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Impacto potencial desta pesquisa

Por meio deste trabalho, buscaram-se formas para viabilizar potenciais usos de
residuos de acgai e de plantas aquaticas para a produg¢ao de biocarvao, articulados a
remogcdo de contaminantes em matriz aquosa. De forma conceitual, o
desenvolvimento de solugdes para a mitigacdo dos efeitos tdxicos desses
contaminantes, em agua, € de interesse para o restabelecimento de ecossistemas
aquaticos, além de incentivar usos de diferentes biomassas, muitas delas, residuos
que possuem potencial para produc¢ao de carvao sob condi¢des de producgao diversas,

almejando aperfeigoar as caracteristicas desejaveis do produto.

Potential impact of this research

Through this work, we sought ways to enable the potential use of agai and aquatic
plant waste for the production of biochar, linked to the removal of contaminants in
aqueous matrix. Conceptually, the development of solutions to mitigate the toxic effects
of these contaminants in water is of interest for the re-establishment of aquatic
ecosystems, as well as encouraging the use of different biomasses as possible
potential for charcoal production under different production conditions, with the aim of

improving the desirable characteristics of the product.
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RESUMO

O presente trabalho aborda a aplicacdo de biocarvdes produzidos a partir de
diferentes biomassas vegetais na remogao de contaminantes presentes em aguas.
No primeiro estudo, avaliou-se o potencial adsortivo do biocarvao derivado do residuo
de acgai (Euterpe oleraceae) na adsorgao de pesticidas em matriz aquosa. O material
foi produzido por pirdlise controlada, triturado e submetido a ensaios de adsorgédo em
solugcbes contendo 2,4 D, Tiofanato Metilico, Carbendazim e Atrazina, nas
concentragbes de 200 ppb, com posterior quantificagdo por cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS). Dentre os compostos avaliados,
observou-se que os fungicidas apresentaram maiores taxas de remogédo, com
destaque para o Tiofanato Metilico, cuja remocao foi de até 100% em amostras
carbonizadas a 800 °C. O desempenho adsortivo foi influenciado significativamente
pela temperatura de pirdlise, indicando que compostos hidrofobicos e de carater
neutro interagem de forma mais eficaz com o material carbonizado. O segundo estudo
avaliou biocarvdes produzidos a partir das biomassas vegetais Eichhornia crassipes
e Urochloa subquadripara na remocao de microcistina-LR, toxina comumente
presente em aguas eutrofizadas. As biomassas foram secas, moidas e submetidas a
pirdlise controlada, sendo os biocarvdes aplicados em ensaios de adsorc¢éo utilizando
solugéo de microcistina a 2.625 ng.mL"", preparada a partir de culturas de Microcystis
aeruginosa. O processo experimental foi realizado em sistema Manifold, com
passagem da solucado através de seringas contendo 2g de biocarvdo em pé, e a
quantificacdo da toxina remanescente foi realizada por cromatografia liquida acoplada
a espectrometria de massas (LC-MS/MS). Ambos os biocarvbes apresentaram alta
eficiéncia, com destaque para o material derivado de U. subquadripara, que obteve
96,69% de remocao. A eficiéncia foi atribuida a presenca de grupos funcionais
oxigenados e a capacidade de interagbes 11-11 € eletrostaticas, que compensam a
auséncia de porosidade detectavel por BET e BJH. Os resultados comprovam a
viabilidade técnica e ambiental do aproveitamento de residuos vegetais regionais
como matéria-prima para a producido de adsorventes sustentaveis e de baixo custo,
aplicaveis a remediagao de aguas contaminadas por pesticidas e cianotoxinas.

Palavras-chave: biocarvao; adsorcao; pesticidas; microcistina; remediagao.






ABSTRACT

This study addresses the application of biochar produced from different plant
biomasses in the removal of contaminants present in water. In the first study, the
adsorbent potential of biochar derived from acai (Euterpe oleraceae) residue was
evaluated in the adsorption of pesticides in an aqueous matrix. The material was
produced by controlled pyrolysis, crushed, and subjected to adsorption tests in
solutions containing 2,4 D, Methyl Thiophanate, Carbendazim, and Atrazine at
concentrations of 200 ppb, with subsequent quantification by liquid chromatography
coupled with mass spectrometry (LC-MS/MS). Among the compounds evaluated, it
was observed that fungicides presented higher removal rates, especially Methyl
Thiophanate, whose removal was up to 100% in samples carbonized at 800 °C. The
adsorption performance was significantly influenced by the pyrolysis temperature,
indicating that hydrophobic and neutral compounds interact more effectively with the
carbonized material. The second study evaluated biochar produced from Eichhornia
crassipes and Urochloa subquadripara plant biomass in the removal of microcystin-
LR, a toxin commonly found in eutrophic waters. The biomasses were dried, ground,
and subjected to controlled pyrolysis, and the biochar was applied in adsorption tests
using a microcystin solution at 2,625 ng.mL-"', prepared from Microcystis aeruginosa
cultures. The experimental process was carried out in a Manifold system, with the
solution passing through syringes containing 2 g of powdered biochar, and the
quantification of the remaining toxin was performed by liquid chromatography coupled
with mass spectrometry (LC-MS/MS). Both biochar types showed high efficiency, with
the material derived from U. subquadripara achieving 96.69% removal. The efficiency
was attributed to the presence of oxygenated functional groups and the capacity for -
T and electrostatic interactions, which compensate for the absence of porosity
detectable by BET and BJH. The results prove the technical and environmental
feasibility of using regional plant waste as raw material for the production of sustainable
and low-cost adsorbents, applicable to the remediation of water contaminated by
pesticides and cyanotoxins.

Keywords: biochar; adsorption; pesticides; microcystin; remediation.
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INTRODUGAO GERAL

Os contaminantes emergentes (CE) sdo compostos quimicos, cujo interesse
em seu efeito nos ecossistemas é recente, a exemplo de alguns farmacos, que nao
eram considerados tradicionalmente poluentes relevantes ao meio ambiente
(Carmalin; Lima, 2018).

Os CE sao liberados no meio ambiente devido as atividades antrépicas
(Almeida et al., 2021). A presenga desses compostos no meio ambiente tem origem
comum, principalmente em atividades agricolas e s&o transportados pelo escoamento
da bacia hidrografica para as areas superficiais ou infiltragdo nas aguas subterraneas
(Sellaoui et al., 2023).

A intensificacdo do uso da terra para atividades agropecuarias no Brasil tem
exercido uma pressao constante sobre os ecossistemas hidricos, comprometendo a
integridade qualitativa dos recursos superficiais. Dados recentes do MapBiomas
(2023) revelam que a area ocupada pela agropecuaria abrange aproximadamente
32,5% do territério nacional, com uma expansao de 42,4 milhées de hectares em
areas agricolas entre 1985 e 2023.

A degradacao da qualidade da agua, evidenciada pela detecgao recorrente de
principios ativos como atrazina, carbendazim e outros pesticidas em bacias
estratégicas, reflete um cenario de vulnerabilidade ambiental onde a eficiéncia
produtiva mencionada por Mugudamani et al. (2023) e Ramirez et al. (2022) contrasta
com a perda de servigos ecossistémicos essenciais e a contaminagao cronica dos rios
brasileiros (MapBiomas, 2023; Sa et al., 2025).

A utilizagdo generalizada de pesticidas constitui um risco ambiental,
principalmente no que diz respeito em termos do potencial poluicido dos ecossistemas
terrestres e aquaticos (Sbizzaro et al., 2021).

Diversos estudos abordam contaminagao direta e indireta em solos (Bhandari
etal., 2020), aguas superficiais e subterraneas (Pivetta et al., 2020; Veras et al., 2019).

O Carbendazim (CBZ) é um pesticida do grupo dos benzimidazol (Rama et al.,
2014), e € um dos mais utilizados no Brasil (Almeida et al., 2024). A Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) proibiu esse composto no pais (Anvisa, 2022).

No entanto, € esperado que sua eliminagdo seja gradual, uma vez que 0s
agricultores brasileiros os utilizem nas plantagbes de feijdo, arroz, soja e outros

produtos agricolas (Peduzzi, 2022).
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O CBZ esta na lista de substancias emergentes com evidéncia de risco,
exigindo a adogdo de medidas mitigadoras (Dulio; Ohe, 2013). De acordo com
avaliacdo toxicoldgica, esse fungicida tem elevado potencial carcinogénico, induz
mutagdes em células germinativas e pode causar toxicidade reprodutiva em humanos
(Anvisa, 2022).

Por apresentar essas caracteristicas, o CBZ apresenta grande potencial de
contaminagao de aguas superficiais e subterraneas do meio ambiente, o que se faz
necessario a adogcdo do desenvolvimento de novas técnicas e tecnologias de
remediagdao ambiental que permitam a remocao desses poluentes da agua (Calisto et
al., 2019; Georgin et al., 2022).

Uma alternativa aplicavel € o processo de adsor¢do, cuja técnica tem alto
potencial de uso em virtude ao seu design simples e sua alta eficiéncia, principalmente
quando combinados com materiais porosos e de alta area superficial, como o biochar
(Bonilla Petriciolet et al., 2019; Santos et al., 2023b; Sophia; Lima, 2018).

O biochar é amplamente empregado na captura de herbicidas em agua, devido
sua facilidade de aplicagao (Elouahli et al., 2018; Ouasfi et al., 2019; Zbair et al., 2018).
Ele pode ser um adsorvente eficaz na remog¢ao de iniumeros poluentes devido a sua
estrutura porosa, semelhante ao carvao ativado (Sbizzaro et al., 2021; Wu et al.,
2018).

Sao produzidos por meio da pirdlise de matéria organica sob condigbes
controladas de oxigénio, o que resulta em um material rico em carbono, de granulagao
fina e poroso (Yang et al., 2019).

E por essa razdo que os estudos por adsorventes altamente eficientes, seguros
e economicamente viaveis tem se intensificado (Abatal et al., 2022; Franga et al.,
2022; Nunes et al., 2023; Usman et al., 2023).

Nesse contexto, a utilizagdo de biomassas para produgao de carbono € muito
atrativa, em virtude ao seu baixo custo e grande quantidade (Yang et al., 2019).

Diversas biomassas renovaveis tem sido amplamente utilizadas para a
producao de biochar, como madeira, casca de arroz, palha de milho, bambu (Boguta
et al., 2019) e outros.

Considerando que o custo de produgao do carvao depende da matéria-prima,
a conversdao da biomassa em adsorvente, é extremamente sustentavel e

ecologicamente correto (Boguta et al., 2019), além de ser vantajoso no que diz
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respeito ao aproveitamento dos residuos agroindustriais, cuja matéria-prima original
tem custo zero (Ramirez et al., 2023).

Assim, diversos produtos tiveram eficiéncia e alta capacidade de adsorc¢ao,
como carvao partir da casca de trigo para remogéo de 2,4-D (Vieira et al., 2022);
biocarvao de sabugo de milho na remogéao de 2,4 D (Binh; Nguyen, 2020); hidrocarvao
de casca de arroz na remoc¢ao de atrazina (Ngoc et al., 2022); biochar de caule de
bambu na remogao de atrazina (Sbizzaro et al., 2021); carbonizagdo de cascas de
araca para remocgao de atrazina (Lazarotto et al., 2022); producéo de carvao vegetal
a partir da casca de espécies florestais de cedro para remover atrazina (Hernandes et
al., 2022); remocéao de diuron do carvao produzido a partir de sementes de baoba
(Ndjientcheu Yossa et al., 2020) e carvao comercial para remogao de paraquat, diquat
e difenzoquat em agua (Tongur; Ayranci, 2021).

Com base no exposto anteriormente, € sabido que o biochar pode ser obtido a
partir de inumeros materiais alternativos biodegradaveis (Santos et al., 2023a).

Na regido norte da Amazénia, especialmente no estado do Para, predomina a
cadeia produtiva do agai (Euterpe oleracea Mart.), fruto de uma palmeira tropical
nativa (Melo et al., 2016).

Possui alta representatividade econémica familiar e industrial, onde a polpa é o
principal produto de interesse, utilizada como matéria-prima para consumo in natura,
e permite o processamento de diversos produtos consumidos em grandes
quantidades em todo o mundo (Freitas et al., 2021).

A hegemonia do estado do Para na cadeia produtiva do acai (Euterpe
oleraceae), consolidou-se em 2024, com um volume de producgao de 1,61 milhdes de
toneladas, reafirmando sua lideranga absoluta ao concentrar mais de 90% da oferta
nacional do fruto (IBGE, 2024; SEDAP-PA, 2024).

Em termos financeiros, a expansao da atividade elevou o valor da produgao
para aproximadamente R$8,8 bilhdes em 2024, o que reflete ndo apenas o aumento
da produtividade, mas também a valorizacdo do produto nos mercados interno e
externo (FAPESPA, 2026; IBGE, 2024).

