria, ao aplicar rejeito solido produzido em
grande abundancia para remediar a presenga de farmacos em aguas residuérias.

A partir de uma revisdo de literatura, verificou-se que os biocarvdes de bagaco
de cana-de-acucar utilizados como adsorventes passaram por tratamentos de pirdlise
(acima de 300 °C) e/ou foram ativados/modificados quimicamente ou fisicamente. No
presente estudo foi utilizado temperaturas de torrefacdo (260 a 290°C) e as amostras de
biocarvao de bagaco de cana-de-agUcar ndo foram ativadas.

Foram realizados experimentos para a caracterizagao das amostras de biocarvéao
bem como experimentos de adsorcdo referentes a remocdo de cafeina. A partir da
adsorcdo da cafeina, foi possivel selecionar o biocarvao torrefado a 280°C para ser
aplicado para os demais farmacos. Além disso, a adsor¢do foi avaliada em agua e no
esgoto lab-made e o uso de lodo inativado como adsorvente também foi verificado. Ndo
foram encontrados estudos avaliando a adsorcéo de fArmacos em concentra¢des na ordem
de pg L. Todos os estudos utilizaram concentragdes muito elevadas (mg L) e que néo

condizem com as concentracdes tipicamente relatadas em amostras de aguas residuarias.
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4.2 PERSPECTIVAS

- Realizar ensaios de isotermas de adsorcao para os farmacos em baixas concentragdes
(1,0-10 pg L) presentes no esgoto lab-made e aplicar os modelos de Langmuir e

Freundlich.
- Estudar a adsorgéo com os farmacos presentes simultaneamente em solucéo.
- Avaliar a formacéo de biofilme na superficie do biocarvéo.

- Avaliar a viabilidade do uso do biocarvdo como material suporte em reatores anaerébios

de leito fixo e fluxo continuo.