Tal dinamismo econémico é acompanhado por uma infraestrutura de
escoamento e politicas de crédito rural que visam sustentar o crescimento do setor

frente aos desafios logisticos da regido amazénica (SILVA, 2024).
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Seus frutos possuem alto valor energético e sao ricos em fitoquimicos com
propriedades antioxidantes, antiproliferativas e antiinflamatérias (Yamaguchi et al.,
2015).

Infelizmente, existem algumas questdes que envolvem a falta de politicas
publicas para a gestao de residuos, somadas ao grande volume gerado, onde 20%
correspondem a polpa e os demais sdo de subprodutos gerados (Ramirez et al.,
2023), o que faz as sementes serem descartadas em locais inadequados, causando
problemas ambientais e econémicos (Monteiro et al., 2019; Sato et al., 2019).

Desde entdo, € possivel observar estudos que relatam o perfil fendlico,
propriedades antioxidantes e antimicrobianas das sementes de acai (Martins et al.,
2020; Rossetto et al., 2020), bem como seu potencial uso como carvao ativado para
remogao de ions metalicos da agua (Queiroz et al., 2020), como biocarvao para
condicionador de solo (Sato et al., 2020), como extrato para prevenir inflamacao e
estresse oxidativo (Romao et al., 2020; Santoso et al., 2020), como extrato com efeitos
antiadipogénicos (Trindade et al., 2019), com potencial uso na preservagao de
esteatose hepatica e diabetes tipo 2 (Romao et al., 2020), como fonte de manose
(Monteiro et al., 2019), como extrato com antiproliferativo (Martinez et al., 2018), entre
outros.

Apesar dos avangos recentes, as sementes de agai merecem mais
investigacdo quanto a sua aplicagéo para fins industriais e beneficios a saude, além
de incentivar usos de diferentes biomassas da regido amazbnica como possivel
potencial para producdo de biocarvdo e sob condi¢bes de produgao diversas,
buscando aperfeigcoar as caracteristicas desejaveis do produto.

Mais recentemente, pesquisas tem reportado a utilizacdo de espécies de
plantas aquaticas na remediacdo de efluentes, e alguns desses estudos
demonstraram eficiéncia na utilizacdo dessas na remoc¢ao de ions metalicos de
efluentes (Bote et al., 2020; Gaurav et al., 2020).

Estudar as plantas aquaticas para esses fins de remediagao, se justifica pelo
fato de ser uma biomassa natural renovavel que se prolifera de forma abundante nas
aguas doces do mundo (Irewale et al., 2024).

Dentre as varias vantagens na aplicagdo dessas plantas pode-se citar a sua
ampla disponibilidade, baixo custo e alta capacidade de adsorgao de contaminantes

por de sua biomassa seca (Butcha et al., 2023; Singh et al., 2022).
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A capacidade das plantas aquaticas ser uma fonte de uma grande quantidade
de biomassa rica em carbono de baixo custo, as tornam matéria-prima potencial e
comercialmente promissora para a producao de biochar (Singh et al., 2022).

Mediante o exposto, o presente estudo tem como objetivo avaliar o potencial
de biochar produzido a partir de residuos de Euterpe oleraceae e biochar de plantas
aquaticas, Eichhornia crassipes e Urochloa subquadripara, na remocgao de

contaminantes presentes em solugao aquosa.

REVISAO DE LITERATURA

Euterpe oleraceae Mart.
O género Euterpe é representado por palmeiras tropicais pertencente a familia

Arecaceae, sendo Euterpe oleracea Martius, E. precatoria Martius e E. edulis Martius,
as espécies predominantes, do referido género, produtoras de frutos comestiveis
(Carvalho et al., 2017).

As espécies E. oleraceae e E. precatoria sao cultivadas na regido amazdnica
da América do Sul e seus frutos sdo popularmente conhecidos como agai. A diferenca
entre ambas se pauta na distribuicdo geografica e sua morfologia, enquanto a E.
oleraceae esta distribuida principalmente na regido amazénica, inclusive em outros
paises além do Brasil, € uma palmeira de caule multiplo podendo chegar até 33 m de
altura, enquanto E. precatoria possui caule unico com até 2 m de altura, sendo restrita
mais ao norte do Brasil (Kang et al., 2012; Peixoto et al., 2016).

Por sua vez, E. edulis apresenta caule unico com até 20 m de altura, entretanto,
€ nativa da Mata Atlantica do Brasil e seus frutos sdo comumente conhecidos por
jucara (Barroso et al., 2019; Schulz et al., 2016).

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) € uma palmeira nativa da Amazénia
brasileira, sendo o principal nucleo de dispersao natural da espécie, o estado do Para
(Mendes et al., 2018).

A colheita do agai ocorre em dois periodos distintos: no inverno (janeiro a junho)
e no verao (julho a dezembro) e dependendo do estagio de maturagao do fruto, a
espessura da parede celular e a composi¢cao da semente pode variar (Lima et al.,
2021).
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No inverno, os frutos podem estar em diferentes estagios de maturagao até
mesmo no cacho, enquanto no verao os frutos sdo mais numerosos e seu nivel de
maturac&o € mais homogéneo (Bichara; Rogez, 2011).

O fruto do acai nos cachos apresenta caracteristica arredondada com 1,0 a 2,0
cm de didmetro e, quando maduros (geralmente entre 70 e 85 dias), esses bagos
possuem um fino mesocarpo/epicarpo roxo escuro cobrindo a Unica semente que
corresponde a cerca de 85% do fruto (Schulz et al., 2016), sendo descrito na literatura
como um material lignoceluldésico, contendo equivalente a 70% de carboidratos
(Rambo et al., 2015).

Alguns estudos corroboram a ideia de o0 agai ser uma biomassa lignoceluldsica,
composta por celulose, hemicelulose, lignina e proteinas (Lima et al., 2021).
Diferentes composi¢coes foram obtidas para a biomassa, mas a maioria destacou a
celulose como componente predominante (34-53%), seguida pela lignina e
hemicelulose com grandes variagdes (3-25% e 6-18%, respectivamente), e menor
concentragao de proteina (4-7%) (Bufalino et al., 2018; Oliveira et al., 2015).

Além disso, outros estudos relatam a biomassa residual do agai como rica em
manose, indicando que o polimero predominante é o manana, conjugado ou ndo com
outros agucares (Neto et al., 2010; Rambo et al., 2015), e nao a celulose como citada
anteriormente.

Nas areas urbanas e rurais da Amazoénia, maquinas despolpadoras sao usadas
para separar a polpa dos residuos (Bufalino et al., 2018), onde sao misturadas manual
ou mecanicamente com agua potavel até a obtengao de uma bebida espessa e roxa
(Schulz et al., 2019; Vieira et al., 2017).

Essas polpas s&o consumidas diretamente, congeladas, liofizadas e utilizadas
na producao de alimentos como iogurte, suco, geleia e suplemento alimentar (Geraldi
et al., 2018; Vieira et al., 2017).

Como o mercado do fruto € inteiramente voltado para a producéo de polpa, a
quantidade de residuos provenientes do processamento é elevada (Lima et al., 2021),
e por essa razdo, sao acumulados em grandes depdésitos, aterros sanitarios, rios,
lixbes ou deixados proximo aos estabelecimentos comerciais, ocasionando polui¢ao
no meio ambiente e, além disso, perda da potencialidade econdmica desse residuo
(Bufalino et al., 2018).

Problemas adicionais como odor desagradavel e condi¢gbes favoraveis de

abrigo para animais pegonhentos também ganham destaque (Bufalino et al., 2018).
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Portanto, como uma alternativa para melhor qualidade de vida das populagdes locais,
poderia ser pelo consumo e/ou venda dos residuos de agai para a produgdo de
energia.

Nas ultimas duas décadas, o agai vem ganhando notoriedade como
“superfruta” devido ao seu potencial biolégico bastante consolidado na literatura
(Agostini Costa, 2018; Cardoso et al., 2018), onde essa rica diversidade é resultado
promissor como efeito antioxidantes, antimicrobianos, anti-inflamatérios,
neuroprotetores, cardioprotetores, quimiopreventivos, antigenotdéxicos e outros
(Algqurashi et al., 2017; Barroso et al., 2019; Freitas et al., 2018; Schulz et al., 2019).

Dessa forma, mais estudos sao necessarios para contribuir com novas

abordagens que garantam a maxima estabilidade e aproveitamento do agai.

Eichhornia crassipes (Mart.) Solms
Aguapé (Eichhornia crassipes) é uma erva daninha aquatica invasora

comumente encontrada em corpos d’agua doce em diferentes regides do mundo
(Irewale et al., 2024).

Pertencente a familia Pontederiaceae, originalmente relatado na bacia
amazodnica e na América do Sul (Singh et al., 2022), se expandiu pelo mundo,
infestando corpos de agua doce da Africa, Asia e paises da regido do Pacifico
(Elbasiouny et al., 2021b; Luo et al., 2022).

E considerada uma das espécies invasoras mais difundidas de plantas
aquaticas e, atualmente, esta listada entre as 100 principais espécies mais invasoras
(Harun et al., 2021).

Possui rapido crescimento e alta taxa de reproducao em até 201% em 7 dias,
com suas sementes capazes de manter a dorméncia por até 15 anos (Prasetyo et al.,
2021).

E uma fonte de biomassa barata e sustentavel (Butcha et al., 2023; Singh et
al., 2022) e tem sido utilizada como adsorvente eficaz para remover contaminantes e
outras nanoparticulas devido as suas altas porcentagens de celulose (35%),
hemicelulose (30%) e baixo percentual de lignina (10%) (Ganguly et al., 2012,
Tanpichai et al., 2025).

Além disso, os grupos hidroxila (-OH), amino (-NH2) e carboxila (C=0)
encontrados na celulose permitem a troca catiénica que facilita a adsorgcéo de varios

contaminantes (Elbasiouny et al., 2021a).
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As plantas de aguapé em habitats naturais geralmente recebem esses
nutrientes de escoamentos superficiais de campos agricolas, de aguas residuais
domeésticas e inumeras descargas industriais (Bick et al., 2020).

Uma vez que plantas de E. crassipes crescem densamente na superficie da
agua, podem bloquear a luz solar, reduzindo a atividade fotossintética geral na agua;
reduz o teor de oxigénio dissolvido (OD) da agua, aumentando o processo de
eutrofizacdo e perturbagcdes no equilibrio aquatico, o que afeta a composicédo e a
biodiversidade de outras espécies (Singh et al., 2022).

Além disso, obstruem a irrigacdo, a navegacao fluvial, as hidrovias e os
sistemas hidroelétricos (Ullah; Rahman, 2024). No entanto, a aguapé foi recentemente
identificado por sua propriedade de limpeza de agua e foi reconhecido como um
bioacumulador eficiente de ions metalicos (Ali et al., 2020).

Por consequéncia, essa espécie tem sido utilizada para tratar diferentes tipos
de aguas residuais, e a biomassa gerada tem sido utilizada como fertilizante, alimento
de gado de alta proteina, papel e fonte de energia por meio da conversdo em biogas
(Bote et al., 2020; Gaurav et al., 2020).

Também houve trabalho sobre a liquefagao hidrotérmica catalitica de Aguapé
para produzir produtos ricos em bio-6leo (Singh et al., 2015; Zhang et al., 2013). Assim
como, esta sendo explorada para potencial produg¢ao de hidrogénio (Karthikeya et al.,
2020).

Atualmente, a remogao de biomassa de corpos d’agua infestados é o método
mais amplamente adotado, devido aos requisitos simples e de baixo custo do
processo, entretanto, embora simples, leva a um problema adicional de descarte

inadequado de grandes quantidades de biomassa coletada (Singh et al., 2022).

Urochloa subquadripara (Trin) RD Webster
Urochloa subquadripara (Trin) RD Webtser (sinbnimo de Brachiaria

subquadripara, B. arrecta e U. arrecta) (Carniatto et al., 2013; Diamante et al., 2020;
Thomaz et al., 2009), é uma Poaceae nativa da Africa e invasora em regides tropicais
e subtropicais (Umetsu et al., 2015), configurando-se como uma macrofita emergente,
enraizada préximo as margens, que dispde de longos ramos flutuantes, formando

esteiras na superficie da agua (Fares et al., 2020; Thomaz et al., 2012).
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A ocorréncia de U. subquadripara esta associada, em larga escala, a macrofitas
nativas emergentes e flutuantes, das quais se destacam os géneros Eichhornia e
Salvinia (Thomaz; Michelan, 2011; Thomaz et al., 2012).

E. crassipes € uma Pontederiaceae nativa da bacia amazonica do Brasil e
Equador, sendo considerada invasora de corpos d’agua e reservatorios em todo o
mundo (Patel, 2012).

S. minima é uma macrofita nativa do México e da América Central e do Sul, cujo
seu rapido crescimento (Sanchez Galvan et al., 2008), ganhou notoriedade de erva
daninha problematica (Nichols et al., 2000).

Devido a facilidade propagativa por seus rizomas e fragmentos que podem ser
transportados na agua, a invasao de U. subquadripara, gera de debates sobre 0 uso
da agua e a supressao da biodiversidade (Fares et al., 2020; Michelan et al., 2010).

Além disso, essa espécie pode crescer como uma forma de vida epifita, ou seja,
enraizada nas margens, mas se expandindo na superficie da agua usando macrofitas
flutuantes como Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes como suporte (Michelan et al.,
2017).

No Brasil, U. subquadripara pode ser encontrada comumente nos biomas
Pantanal, Cerrado e Mata Atlantica (Pott et al., 2011). E, também, tem sido relatada
como problematica em reservatorios hidrelétricos, a exemplo de Barra Bonita/SP
(Domingos et al., 2015), Funil/MG (Moraes et al., 2021) e Santana/RJ (Pitelli et al.,
2008), uma vez que seu potencial invasivo varia de acordo com fatores bidticos e
abioticos (Michelan et al., 2013).

A distribuicdo dessas macrdfitas € influenciada pelas mudangas climaticas
(mudangas de temperatura e precipitacao) e é limitada pelo aumento da latitude e
altitude (Alahuhta et al., 2021; Lind et al., 2022).

Sendo assim, as mudangas climaticas interferem no habitat das macrdfitas,
alterando o crescimento, a reproducao, o desenvolvimento (Chaudhry; Sidhu, 2021),
a fenologia, a distribuicdo e a migragao de espécies (Battarbee et al., 2002).

As macrdfitas emergentes e flutuantes, como U. subquadripara, E. crassipes e S.
minima, sdo mais suscetiveis a impactos relacionados a temperatura, em virtude a

sua maior exposig¢ao a macrofitas submersas (Santamaria, 2002).
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A relevancia dos pesticidas na agricultura
Os pesticidas sao produtos quimicos essenciais na produgédo agricola, que

atuam de maneira bioativa na preveng¢ao, no combate e/ou remogao de espécies
indesejaveis durante a produgao, processamento, estocagem e escoamento seja de
alimentos ou de produtos pereciveis, como alimentos, pastagens, madeira, dentre
outros (Yang et al., 2025).

Milhées de toneladas métricas de pesticidas s&o aplicadas globalmente para
controlar pragas e aumentar a produtividade das colheitas anualmente (Zhang et al.,
2021).

Em aguas superficiais, subterraneas e potavel, a maior parte dos pesticidas séo
liberados em concentragdes que variam de trilionésimo (ng.L-") a um bilionésimo (u.L
) (Zhou et al., 2020).

ALein®7.802, de 11 de julho de 1989 e pelo Decreto n° 4.074, de 04 de janeiro
de 2002, define os pesticidas como produtos e agentes de processos fisico-quimicos
ou biolégicos, cuja finalidade seja alterar a composi¢céo da flora ou fauna, a fim de
preserva-las da agao danosa de seres vivos considerados nocivos (Brasil, 2002).

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com a finalidade, estrutura
quimica, potencial de toxicidade e periculosidade, podendo ser identificados como
organoclorados, organofosforados, triazinas, carbamatos, cloroacetamidas e
piretroides (Rani et al., 2017).

A classe dos pesticidas a respeito de sua finalidade inclui os herbicidas
(organismo-alvo: plantas), fungicidas (organismo-alvo: fungos), inseticidas
(organismo-alvo: insetos), entre outros (Ahmad et al., 2024).

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) em sua normativa n° 84, de 15 de outubro de 1996, no Art. 3°, classifica o
potencial de periculosidade ambiental de um pesticida em quatro classes: Classe |
(produto altamente perigoso ao meio ambiente); Classe Il (produto muito perigoso ao
meio ambiente); Classe Ill (produto perigoso ao meio ambiente) e Classe |V (produto
pouco perigoso ao meio ambiente).

A contaminacdo ambiental, especialmente em ecossistemas aquaticos,
resultante do uso de pesticidas, surgiu como uma preocupacgao global significativa,
com cerca de 65% das terras agricolas em todo o mundo exibindo niveis substanciais

de poluigao por pesticidas (Tang et al., 2021).
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Como habitats para organismos aquaticos e importantes fontes de agua potavel
para os seres humanos, a contaminagao das aguas superficiais com pesticidas esta

diretamente relacionada a segurancga ecologica e a saude publica (Li et al., 2025).

Carbendazim (CBZ)
O carbendazim, também conhecido como carbamato de metil-2-benzimidazol,

€ um fungicida amplamente utilizado na agricultura para prevenir e controlar doengas
de culturas, como antracnose e manchas foliares causadas por Ascomicetes,
Basidiomicetos e Deuteromicetos (Zhou et al., 2024).

O CBZ teve seu uso autorizado no Brasil no ano de 1985, com base em
atribuicbes concedidas pela Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) do
Ministério da Saude (Rama, 2013).

Em 2009, o Carbenzadim foi o 10° ingrediente ativo de agrotdéxico mais
comercializado no Brasil e, durante esse periodo até 2012, permaneceu entre os
pesticidas mais consumidos do pais (IBAMA, 2010).

Na estrutura quimica do CBZ, & possivel observar a presenca do anel
benzimidazolico (Figura 1), que aumenta a resisténcia a quebra da molécula por

biodegradacgao (Pourreza et al., 2015).

Figura 1 - Estrutura quimica do Carbendazim

Fonte: PubChem (2025)

O carbendazim (CBZ) apresenta a formula molecular CoHgN;O, e massa molar

de 191,19 g-mol™. Sua solubilidade em agua a 24 °C varia conforme o pH do meio:
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29 mg-L"empH4, 8 mg-L" empH 7 e 1,49 mg-L™" em pH 8, evidenciando uma
diminuicdo da solubilidade com o aumento da alcalinidade (EPA, 2008; PUBCHEM,
2024).

O coeficiente de particdo octanol/agua (LogK _ow) & de 1,52, indicando
comportamento moderadamente hidrofobico (FAO, 2020). A meia-vida do CBZ na
agua é de aproximadamente 34 dias, sugerindo persisténcia ambiental significativa
(DULIO et al., 2014).

O coeficiente de adsor¢do em fung¢ao do conteudo de carbono organico (K_oc)
€ de 200 cm?-g~", o que denota afinidade moderada pela matéria organica presente
no solo e em sedimentos (PAN, 2023).

O CBZ é classificado como uma substancia polar, pertencente a classe dos
fungicidas, e é considerado altamente téxico. A ingestdo diaria aceitavel (IDA)
estabelecida para esse composto é de 0,02 mg-kg~*-dia™" (WHO, 2005).

No Brasil, o CBZ foi o principal pesticida utilizado de forma irregular, sendo
detectado em culturas n&o autorizadas e acima dos niveis maximos permitidos pela
legislacdo brasileira (Rama et al., 2014).

O CBZ apresenta potencial toxicidade para humanos, especialmente em altas
concentragcdes ou exposi¢des prolongadas e tem sido associado a efeitos adversos a
saude, como infertilidade (Zhou et al., 2023), doencgas renais (Ebedy et al., 2022) e
aumento de casos de cancer de figado (Beigmoradi et al., 2022).

Seus efeitos embriotdxicos e seu papel como desregulador enddcrino, tem
gerado debates no que diz respeito a saude publica (Joseph et al., 2021).
Consequentemente, varios paises proibiram o uso de CBZ na agricultura ou
restringiram sua aplicagdo a padrbes regulatorios extremamente rigorosos (Silva
Junior et al., 2025).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) proibiu o uso
desse composto (ANVISA, 2022), entretanto, a eliminagdo do produto esta sendo
gradual, uma vez que esse € um produto comumente utilizado por agricultores nas
plantagdes de feijao, arroz, soja e de outras culturas importantes para a economia
brasileira (Peduzzi, 2022).
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Tiofanato Metilico (MT)
O Tiofanato Metilico, € um pesticida pertencente a familia dos benzimidazoles,

também conhecido como dimetil 4,4-(o-fenileno) bis (3-tiolofanato) (Farokhvand et al.,
2024), é amplamente utilizado como fungicida em ambientes agricolas e industriais,
devido ao seu baixo custo e excelente atividade antifungica (Chayata et al., 2016; Che
et al., 2023; Tan et al., 2016).

O TM é um fungicida de amplo espectro de acao, ou seja, € eficaz com as
principais doencas por possuir mais de um mecanismo de agao (Jia et al., 2020;
Malhat et al., 2021).

No entanto, por ser instavel em plantas, € facilmente convertido em
Carbendazim (Sharma et al., 2020), cujos residuos causam embriotoxicidade,
teratogénese e desregulacdo endocrina (Akbari et al., 2023; Liu et al., 2014).

A figura 2 apresenta a estrutura molecular do tiofanato metilico, com formula
molecular C12H14N404S2 e massa molar de aproximadamente 342,4 g.mol'. Trata-se
de um sdlido cristalino, descrito como cor branco a leve marrom, com ponto de fusdo
de 172° C, com decomposicao apoés tal temperatura (PubChem, 2025).

Sua solubilidade em agua a 20°-25°C é baixa, situando-se em cerca de 26-27
mg.L' e seu coeficiente de particdo n-octanol/agua (log K_ow) apresenta valores
experimentais préoximos a 1,4-1,5, indicando moderada hidroboficidade (PubChem,
2025).

Figura 2 - Estrutura quimica do Tiofanato Metilico

L e
/OTNTNIE

Fonte: PubChem (2025)

Os limites residuais maximos aprovados de tiofanato-metil podem variar de

2mg.kg" a 3mg.kg™!, dependendo da cultura em questdo (Wang et al., 2024).
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O TM se degrada lentamente no ambiente natural e ndo permanece apenas
nas plantas ou frutas apds sua aplicagao, mas também ¢ lixiviado pela chuva para os
ambientes aquaticos, espalhando polui¢c&o silenciosamente (Baggio et al., 2018; Chen
et al., 2020).

Além dos efeitos carcinogénicos amplamente relatado do TM, diversos estudos
relataram efeitos deletérios, incluindo a perturbacdo dos sistemas genéticos e do
metabolismo de mamiferos (Feki et al., 2017; Singh et al., 2016).

Atualmente, os residuos desse pesticida em alimentos s&o rigorosamente
controlados em nivel nacional e internacional. Portanto, € necessario explorar
meétodos de deteccdo de TM para o monitoramento da seguranga alimentar e garantir
sua qualidade (Wang et al., 2024).

Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D)

O herbicida acido 2,4-Diclorofenoxiacético (CsHeCl203), conhecido como 2,4D,
€ um derivado dos compostos de acido fenoxiacético classificados como reguladores
de crescimento de plantas ou hormdnios que funcionam como auxinas sintéticas
(Filkowski et al., 2003; Martins et al., 2024), cuja finalidade € eliminar eficazmente
ervas daninhas em terra e em ambientes aquaticos (Mohd Ghazi et al., 2023).

Essa substédncia € um sélido incolor a marrom claro, inodoro, e tem uma
densidade maior que a da agua, o que permite que afunde (Nguyen et al., 2024).

E classificado como extremamente téxico (classe toxicoldgica 1), podendo
apresentar os limites maximos de dioxinas de 0,01 ppm e de fendis livres de 3,0 g.kg"
T (ANVISA, 2019).

O 2,4 D (Figura 3) apresenta solubilidade em agua (S) de 484,00 mg.L-' a 20°C
e em agua com pH 2,8 a 20°C, de 351,9 mg.L" (IBAMA, 2019).

Além disso, 0 2,4D é um acido organico forte, com dissociagdo em solucdes
aquosas, formando o ion dimetilamonia e conjugados de base 2,4D, com constante
de dissociagao (pKa) equivalente a 3,29 a 20°C (IBAMA, 2019; PPDB, 2025).
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Figura 3 - Estrutura quimica do acido 2,4 D

Fonte: PubChem (2025)

O herbicida 2,4 D, é altamente seletivo e pds-emergente, aplicado via foliar e
desloca-se até os pontos de crescimento da planta, ou seja, é translocado via floema,

caracterizando-se assim, como um herbicida sistémico (Marchi et al., 2008).

Atrazina (ATZ)
Um dos herbicidas de cloro mais utilizados na agricultura € a atrazina (2-cloro-

4-etilamino-6-isopropil-aminos-triazina), CgH1CINs (Almahri et al., 2023). E um
herbicida seletivo altamente eficaz para o0 manejo de uma variedade de ervas
daninhas de folhas largas e gramineas, incluindo milho e cana-de-agucar (Abumelha
et al., 2025).

A ATZ possui alta persisténcia e tempo de vida util de dias até anos no
ambiente, devido a estabilidade do anel s-triazina, o qual inibe sua degradacao natural
(Rani et al., 2017).

Desde 1991, o uso da atrazina foi proibido em varios paises europeus devido
aos seus efeitos prejudiciais a saude humana, mas ainda € comumente usada em
varios paises emergentes, incluindo Ird, China e Brasil (Almahri et al., 2023).

Por apresentar propriedades de meia-vida longa, ser moderadamente movel,
ter elevado potencial de lixiviagao, alta estabilidade quimica e baixa adsor¢éo no solo,
esse herbicida representa perigo para organismos aquaticos, plantas e seres
humanos (Gao et al., 2019).
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A figura 4 apresenta a estrutura quimica da atrazina. Na sua forma pura, a
atrazina é um p¢ incolor, inodora, tem ponto de fusao entre 173 e 175°C, densidade
de 1,19 g.ml-1, é considerada uma base fraca com pKa de 1,68, pouco soluvel em
agua (33 mgL-1 a 27°C) (Rani et al., 2017).

Figura 4 - Estrutura quimica da Atrazina

T
TT“

Fonte: PubChem (2025)

A ANVISA denomina a atrazina na classe lll de toxicidade, assim, ela se
enquadra como um composto medianamente téxico (BRASIL, 2021). Enquanto o
IBAMA a destaca na classe Il, como muito perigoso, no que diz respeito a
periculosidade ambiental (Moraes, 2019).

Alteracdes na expressao de proteinas, mudancas celulares, danos ao DNA,
mutagénese de espermatozoides e disrup¢gdo hormonal endécrina sdo exemplos de
danos graves aos organismos humanos (Ramirez et al., 2023; Wei et al., 2018).

Em relacao aos animais, a exposi¢cao ao herbicida a niveis especificos interfere
no desenvolvimento sexual de espécies de anfibios na natureza e diminui o nimero
total de espécies de animais, além de impedir a agao fotossintética, o que interrompe
o estabelecimento de plantas aquaticas nos ecossistemas aquaticos (Cao et al., 2018,
2021).
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Microcistina (MC)

As microcistinas (MC’s) sao heptapeptideos ciclicos hepatotoxicos e estédo
entre os trés principais fatores ambientais, juntamente com o virus da hepatite B e
aflatoxinas, contribuindo para o cancer de figado (Gu et al., 2022). Representam uma
classe de metabdlitos secundarios produzidos por cianobactérias durante floragdes
de algas em aguas eutroficas (Dai et al., 2025).

Seu nome deve-se ao fato dessa toxina ter sido isolada inicialmente da
cianobactéria Microcystis aeruginosa (Cruz et al., 2012). Além disso, outras espécies
dos géneros Anabaena, Planktothrix, Nostoc, Hapalosiphon, Synechocysthis e
Aphanocapsa também a produzem de ocorréncia comum em reservatorios de agua
doce (Di Bernardo et al. 2010).

Em relagdo a sua estrutura quimica (Figura 5), as MC’s sao heptapeptideos
ciclicos, contendo dois L-aminoacidos variaveis, possuindo a seguinte estrutura
quimica: ciclo (-d-Ala-L-X-D-eritro-B-metilAsp (ligagéo iso)-1-Y-Adda-D-Glu (ligagéo
is0)-N-metildeidro-Ala). O Adda é um [3 aminoacido raro com a estrutura 3-amino-9-
metoxi-2,6,8-trimetil-10-fenildeca-4 (E), 6(E)-acido diendico, o qual, por sua vez, é

responsavel pela hepatotoxicidade das MC’s (Cruz et al., 2012).

Figura 5 - Estrutura quimica de Microcistina-LR
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Até o momento, mais de 250 homodlogos de MC’s foram identificados em aguas
superficiais, que nao apenas degradam a qualidade da agua, mas também
representam uma ameaca consideravel a saude humana (McCord et al., 2018).

Isso € possivel, devido a variacdo dos aminoacidos nas posi¢oes 2, 4 e outras
combinagdes que vao definir sua toxicidade, apresentando trés isbmeros mais
prevalentes, abundantes e estudados sendo MC-LR, MC-RR e MC-YR (Mohamed et
al., 2024; Wang et al., 2025).

Relatos indicam que as microcistinas sao fortemente cancerigenas, sendo o
figado e os rins de animais e seres humanos os 6rgaos-alvo para o acumulo e agéao
(Bai et al., 2024; Lad et al., 2022).

Notavelmente, devido a sua estabilidade quimica, as microcistinas sao
resistentes a acidos e bases fortes, permanecendo inalterados mesmo sob a acao de
decomposicao de hidrolases de proteinas convencionais (He et al., 2022).

Além disso, os processos gerais de tratamento de agua, como filtragem,
cloracao e fervura, permanecem ineficazes para a remog¢ao de microcistinas da agua
(Rosenblum et al., 2017).

Aguas contaminadas com MC’s colocam diretamente em risco os organismos
aquaticos e podem entrar nos solos por meio de irrigagao e lixiviagcao (Peng et al.,
2025).

Além disso, seu acumulo em produtos agricolas pode, em ultima analise,
apresentar efeitos adversos indiretos na saude humana por meio da cadeia alimentar
(Mohamed et al., 2024; Santos et al., 2024).

Tendo em vista os efeitos adversos na salde humana e nos ecossistemas, a
Organizag¢ao Mundial da Saude (OMS) estipulou uma concentragdo maxima permitida
de 1 yL-! para MC-LR na agua potavel (McCord et al., 2018).

Biochar: producao, caracterizagao e aplicagoes na remediagao de aguas
contaminadas

O biochar € um material carbonaceo obtido por pirdlise de biomassa sob
condigdes controladas oxigénio e temperatura (Wang; Wang, 2019), tem se destacado
como uma tecnologia sustentavel para o tratamento de aguas contaminadas e para o
manejo de residuos (Fang et al., 2025).

Diversos métodos de produgédo, como pirdlise (lenta e rapida), carbonizagao

hidrotérmica, torrefagdo, pirdlise por micro-ondas e gaseificagdo, influenciam
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significativamente = as  propriedades fisico-quimicas do  biocarvao e,
consequentemente, sua eficacia na adsorgéo de contaminantes (Cha et al., 2016).

Durante o processo de pirélise, a biomassa é convertida em um material estavel
e poroso, com area superficial aumentada, presenga de grupos funcionais e elevada
resisténcia a degradacao, o que o torna util para aplicagdes ambientais, como
adsorvente de contaminantes inorganicos (metais pesados) e organicos (pesticidas,
farmacos, entre outros) (Fang et al., 2025; Tan et al., 2016).

A producgao de biocarvao a partir de biomassas de residuos agricolas, florestais,
urbanos e industriais, contribui para a mitigagéao das mudancgas climaticas ao evitar a
emissao de carbono por decomposi¢ao natural ou queima inadequada (Gwenzi et al.,
2015; Zhang et al., 2019).

Estima-se que bilhdes de toneladas de residuos organicos sejam gerados
anualmente, sendo sua conversao em biochar uma solugao viavel e de valor agregado
(Millati et al., 2019; Tripathi et al., 2019).

Os mecanismos de remoc¢do de contaminantes por biochar incluem
precipitagéo, troca ibnica, complexacao, atragcao eletrostatica, ligagdes de hidrogénio,
particdo hidrofdbica, preenchimento de poros e interacbes -1 do tipo
doador/aceitador de elétrons (Ambaye et al., 2020).

A atuacdo desses mecanismos depende do tipo de contaminante e das
caracteristicas do biocarvao, como area superficial, estrutura porosa, morfologia, pH,
teor de cinzas, carga superficial, condutividade elétrica e composi¢céo elementar (Tan
etal., 2021).

A presenca de grupos funcionais, como carboxila, hidroxila, carbonila e
fendlicos, favorece a sorcdo por meio de interacbes especificas com diferentes
classes de poluentes (Fang et al., 2025).

Além disso, biochar com alta proporgao de microporos favorecem a adsorgao
de compostos de baixo peso molecular, enquanto aqueles com mesoporos sdo mais
eficientes para moléculas maiores, como antibiéticos (Sing, 1991).

As propriedades do biocarvao também variam de acordo com a matéria-prima
utilizada. Biomassas lenhosas tendem a produzir biochar com maior area superficial,
baixo teor de cinzas e elevada hidrofobicidade, ideais para remogao de contaminantes

organicos (Hassan et al., 2020).
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Biomassas herbaceas e estercos, por sua vez, originam biocarvbées com maior
conteudo de cinzas e grupos funcionais oxigenados, favorecendo a adsorgédo de
metais pesados e nutrientes (Wan et al., 2020).

A lignina, celulose e hemicelulose presentes na biomassa influenciam
diretamente a estrutura porosa do biocarvao produzido (Deng et al., 2016).

A temperatura de pirdlise € um dos fatores operacionais mais relevantes.
Temperaturas mais elevadas (600-800°C) aumentam a microporosidade, a
hidrofobicidade e a area superficial, tornando o biochar mais eficaz na adsor¢ao de
contaminantes organicos aromaticos (Sun et al., 2023).

Enquanto biocarvbées produzidos em temperaturas mais baixas (300—400 °C)
mantém maior quantidade de grupos funcionais, sendo mais apropriados para a
adsorcdo de contaminantes inorganicos e organicos polares (Qiu et al., 2022; Wang
et al., 2021).

Diante da crescente crise global da agua, agravada por atividades antrépicas e
pela caréncia de tecnologias acessiveis de tratamento, o biochar representa uma

alternativa promissora, de baixo custo, sustentavel e versatil (Afshar; Mofatteh, 2024).
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CAPITULO 1
BIOCARVAO DE RESIDUO DE ACAI E SUA CAPACIDADE ADSORTIVA PARA
RETER CONTAMINANTES EM MATRIZ AQUOSA

RESUMO

Este capitulo avaliou o potencial do biocarvao produzido a partir do residuo de acai
(Euterpe oleracea) na remogao de contaminantes em matriz aquosa, com enfoque na
adsorgao de pesticidas amplamente utilizados na atividade agricola. Para a produgao
do material, foi utilizado o residuo lignoceluldsico proveniente do processamento do
fruto do acai, submetido a pirdlise controlada em duas temperaturas, 500° C e 800°
C, com o objetivo de otimizar as propriedades fisico-quimicas do adsorvente. O estudo
realizou a caracterizacdo estrutural, quimica e textural do biocarvao por meio de
analises de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, ponto de
carga zero e area superficial especifica. Posteriormente, foi avaliado sua capacidade
adsortiva frente aos compostos Carbendazim, Tiofanato Metilico, 2,4-D e Atrazina em
solugdo aquosa. Os resultados demonstram que a temperatura de pirdlise exerce
influéncia significativa sobre a eficiéncia de adsorcdo, promovendo melhor
desempenho do material em temperaturas mais elevadas, especialmente para
compostos de carater hidrofébico e neutro. Dentre os pesticidas avaliados, destaca-
se o Tiofanato Metilico, que apresenta elevada taxa de remocdo. O capitulo
evidenciou a viabilidade técnica e ambiental do aproveitamento do residuo de acai
como matéria-prima para a produ¢ao de um adsorvente sustentavel, de baixo custo e
com potencial aplicagdo no tratamento de aguas contaminadas.

Palavras-chave: biocarvao; residuo de acai; adsorcdo; pesticidas; remediacao
hidrica.

ABSTRACT

This chapter evaluated the potential of biochar produced from agai (Euterpe oleracea)
waste to remove contaminants from an aqueous matrix, with a focus on the adsorption
of pesticides widely used in agriculture. To produce the material, lignocellulosic waste
from the processing of agai fruit was subjected to controlled pyrolysis at two
temperatures, 500°C and 800°C, with the aim of optimizing the physicochemical
properties of the adsorbent. The study characterized the structural, chemical, and
textural properties of the biochar using Fourier transform infrared spectroscopy, zero-
load point, and specific surface area analyses. Subsequently, its adsorption capacity
was evaluated against the compounds Carbendazim, Thiophanate-methyl, 2,4-D, and
Atrazine in aqueous solution. The results demonstrate that the pyrolysis temperature
exerts a significant influence on adsorption efficiency, promoting better material
performance at higher temperatures, especially for hydrophobic and neutral
compounds. This chapter demonstrated the technical and environmental feasibility of
utilizing agai waste as a raw material for the production of a sustainable, low-cost
adsorbent with potential application in the treatment of contaminated water.

Keywords: biochar; agai waste; adsorption; pesticides; water remediation.
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1.1INTRODUGAO

O crescimento da industrializagcdo e urbanizacdo favorece o aumento da
recorréncia de diversos poluentes nas matrizes hidricas (Almeida et al., 2021). Os
poluentes emergentes sdo aqueles que podem ser classificados como novas
substancias cujos impactos de contaminagdo nao foram totalmente elucidados
(Sauvé; Desrosiers, 2014).

Exemplos de contaminantes emergentes sao os pesticidas, hormoénios,
produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, nanomateriais, microplasticos,
dentre outros (Noorani et al., 2024; Zhang et al., 2023a).

Esses contaminantes, estdo sendo detectados com mais frequéncia nas
matrizes e demonstraram representar ameagas a saude humana e ao meio ambiente,
incluindo resisténcia bacteriana, desregulagdo enddcrina, toxicidade e carcinogénese
(Li et al., 2024; Marson et al., 2022).

Dentre os fungicidas estdo o Carbendazim (CBZ), altamente persistente com
baixa taxa de degradagao e o mais comumente encontrado em aguas superficiais (Qi
et al., 2014) e o Tiofanato Metilico sendo amplamente utilizado para inibir o
crescimento de fungos patogénicos, estendendo simultaneamente o periodo de
armazenamento de alimentos (Sharma et al., 2018).

Dentre a classe dos herbicidas estdo o 2,4 D, comumente utilizado na
agricultura no controle de ervas daninhas em culturas como milho, soja e trigo
(Belkacem et al., 2025) e a Atrazina, também empregado no manejo de ervas
daninhas (Farkas et al., 2024).

A persisténcia desses compostos em matrizes aquosas e nos solos, representa
uma ameagca continua, com repercussdes potenciais que incluem a contaminagao da
agua e a interrupgao dos processos fisioldgicos das plantas, prejudicando assim a
integridade ambiental e a seguranga alimentar (Zhang et al., 2025).

E evidente a importancia de monitorar esses compostos e propor tecnologias
para remové-los e proteger o ecossistema. Nesse intuito, o processo de adsorgao tem
sido amplamente utilizado, devido ser um processo de facil operagéo, design simples,
alta eficiéncia e baixo custo (Vieira et al., 2020).

Além disso, esse processo aproveita a grande diversidade de materiais
adsorventes disponiveis, geralmente a base de carbono, como € o caso do biochar,
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para avaliar suas interagbes com contaminantes, que podem ser quimicos ou fisicos
(Tang et al., 2018; Vieira et al., 2020).

O biochar é um carbono pirogénico produzido pela queima termoquimica
limitada por oxigénio de residuos de culturas, madeira e outra biomassa solida
(Sharma et al. 2018). Tem o potencial de reter grande parte do carbono original (C) de
forma recalcitrante, contribuindo para o sequestro de C e ajudando a aliviar as
variagdes climaticas (Towoju; Petinrin, 2023).

Possui propriedades como eletronegatividade, capacidade de retencédo de
agua, capacidade de troca catibnica e capacidade de reduzir o efeito toxico de
poluentes como oligoelementos e pesticidas potencialmente toxicos, que dependem
da qualidade da matéria-prima, temperatura de pirdlise, tempo de processamento e
pressao (Balmuk et al., 2023).

Essas propriedades justificam o porqué do uso de residuos de acgai (Euterpe
oleraceae), espécie comum na regidao amazoénica, tem sido pesquisada para produzir
biocarvéo (Greco et al., 2022; Sato et al., 2019, 2020).

Os beneficios associados ao consumo de agai tém sido responsaveis pelo
aumento de sua popularidade mundial, aumentando sua demanda de producdo. No
entanto, os residuos de processamento estdo se tornando problemas ambientais
locais, resultando em aproximadamente 80 toneladas de residuos para cada 100
toneladas de fruta (Queiroz et al., 2020).

Como esses residuos nao tem destinacdo especifica, sdo deliberadamente
descartados e acumulados no entorno das ruas, sistemas de esgoto, florestas e rios,
representando riscos a saude publica em virtude da proliferagdo de vetores de
doencgas devido ao acumulo propenso de agua estagnada ou como esconderijo de
animais pegonhentos (Sato et al., 2019, 2020).

Os residuos de acgai sao ricos em lignina e celulose, que podem ser convertidos
em biomassa e biochar como solugido simples e local para sua redu¢ado de volume
final dos residuos descartados, bem como sua efetiva reciclagem e valorizagéo
econdmica, resultando em renda adicional (Vieira et al., 2022).

Mediante o exposto, o presente estudo teve como objetivo avaliar o potencial do

biochar de residuo de acai na remog¢ao de contaminantes em matriz aquosa.
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1.2 MATERIAL E METODOS

1.2.1 Local de coleta

Para a producgao do biocarvao, foi coletado aproximadamente 10 kg de residuos
de acgai, compostos principalmente de sementes e fibras, oriundos de um micro
empreendimento comercial de despolpamento do fruto (Figura 1), localizado no bairro

do Marco, pertencente a regidao Metropolitana de Belém/PA, norte do Brasil.

Figura 1 - Mapa de localizagéo da coleta de residuos de acai
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O material proveniente da coleta foi conduzido ao Nucleo de Pesquisas
Avancadas em Matologia — NUPAM, da Faculdade de Ciéncias Agronémicas —
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”, campus Botucatu, Sao
Paulo, onde procedeu-se a lavagem de todo o material coletado com agua corrente,

para a retirada de impurezas indesejaveis e obtencdo das amostras.
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Na etapa seguinte, objetivou-se reduzir o teor de umidade do carogo de agai,
por meio do processo de secagem (Figura 2), inicialmente, ao sol e, posteriormente,
em estufa térmica com circulagao forgada de ar e controle analégico de temperatura
a 105°C = 2°, até atingir umidade constante conforme realizado por Sousa et al.
(2021).

Figura 2 - Disposicdo do material ao ar livre (A) e no
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1.2.2 Sintese do biocarvao

As sementes de agai foram depositadas em um reator metalico conectado a
um tubo condensador resfriado a agua, o qual € acoplado a um frasco coletor de gases
condensaveis e carbonizadas em forno elétrico, conforme realizado por Sousa et al.
(2021), sendo o forno elétrico para anéis — modelo EDG, 3000 5P (Figura 3).

A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C min-', nas seguintes rampas de
aquecimento: a 500°C (100° C durante 30 minutos até 500° C durante 60 minutos) e
800°C (100°C durante 30 minutos até 800° C durante 60 minutos), seguindo os
mesmos passos de Sousa et al. (2021).

Ao término da carbonizagao, o material obtido foi resfriado até atingir equilibrio
térmico, sendo, posteriormente, triturado no moinho de facas e separado

granulometricamente em peneiras de 40 e 60 mesh, sobrepostas, selecionado o retido
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na de 60 mesh, em seguida armazenado em embalagens plasticas até o momento de
uso, seguindo o roteiro utilizado por Sato et al. (2020).
Figura 3 - Forno elétrico para anéis — modelo EDG, 3000 5P,

adaptado com um tubo condensador (A) e reator metalico
para deposicdo das amostras (B)

Fonte: Autor (2025)

1.2.3 Caracterizagao do biocarvao

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada
para obter os grupos funcionais. Os espectros foram obtidos utilizando um
espectrofotometro IRSpirit (Shimadzu) com acessorio QATR-S (Figura 4), na regido

de 4000 cm' a 400 cm™' e resolugdo de 4 cm™.

Figura 4 - Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier

E sHIMADZU

Fonte: Autor (2025)



a7

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N2 foram utilizadas para determinar
as propriedades texturais (area superficial, volume de poros e tamanho de poros) dos
biocarvdoes (Figura 5), utilizando a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
(Quantachrome Nova 3000).

Figura 5 - Analise textural de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

?.

Fonte: Autor (2025)
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1.2.4 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Este parametro € crucial para a compreensao e previsao do comportamento de
adsorcdo em diferentes condi¢cbes de pH, uma vez que influencia diretamente as
interagdes eletrostaticas entre o adsorvente e os contaminantes em solugéo (Barbosa;
Zuniga, 2024).

O PCZ foi determinado empregando-se o método de variagdo de pH, também
conhecido como "experimento dos 11 pontos" ou método pH drift conforme proposto
por Barbosa; Zuniga (2024), Aires de Freitas; Yasmine de Freitas Camara; Freitas
Freire Martins (2015); Neusatz Guilhen et al., (2022).

A metodologia consiste na preparacao de 11 solu¢gdes aquosas, utilizando agua
destilada, com pH inicial ajustado na faixa de 4 a 11. O ajuste do pH foi realizado
mediante a adicéo de gotas de solugdes de Acido cloridrico (HCI) 0,1M, para diminuir
o pH da agua destilada, e hidréxido de aménia (NH,OH) 0,1 M, para aumentar, sendo
o valor de pH monitorado por um pHmetro, realizado com um conta-gotas (pipeta de
pasteur), um agitador magnético e uma garrafa PET com agua destilada.

E importante notar que o ajuste do pH inicial de cada solugdo foi realizado
individualmente, evitando a mistura direta de solugdes acidas e basicas. Este cuidado
metodoldgico visa prevenir a formagdo de sais em concentragdes elevadas que
poderiam alterar a forca i6nica da solugdo e, consequentemente, interferir na
determinacao precisa do PCZ.

Em seguida, 0,1 g do biochar (adsorvente) foi adicionado a 25 mL de cada uma
das 11 solugdes em um erlenmeyer. As suspensdes foram submetidas a agitagao
constante por um periodo de 24 horas em um agitador magnético a temperatura
ambiente.

Apds o periodo de agitacdo, o pH final de cada suspensdo foi medido. A
determinacdo do PCZ é realizada graficamente, plotando-se a variagdo de pH inicial
e a variagao do final e inicial medidos. O PCZ corresponde ao ponto de intersec¢ao

da curva com o eixo onde a variagao do pH resulta em 0.

1.2.5 Ensaios de adsorgao
Os estudos de adsorcao, para este estudo, foram realizados nos biocarvdes de
(500° e 800° C), em dois tempos de queima, 1h e 2 h. Para tal, o material foi testado

na concentragdo de 100mg com granulometria de 60 mesh.
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Uma solugao de 10 mL de agua ultrapura contendo o mix de pestidas, sendo
eles, Carbendazim, Tiofanato Metilico, Atrazina, 2,4 D e Amoxicilina, em concentragao
de 200ppb, foi adicionada em 100 mg de biocarvao em tubos falcon de 15mL.

A mistura foi agitada em vortex e, posteriormente, em agitador a 750 rpm
durante 30 min em temperatura ambiente (25°C), sem ajuste de pH. Os tubos falcon
foram levados ao ultrassom (Elma) durante 10 min, sem taxa de aquecimento.

Ao final do experimento, uma aliquota das solugdes foi centrifugada (Centrifuge
5417 R) a 12.000rpm, durante 10 min, a 15° C, para garantir que o sélido seja
separado do sobrenadante, conforme realizado no estudo de Piccirillo et al. (2017).

O sobrenadante foi filtrado PVDF (Merck Millipore), em seguida o filtrado foi
analisado por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas - LCMS
para determinar a concentracdo final de adsor¢cdo da solugdo mix contendo os

pesticidas.

1.2.6 Cromatografia Liquida com Espectrometria de Massas — LCMS

Nessa analise, 1 pL do filtrado foi injetado em sistema UHPLC NEXERA XR
(Shimadzu Corporation, Japao) nas seguintes condi¢des: coluna Shimpack FC-ODS
(150 X 2 mm, 3 pm), utilizando fase movel (A) H20 + 5 mM de acetato de amédnio e
fase (B) metanol + 5mM de acetato de aménio e concentragdo inicial 3% de B.

Foi adotado o gradiente 0-1 min 3 a 10% de B; 1-2 min 10 a 55% de B; 2-7 min
55 a 95% de B; 7-10 min 95% de B; 10.01-12 min 3% de B. Foi utilizado o fluxo 0,4
mL min-' e temperatura do forno de coluna a 40° C. Em relagéo a espectrometria de
massas, foi utilizado um LCMS triploquadrupolo modelo 8060-NX (Shimadzu,
Corporation, Japao).

A fonte utilizada foi a eletrospray, com modo de ionizagao positivo e negativo
(de acordo com cada pesticida) e o método de aquisicdo a ser adotado foi MRM
(Multiple Reaction Monitoring).

Para a quantificacdo dos pesticidas foi feita uma curva de calibracdo em matriz,
nas concentracdes 500 ppb; 200 ppb; 100 ppb e 50 ppb. Para as otimizagdes das
transi¢cdes voltagens e parametros de interface foi utilizado o software Labsolutions

connect.

1.2.7 Delineamento experimental
Os conjuntos de dados para cada composto estudado foram submetidos a

andlise de variancia conjuntamente para que fosse possivel determinar a
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homogeneidade entre os experimentos e a viabilidade de agrupa-los, o que
simplificaria a apresentacdo dos resultados. As andlises indicaram valores
significativos para o F de experimentos, inviabilizando a analise conjunta.

Portanto, nas Tabelas 1 a 4 (Apéndices A-D), sdo apresentados os resultados
das analises estatisticas dos experimentos individualizados para cada um dos

compostos estudados quanto ao potencial de sorgao pelo biochar de acai.

1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
1.3.1 Rendimento gravimétrico do carvao
O maior rendimento gravimétrico do biocarvdo de acai foi observado na
temperatura de 500°C, com o tempo de residéncia de 1h, em 33,69%. Em contraste,
o biochar produzido a 800°C, com 2h de tempo de queima, obteve 28,42% (Figura 6).
Ou seja, para cada 100kg de residuos de agai, podem ser produzidos 33,69kg
e 28,42kg, considerando respectivamente as temperaturas a 500°C e 800°C, em que

se nota um maior rendimento na condigdo da menor temperatura analisada.

Figura 6 - O rendimento gravimétrico do carvao de acai é
inversamente proporcional ao aumento da temperatura

50%

40%

30%
20%
10%

0%

BC_500°C/1h BC_500°C/2h BC_800°C/1h BC_800°C/2h
Temperatura °C x tempo de queima

Rendimento gravimétrico (%)

Fonte: Autor (2025)

Observou-se uma tendéncia de diminuicdo do RGC do biocarvao de agai com

o aumento da temperatura final de carbonizacao, corroborando com outros estudos
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(Sato et al., 2019, 2020), uma vez que em temperaturas maiores resulta na maior
liberacdo de liquidos e gases em detrimento da produgao de soélidos, o que explica a
redugéo do rendimento do biochar verificado por Santos et al. (2025).

Além disso, fatores intrinsecos ao material, como o tipo de extrativo, a
composi¢cao quimica e estabilidade térmica podem influenciar no rendimento em

carvao vegetal, conforme sugerem Leite et al. (2015) e Bufalino et al. (2018).

1.3.2 Desempenho adsortivo do biocarvao de acai
A tabela 1 resume os percentuais de remog¢ao de quatro compostos organicos
(2,4-D, Tiofanato Metilico, Carbendazim e Atrazina) por biocarvao de residuo de agai,
obtidos a diferentes temperaturas de pirdlise (5600°C e 800°C), em 1h e 2h de queima.
Os dados demonstram que a eficiéncia adsortiva do biocarvdo & altamente
influenciada pelas condi¢cdes de carbonizagdao, bem como pela natureza quimica dos

compostos-alvo.

Tabela 1 - Percentual da capacidade adsortiva do biocarvao de acai

Composto 500 °C/1h (%) | 500 °C/2h (%) | 800 °C/1h (%) | 800 °C/2h (%)
2,4-D 5,88 7,62 21,07 26,71
Tiofanato Metilico 88,15 87,89 100 100
Carbendazim 62,26 64,37 97,8 98,57
Atrazina 47,47 46,70 70,78 75,72

Fonte: Autor (2025)

O herbicida 2,4-D apresentou baixos percentuais de remog¢ao nas quatro
condigbes analisadas, com valores que variaram de 5,88% (500°C/1h) a 26,71%
(800°C/2h). O aumento de temperatura e tempo resultou em um leve incremento na
eficiéncia, porém insuficiente para alcangar remogodes significativas.

Isso pode ser atribuido a elevada solubilidade em agua do 2,4-D e a presencga
de grupos funcionais acidos (como a carboxila), os quais conferem carater aniénico
em pH neutro segundo Lin et al. (2020), dificultando sua interagdo com superficies

predominantemente hidrofébicas e carregadas negativamente dos biocarvoes.
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Assim, observa-se que o biocarvao de agai nao € um bom adsorvente eficiente
para esse tipo de contaminante sem modificagdes quimicas especificas.

Em relagdo ao Tiofanato Metilico, observou-se remog¢des elevadas em todas as
condicdes, variando entre 87,89% a 100%, com eficiéncia maxima atingida nas
amostras pirolisadas a 800°C.

Segundo Beljin et al. (2024) e Dong et al. (2024), uma possivel explicagao é
sobre a estrutura aromatica e relativamente hidrofébica do TM, o qual favorece sua
adsorcao por interagdes do tipo -1 com dominios grafiticos do biocarvao, que se
tornam mais expressivos em altas temperaturas de pirdlise.

Além disso, a estabilidade térmica do material a 800°C permite maior retengao
do composto. Esses achados estdo em concordancia com estudos anteriores de Raad
et al. (2021) e Cao et al. (2023), que relatam remocgdes superiores a 90% de TM em
biocarvdes a base de residuos lignocelulésicos.

O Carbendazim, outro fungicida de estrutura aromatica, também apresentou
desempenho adsortivo notavel, com remocdes de 62,26% e 64,37% a 500°C, e
incremento para 97,80% e 98,57% a 800°C (1h e 2h, respectivamente).

Esses resultados sugerem forte dependéncia da eficiéncia adsortiva do
biocarvao de acai, uma vez que estudos indicam que o Carbendazim interage
preferencialmente via forcas de van der waals, interagdes 11-11 € hidrofdbicas, o que
explica sua elevada afinidade com superficies aromaticas carbonizadas na analise de
Rasool, Rasool e Gani (2024).

A atrazina apresentou remocéao intermediaria nas amostras pirolisadas a 500°C
(aproximadamente 47%) e valores elevados a 800°C (70,78 a 75,72%). A remogéao
desse composto é favorecida pela alta estabilidade da sua estrutura aromatica, o que
contribui para sua afinidade com superficies hidrofébicas.

Gao et al. (2019) indica que a atrazina possui comportamento adsortivo
fortemente relacionado a area superficial do adsorvente e a presenca de poros
menores que 2nm (microporos), 0s quais sdo ampliados significativamente em
temperaturas acima de 700°C.

Esses achados ainda corroboram a eficiéncia observada do biocarvao de acai
a 800°C, sugerindo seu uso potencial no tratamento de aguas contaminadas por

atrazina.
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Para validagdo do método, foi feito uma comparagao dos biocarvbes de
residuos de agai, utilizados neste estudo, com carvao ativado da marca Sigma, com
granulometria de 100 mesh.

O carvao ativado apresentou retencdo maxima para 2,4 D e Tiofanato Metilico;
para Carbendazim e Atrazina, 99,7% e 92,65%, respectivamente.

O carvao ativado da marca Sigma apresenta custo médio de aquisi¢ao superior
a 200 USS$ kg™, decorrente dos processos industriais de ativagdo quimica e fisica a
temperaturas acima de 900° C (Frota et al., 2023).

Fazendo uma comparacdo direta, os biocarvoes de residuo de acai
apresentaram eficiéncia comparavel com o carvao ativado Sigma na adsorgao de
Tiofanato Metilico e Carbendazim, alcangcando remocdes proximas de 100% mesmo
sem a necessidade de ativagao adicional (Cui et al., 2024; De Souza; Dias Ferreira,
2024; Manikandan et al., 2023).

Este € um achado bem interessante, uma vez considerando o custo de
producao de biocarvdes, obtidos a partir de residuos agroindustriais abundantes e de
baixo valor econémico, é aproximadamente 50 a 100 vezes inferior ao de um carvao
ativado comercial, tornando-o uma alternativa economicamente viavel e
ambientalmente sustentavel para o tratamento de efluentes contaminantes com

pesticidas e farmacos (Herath Bandara, 2025).

1.3.3 Area superficial (BET)

A analise textural dos biocarvdes, obtidos a partir do caroco de Euterpe
oleraceae, revelou valores de area superficial (BET) e volume de poros (BJH) iguais
a zero, indicando auséncia de poros acessiveis a moléculas de nitrogénio a 77 K
empregada na técnica (Thommes et al., 2015).

Esse resultado decorre das condigdes de pirdlise utilizadas (500°C e 800°C,
com taxa de aquecimento de 10° C min-' e 1 h de residéncia), que promoveram uma
estrutura de carbono altamente condensada, com provavel fechamento de microporos
ou colapso de canais internos, tornando-os inacessiveis a adsorcgéao fisica de N2 (Sing
et al., 1985).

A molécula de N2 utilizada nesta técnica possui didmetro cinético de
aproximadamente 0,364 nm, e microporos menores que este valor ou com cavidades
estreitas ndo sao detectados pela analise, resultando em valores aparentes de area e

volumes nulos (Thommes et al., 2015)
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Mesmo apresentando valores de BET e BJH equivalentes a zero, os biocarvoes
de residuo de agai demonstraram elevada eficiéncia de adsor¢ao, a medida que a
temperatura aumenta, o que evidencia que a capacidade adsortiva ndao depende
exclusivamente da area superficial acessivel ao N2 (Ahmad et al., 2014).

Esta performance pode ser explicada pela presenca de microporos ultrafinos e
grupos funcionais ativos, que embora n&o acessiveis a molécula de N2, interagem
fortemente com contaminantes organicos através de forgas de Van der Waals,
interagdes hidrofébicas e ligagbdes r-11 (Tan et al., 2015).

Além disso, 0 aumento da temperatura de carbonizacéo para 800°C favorece a
aromatizacdo da estrutura e formagao de sitios 1, que intensificam a adsorcao de
moléculas aromaticas, mesmo na auséncia de area especifica mensuravel (Keiluweit
et al., 2010).

Estudos anteriores relatam valores de area superficial extremamente baixos
para biocarvées de carogo de acai produzidos entre 400°C e 450°C, com valores
inferiores a 10 m? g™, reforcando que a auséncia de area mensuravel ndo implica
auséncia de sitios ativos (Dias Junior, 2021).

Em biochars lignoceluldsicos produzidos em altas temperaturas, também é
relatada a presenca de microporos ultrafinos inacessiveis ao N2, mas detectaveis por
adsorcédo de COg, sugerindo que o BET igual a zero representa uma limitagdo da
técnica, e ndo uma propriedade intrinseca do material (Sing et al., 1985).

Dessa forma, a elevada capacidade de adsorcao dos biocarvbes de acai,
mesmo com BET e BJH nulos, é atribuida a sinergia entre microporos fechados e
grupos funcionais quimicamente ativos, que garantem forte interacdo com os

contaminantes em matriz aquosa (Fahmi et al., 2018; Peixoto et al., 2022).

1.3.4 Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier

Os espectros de FTIR, da biomassa in natura, do carog¢o de acai (Figura 7)
apresentam bandas caracteristicas de materiais lignocelulésicos, associadas a
presenga de hemicelulose, celulose e lignina (Barros et al., 2021; Javier-Astete;
Jimenez-Davalos; Zolla, 2021).

As principais absor¢gbes observadas incluem uma banda larga em
aproximadamente 3400 cm™', atribuida ao estiramento O-H de alcoois e fenois, bandas

de C-H alifatico entre 2850-2950 cm™” e uma banda carbonila C=0 em
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aproximadamente 1730 cm-', tipica de grupos éster e carboxilicos (Zhao; Ta; Wang,
2017).

Outras bandas em aproximadamente 1050-1150 cm™ correspondem ao
estiramento C-O de alcoois e éteres, enquanto a regido entre 1600-1620 cm™, esta
associada a vibragées C=C de anéis aromaticos da lignina (Javier-Astete; Jimenez-
Davalos; Zolla, 2021).

ApoOs a pirdlise a 500°C (Figura 7), observa-se a reducdo significativa das
bandas de O-H, em aproximadamente 3400cm-', e C=0, em aproximadamente 1730
cm™', indicando reacdes de desidratacdo, descarboxilagdo e degradagdo de
compostos oxigenados volateis, com aumento relativo das bandas de C=C aromatico,
aproximadamente em 1600 cm™' (Guo; Chen, 2014).

Essa transicdo confirma a conversao parcial da matriz lignocelulésica em uma
estrutura mais estavel e aromatica, caracteristica de biocarvoes intermediarios, nos
quais ainda coexistem grupos oxigenados residuais e segmentos carbonizados
(Keiluweit et al., 2010).

No biocarvdo produzido a 800°C (Figura 7), as bandas de O-H e C=0O
praticamente desaparecem, evidenciando a formagdao de uma matriz rica em
estruturas aromaticas condensadas e ligagdes C=C grafiticas, enquanto bandas
fracas entre 870-900 cm-', indicam vibragbes fora do plano de anéis aromaticos
substituidos (Zhao; Ta; Wang, 2017).

A predominancia dessas bandas revela a aromatizacdo avancada e a maior
estabilidade quimica do material, o que esta diretamente relacionado a maior
eficiéncia na adsor¢cado de compostos organicos polares, devido a predominancia de
interagdes 1T-1T € forgas de dispersdo de Van der Waals (Ahmad et al., 2014).

Desta forma, os resultados de FTIR corroboram a observacao experimental de
que o aumento da temperatura de pirdlise promove maior condutividade eletronica,
menor polaridade superficial e, consequentemente, maior afinidade para
contaminantes organicos, explicando a eficiéncia adsortiva, mesmo na auséncia de
area detectavel por BET (Tan et al., 2015).
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Figura 7 - FTIR da biomassa de acai, biochar a 500° C e 800° C
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1.3.5 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O ponto de carga zero (PCZ) representa o valor de pH no qual a superficie do
adsorvente apresenta carga liquida neutra (Kosmulski, 2023).

Desta forma, quando o pH da solugcédo € inferior ao PCZ, a superficie do
adsorvente tende a ser positivamente carregada, favorecendo a adsorg¢ao de espécies
aniénicas, enquanto em pH superior ao PCZ ocorre predominancia das cargas
negativas, propiciando a retengdo de molétculas catibnicas ou neutras polares
(Hmaied et al., 2025; Kosmulski, 2023).

No presente estudo, a biomassa de agai in natura (Figura 8) apresentou PCZ
equivalente a 6,12, indicando uma superficie com carater levemente acido a neutro,
associado a elevada presenga de grupos funcionais oxigenados, como hidroxilas,

fendis e carboxilas, tipicos de materiais lignocelulésicos (Tan et al. 2015).
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Ap0s a pirdlise a 500° C (Figura 9), observou-se aumento expressivo do PCZ
para 8,4, refletindo a degradagao térmica desses grupos acidos e a formagao de
estruturas aromaticas mais condensadas, além do enriquecimento em minerais
alcalinos (cinzas), o que pode conferir maior basicidade a superficie do biocarvéao
(Ahmad et al., 2014; Inyang et al., 2016).

Para o biocarvao a 800° C (Figura 10), o PCZ apresentou leve incremento, 8,46,
indicando que temperaturas mais elevadas intensificam a carboniza¢ao, promovendo
maior remogao de grupos oxigenados e aumento da estabilidade estrutural, com
predominio de superficies hidrofébicas e basicas (Keiluweit et al. 2010; Yuan; Xu,
2011).

Tal comportamento reflete na maior predominancia de sitios superficiais de
carater negativo, os quais influenciam diretamente a adsor¢do de pesticidas de
natureza neutra ou fracamente polar, como o Carbendazim e o Tiofanato Metilico
(Dong et al., 2024; Sun et al., 2025).

Assim, fica evidente a relacdo direta entre o PCZ e a natureza quimica dos
compostos, uma vez que explica a maxima remocao dos pesticidas de carater neutro
e aromatico, observados a 800°C (Li et al., 2022).

Como o PCZ do material é inferior ao pH da solucao, a superficie encontra-se
negativamente carregada, favorecendo interacbes com espécies contendo atomos de
enxofre e nitrogénio polares, conforme observado para o Tiofanato Metilico e o
Carbendazim (Cui et al., 2024; Dong et al., 2024).

Essa evidéncia demonstra que a modificagdo térmica da biomassa nao altera
apenas a composi¢ao funcional, mas redefine o perfil eletrostatico da superficie,
permitindo a adsorcdo seletiva mesmo na auséncia de microestrutura porosa
detectavel. Logo, o PCZ se mostra o principal fator determinante do desempenho
adsortivo do biocarvao de acgai, suerando as limitagcbes de area superficial e
porosidade (Banik et al., 2018; Fang et al., 2014).
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Figura 8 - PCZ da biomassa do acai
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Figura 9 - PCZ do biocarvao de acai (500°C)

4 -
—=— BC_500°C
3 -
2 4
T
[=%
<
14
HPCZ=84
0 T
4 5 6 7 8 9 10 1
-1- pH Inicial

Fonte: Autor (2025)



apH

Figura 10 - PCZ do biocarvéao de acai (800°C)
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1.4 CONSIDERAGOES GERAIS

De maneira geral, observou-se que o aumento da temperatura de pirdlise
promove melhorias significativas nas propriedades adsortivas do biocarvédo de agai,
principalmente pela formacdo de estruturas grafiticas, mesmo sem apresentar
porosidade desenvolvida.

Compostos com carater hidrofobico, estruturas aromaticas e baixa polaridade
como o Tiofanato Metilico, Carbendazim e Atrazina foram mais eficientemente
removidos.

Por outro lado, compostos ionizaveis e polares, como o 2,4-D, apresentam baixa
afinidade pelo material, evidenciando a necessidade de futuras modificagdes quimicas
para ampliar a versatilidade do adsorvente.

Mediante as transformacdes estruturais promovidas pela pirélise, conclui-se que
0 carogo de agai apresenta elevado potencial para a produgao de biochar aplicado a

descontaminagao ambiental.
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CAPITULO 2
BIOCARVAO DE AGUAPE (EICHHORNIA CRASSIPES) E BRACHIARIA
(UROCHLOA SUBQUADRIPARA) PARA A BIORREMEDIAGAO DE AGUAS
EUTROFIZADAS

RESUMO

Este capitulo avaliou a eficiéncia de biocarvdes produzidos a partir das biomassas
vegetais de aguapé (Eichhornia crassipes) e braquiaria aquatica (Urochloa
subquadripara) na biorremediagdo de aguas eutrofizadas contaminadas por
microcistina-LR. Para isso, empregou-se biomassa vegetal abundante em ambientes
aquaticos como matéria-prima para a producéo do biocarvao por pirélise controlada,
visando ao aproveitamento sustentavel desses materiais. O estudo realizou a
caracterizagcao fisico-quimica dos adsorventes por meio de analises
espectroscopicas, texturais e de superficie, incluindo FTIR, area superficial especifica
e ponto de carga zero, com a finalidade de compreender os mecanismos de adsor¢ao
envolvidos. Em seguida, avaliou-se a remocg&o da microcistina-LR em sistema
Manifold, com posterior quantificagdo por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas. Os resultados demonstram elevada eficiéncia de remocéao
para ambos os materiais, com destaque para o biocarvao derivado de Urochloa
subquadripara, que apresenta desempenho superior. O estudo atribuiu a eficiéncia
observada a presenca de grupos funcionais oxigenados e as interagdes eletrostaticas
e T1-11 estabelecidas entre o adsorvente e a toxina. O capitulo comprovou a viabilidade
do uso de biomassas aquaticas como fonte de adsorventes sustentaveis aplicaveis ao
tratamento de aguas impactadas por processos de eutrofizagao.

Palavras-chave: biocarvdo; aguapé; braquiaria aquatica; microcistina-LR;
biorremediacao.

ABSTRACT

This chapter evaluated the effectiveness of biochar produced from the plant biomass
of water hyacinth (Eichhornia crassipes) and water brachiaria (Urochloa
subquadripara) in the bioremediation of eutrophic waters contaminated with
microcystin-LR. To this end, plant biomass abundant in aquatic environments was used
as raw material for biochar production via controlled pyrolysis, aiming at the
sustainable use of these materials. The study characterized the physical and chemical
properties of the adsorbents through spectroscopic, textural, and surface analyses,
including FTIR, specific surface area, and zero-charge point, to understand the
adsorption mechanisms involved. Next, the removal of microcystin-LR was evaluated
in a manifold system, followed by quantification via liquid chromatography coupled with
mass spectrometry. The results demonstrate high removal efficiency for both materials,
with particular emphasis on the biochar derived from Urochloa subquadripara, which
exhibits superior performance. The study attributed the observed efficiency to the
presence of oxygenated functional groups and to the electrostatic and -1 interactions
established between the adsorbent and the toxin. The chapter demonstrated the
feasibility of using aquatic biomass as a source of sustainable adsorbents applicable
to the treatment of waters impacted by eutrophication processes.



67

Keywords: biochar; water hyacinth; aquatic brachiaria; microcystin-LR;
bioremediation.

2.1 INTRODUGAO

Niveis elevados de nutrientes, incluindo nitrogénio (N) e fésforo (P), promovem
a proliferacéo de algas e, eventualmente, floragcbes dessas que causam problemas
ambientais, conhecido como eutrofizacdo (Rozemeijer et al., 2021; Wang et al.,
2023b).

A eutrofizagdo é responsavel pela deterioragdo da qualidade da agua nos
corpos receptores devido a diminuicdo dos niveis de oxigénio, sendo causada
principalmente pela presenca de nitrato (NO3") e nutrientes fosfato (PO4%) (Ihsanullah
et al. 2024).

O PO4* é inserido nos corpos d’agua de fontes naturais via decomposigéo de
rochas, aplicagao de fertilizantes nos solos, escoamento agricola e descarga de aguas
residuais, propiciando o crescimento excessivo de algas, além da produgédo de
microcistinas e a potenciais riscos para a saude humana (Almanassra et al., 2021;
Beiyuan et al., 2024; Qu et al., 2020; Vikrant et al., 2018).

Em virtude da preocupagao com a eutrofizagéo, adota-se limites mais rigorosos
de PO4* nos efluentes de aguas residuais, com valores potencialmente baixos como
0,1 mg P.L-', como indicativo de protegéo tanto para a saide humana como o ambiente
aquatico (Wang et al., 2024b).

O crescimento massivo de algas, nos eventos de floragdo, diminui a
transparéncia da agua, a quantidade de oxigénio e inibe o crescimento de macrdfitas,
desequilibrando a cadeia alimentar aquatica, uma vez que a biodiversidade e 0 espaco
livre para outros organismos também sao reduzidos (Santos et al., 2024; Song et al.,
2023).

No periodo de 2003 a 2020, as ocorréncias de floragdes de algas em aguas
eutréficas aumentaram em mais de 13,2% em extensado espacial e de 59,2% em
frequéncia (Dai et al., 2023).

Muitos géneros de cianobactérias podem produzir metabdlitos secundarios,
denominados de cianotoxinas, que podem reduzir suficientemente o oxigénio
dissolvido na agua para interromper as teias alimentares dos organismos aquaticos,

causando zonas mortas na agua (Yoon et al., 2021).



68

Assim, as floracdes toxicas de cianobactérias afetam a saude animal e humana,
além de reduzir o acesso a agua potavel (Yang et al., 2022). Os riscos associados ao
consumo ou contato com agua contaminada pela presenga de cianotoxinas incluem
disturbios gastrointestinais, danos ao figado, sequelas neuroldgicas e irritagcao da pele
(Nielsen; Jiang, 2020).

Além disso, a vida aquatica pode ser seriamente afetada pelas consequéncias
ecologicas das toxinas de algas, uma vez que essas promovem a mortalidade em
massa de peixes, doengas aquaticas e outros organismos aquaticos (Zhang et al.,
2023b).

A cianotoxina comumente registrada em ecossistemas de agua doce a nivel
mundial é a microcistina (MC), um heptapeptideo ciclico com mais de 250 variantes
(Santos et al., 2024).

As MC’s sao compostos intracelulares produzidos por varios géneros de
cianobactérias, como Microcystis, Anabaena, Nostoc, Planktothrix, Hapalosiphon e
Phormidium (Bouaicha et al., 2019).

AMC-LR é a forma mais comum, caracterizado pela presen¢a dos aminoacidos
leucina e arginina nas posi¢des variaveis 2 e 4 do peptideo que constitui a sequéncia
ciclo (-D-Ala ' - L-Leu 2 - D-MeAsp 8 - L-Arg # - Adda % - D-Glu ¢ - Mdha 7-), cujos
analogos de MC podem variar também pela adicao de diferentes grupos quimicos,
como hidroxila e metil na cadeia peptidica (Bouaicha et al., 2019).

Para reduzir os efeitos nocivos da eutrofizacdo e das floragdes de algas, é
necessario adotar técnicas de remediagao eficazes (Vasseghian et al., 2024). As
principais abordagens para recuperagao de fosfato podem ser divididas em
precipitagdo quimica, tratamento bioldgico, filtragdo por membrana, osmose reversa e
processo de adsorc¢ao (Almanassra et al., 2021, Shakoor et al., 2021).

A precipitacao quimica € comumente utilizada para tratar aguas residuais com
altas concentracdes de fosfato; em contrapartida, tem uma grande geracao de lodo
que pode conter elementos téxicos, poluentes organicos, patdégenos e virus (Carrillo
et al., 2020; Velusamy et al., 2021).

O tratamento bioldgico possui altos requisitos, além de ser sensivel a variacdes
ambientais (temperatura, pH e condigbes redox), precisando de um tempo de
tratamento relativamente maior (Priya et al., 2022).

Afiltragdo por membrana e osmose reversa exigem alto consumo de energia e

custos de manutencgédo (Carrillo et al., 2020; Luo, 2023; Velusamy et al., 2021). Da
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mesma forma, a precipitagcdo de estrutiva, envolve custos operacionais elevados,
consumo significativo de energia e requer espacgo substancial (Ghosh et al., 2019).

Comparado aos métodos supracitados, o processo de adsorgao apresenta
multiplas vantagens incluindo baixo custo, facil execugdo, alta eficiéncia e
recuperagao conveniente, sendo comumente utilizada na remogao de fosfato de
aguas residuais (Gong et al., 2024; Jin et al., 2024; Kermani et al., 2017).

Adsorventes tipicos para a remogao de fosfato da agua incluem oxidos de ferro,
zedlitas, biochar, carvao ativado, minerais de argila e compdésitos a base de metal (Qin
et al.,, 2023; Wang et al., 2024a). Mais recentemente, o adsorvente originado de
residuos, como o biocarvao, atraiu interesse significativo devido ao seu conceito
sustentavel (Bolan et al., 2022).

O biochar € um material que pode ser obtido a partir da decomposicédo de
matérias organicas, rico em carbono (Wang et al., 2023a), que pode melhorar a
qualidade da agua para corrigir os problemas relacionados a eutrofizacdo (Wang et
al., 2021).

Devido a sua estrutura especifica e capacidade de absorver nutrientes, o
biocarvao tem sido usado em solugdes praticas para os problemas relacionados a
eutrofizacdo (Konczak; Huber, 2022).

A capacidade excepcional de adsorg¢ao do biocarvao aos nutrientes permite que
esse produto absorva nutrientes excedentes, repare-os e diminua sua quantidade, o
que acabara propiciando com que as algas usem menos nutrientes (Cheng et al.,
2022).

Ao se concentrar em fésforo e nitrogénio, o biochar funciona como um filtro
natural para aumentar a clareza e a pureza da agua. O seu uso em técnicas de
restauracéo da agua mostra que sua aplicagado pode limitar o crescimento de algas
perigosas (Ren et al., 2021).

Ao reduzir a disponibilidade de nutrientes necessarios para o crescimento das
algas, o biochar impede indiretamente a formacao de floragdes de algas (Cheng et al.,
2023).

O biocarvao produzido a partir de plantas aquaticas tem caracteristicas
interessantes para aplicagdes em processos de adsorgdo, que podem ser moldadas
de acordo com as condigdes empregadas na pirdlise, cujas vantagens de sua
utilizagao na obtengédo em carvao é pela sua disponibilidade em rios e lagos (Palai et
al., 2024).
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Considerando que a Aguapé (Eichhornia crassipes) € uma espécie invasora e
tem sua proliferagdo descontrolada em virtude a polui¢ao dos ecossistemas aquaticos,
que apresentam um excesso de nutrientes, como P, é de interesse a obtencéo de
biocarvao para adsorgdo de contaminantes, a exemplo de metais pesados e outros
contaminantes (Lin et al., 2020).

Similarmente ao que ocorre com o aguapé, a U. subquadripara, € uma espécie
presente em ecossistemas aquaticos e de margens, frequentemente encontrada em
locais eutrofizados, sua utilizagdo para produgao de biocarvao mostra-se promissora
para adsorcao de contaminantes (Chiarotti et al., 2018).

Diante disso, o objetivo deste estudo é utilizar plantas aquaticas para a
producao de biocarvao, visando melhorar a eficiéncia da adsorgcéo de microcistina em

solugao aquosa.

2.2 MATERIAL E METODOS
2.2.1 Sintese do biocarvao de Eichhornia crassipes e Urochloa subquadripara

Apds a coleta das biomassas de Eichhornia crassipes e Urochloa
subquadripara, as raizes foram removidas e descartadas, de modo que os caules e
folhas foram separados e secos, em estufa a 60°C durante 5 dias, similarmente ao
realizado por Carneiro et al. (2023).

Posteriormente a secagem, os caules e as folhas foram trituradas até se
transformarem em pé homogéneo, sem separagado granulométrica.

Apds a moagem, as amostras foram depositadas em um reator metalico
conectado a um tubo condensador resfriado a agua, o qual é acoplado a um frasco
coletor de gases condensaveis e carbonizadas em forno elétrico para anéis — modelo
EDG, 3000 5P, seguindo o protocolo de Sousa et al. (2021) (Figura 1).

Foi utilizada a seguinte rampa de aquecimento adaptada: 100°C/30 minutos —
200°C/30 minutos e 300°C/60 minutos, com a taxa de aquecimento a 10°C/minuto,
conforme Sousa et al. (2021).

Ao término da carbonizagéo, o material obtido foi resfriado até atingir equilibrio
térmico, sendo, posteriormente, armazenado em embalagens plasticas até o momento

de uso, nas mesmas condigdes adotadas por Sato et al. (2020).
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Figura 1 - Forno elétrico para anéis — modelo EDG, 3000 5P, adaptado com

um tubo condensador (A) e reator metalico argrg_eosi ao das amostras (B)
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Fonte: Autor (2025) -

2.2.2 Caracterizagao dos biocarvoes de plantas aquaticas
A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizada

para obter os grupos funcionais. Os espectros foram obtidos utilizando um

espectrofotdmetro IRSpirit (Shimadzu) com acessério QATR-S (Figura 2), na regiao

de 4000 cm™" a 400 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

Figura 2 - Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier

Fonte: Autor (2025)

As isotermas de adsorgdo-dessor¢gédo de N2 foram utilizadas para determinar

as propriedades texturais (area superficial, volume de poros e tamanho de poros) dos
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biocarvoes (Figura 3), utilizando a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
(Quantachrome Nova 3000).

Figura 3 - Analise textural de Brunauer-
Emmett-Teller (BET)

Fonte: ,&utor (2025)

2.2.3 Ponto de Carga Zero (PC2)

Este parametro é crucial para a compreensao e previsdo do comportamento de
adsorcao em diferentes condicbes de pH, uma vez que influencia diretamente as
interacdes eletrostaticas entre o adsorvente e os contaminantes em solugao (Barbosa;
Zuniga, 2024).

O PCZ foi determinado empregando-se o método de variagdo de pH, também
conhecido como "experimento dos 11 pontos" ou método pH drift conforme proposto
por Barbosa; Zuniga (2024), Aires de Freitas; Yasmine de Freitas Camara; Freitas
Freire Martins (2015); Neusatz Guilhen et al., (2022).

A metodologia consiste na preparagao de 11 solugdes aquosas, utilizando agua
destilada, com pH inicial ajustado na faixa de 4 a 11. O ajuste do pH foi realizado
mediante a adigéo de gotas de solugdes de Acido cloridrico (HCI) 0,1M, para diminuir
o pH da agua destilada, e hidréxido de aménia (NH,OH) 0,1 M, para aumentar, sendo
o valor de pH monitorado por um pHmetro, realizado com um conta-gotas (pipeta de
pasteur), um agitador magnético e uma garrafa PET com agua destilada.

E importante notar que o ajuste do pH inicial de cada solucéo foi realizado

individualmente, evitando a mistura direta de solugdes acidas e basicas. Este cuidado
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metodoldgico visa prevenir a formagdo de sais em concentragdes elevadas que
poderiam alterar a forga i6nica da solugdo e, consequentemente, interferir na
determinacao precisa do PCZ.

Em seguida, 0,1 g do biochar (adsorvente) foi adicionado a 25 mL de cada uma
das 11 solugdes em um erlenmeyer. As suspensdes foram submetidas a agitagao
constante por um periodo de 24 horas em um agitador magnético a temperatura
ambiente.

Apos o periodo de agitagdo, o pH final de cada suspensdo foi medido. A
determinacao do PCZ é realizada graficamente, plotando-se a variagao de pH inicial
e a variagao do final e inicial medidos. O PCZ corresponde ao ponto de intersecg¢ao

da curva com o eixo onde a variacdo do pH resulta em 0.

2.2.4 Obtencao da solucao de Mycrocistis aeruginosa

Colbdnias de cianobactérias foram mantidas em camara climatizada a 25°C e
umidade relativa de 60% (Figura 4).

Para o preparo das solugdes contendo microcistina — LR, retirou-se uma
aliquota de 100 ml da col6nia, a qual foi levada ao ultrassom durante 15 minutos para
a liberagcao da toxina e, posteriormente, a solugao foi analisada por cromatografia
liguida associada a espectrometria de massas (sistema LC/MSMS), para

determinacao da concentragao de microcistina obtida, a 500ppb.

Figura 4 - Colbnias de Microcystis aeruginosa

Fonte: Autor (2025)

2.2.5 Teste de adsorcao da toxina por carvao de Aguapé e Brachiaria
Os testes foram efetuados em Manifold (Figura 5), onde cada unidade

experimental foi constituida por seringas plasticas de 5 ml, contendo na parte inferior,
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um filtro de papel de fibra de vidro, para evitar perdas dos materiais e preenchidas
com 2g de biocarvao em pé, referentes a cada tratamento.

Apds a montagem, as unidades foram pesadas e, posteriormente, saturadas
com solugdo de 10 ml de microcistina-LR na concentracédo de 500 ppb.

A saturagao ocorreu no sentido de cima para baixo da coluna da seringa com
auxilio de vacuo por bomba de pressao, garantindo maior eficiéncia e homogeneidade
NO processo.

Em seguida, cada seringa foi novamente pesada para identificar a quantidade
de solugao necessaria para a saturagao completa e a obtencao da quantidade de MC-
LR para cada unidade.

Por fim, a solucéo foi transferida para vials para determinagao da concentracao

por cromatografia liquida associada a espectrometria de massas (sistema LC/MSMS).

Figura 5 - Técnica de Manifold

Fonte: Autor (2025)

2.2.6 Delineamento experimental

O delineamento experimental adotado foi o inteiramente casualizado (DIC),
sendo 3 tratamentos (solugdo de microcistina sem biocarvédo, biocarvédo de E.
crassipes em 10 ml de solugdo de MC-LR e biocarvao de U. subquadripara em 10 mi

de solugdo MC-LR), com 4 repeti¢cdes, totalizando 12 unidades experimentais. Na
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analise dos resultados, realizou-se o Teste Tukey (p<0,05), com auxilio do programa

estatistico Sisvar.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1 Desempenho adsortivo dos biocarvoes de plantas aquaticas

Ao analisar os teores médios de microcistina-LR nos tratamentos com e sem
biocarvao de plantas aquaticas, observou-se diferengas significativas (p<0,05), ou
seja, os biocarvdes influenciaram na retengdo de MC-LR em &agua, conforme as
tabelas 1 e 2.

De acordo com a tabela 2, a concentragao inicial da toxina (controle, sem
adsorgdo) foi de 2.625 ng.mL-'. Apds o tratamento com biocarvao de E. crassipes,
observou-se uma redugéo para 526,25 ng.mL"", correspondendo a uma eficiéncia de
remocéao de 79,95%.

Por sua vez, o biocarvao de U. subquadripara demonstrou maior desempenho,
com teor residual de 86,95 ng.mL" e taxa de retengdo de 96,69%.

Os biocarvoes, obtidos por pirélise da biomassa, tem sido amplamente
investigados como adsorventes de baixo custo e ambientalmente sustentaveis para a
remocao de diversos poluentes em matrizes aquaticas, incluindo cianotoxinas como a
MC-LR (Chambers et al., 2024).

A eficiéncia de adsorcao de 96,69% de MC-LR pelo biocarvdao de U.
subquadripara é altamente competitiva e comparavel ao desempenho de carvdes
ativados granulares e em p6 comerciais e de alto valor agregado (Araujo et al., 2018).

Assim, a performance do biocarvao de U. subquadripara com 96,69% de
remocdo, mesmo sem a alta porosidade que tipifica esses carvboes ativados
convencionais, indica que a matriz carbonacea de gramineas € uma precursora
excepcionalmente adequada para a adsor¢géo de MC-LR.

O biocarvao de E. crassipes com remogao de 79,95% de MC-LR também
superou o desempenho de outros bioadsorventes nao ativados, como o bagaco de
cana-de-agucar in natura, que atingiu eficiéncias de até 24,15% para concentracéo de
toxina semelhantes (Maroneze et al., 2014).

Sua utilizacao para producéao de biocarvao tem sido amplamente estudada como
estratégia de valorizacdo de biomassa e remediacdo ambiental (Li et al., 2018). Além

disso, tem sido reportado taxas de remocao de microcistinas entre 70% e 85% para
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biocarvoes de aguapé analisados por Lin et al. (2020), corroborando os dados obtidos
nesta pesquisa.

Assim, os dados deste estudo indicam que o biocarvao de Urochloa
subquadripara é mais eficiente na remog¢ao de microcistina em comparagao ao de
Eichhornia crassipes, sendo uma alternativa promissora e sustentavel para tratamento

de aguas contaminadas por cianotoxinas.

Tabela 1 — Analise de variancia do teor médio de microcistina L-R (ppb=ng.mL"
1) retida no carvdo sem prensagem em pellets

Fontes de variagbes GL SQ QM F P
Tratamentos 2 14719245,14 7359622,57 537,78 0.0000
Erro 9 123166,20 13685,13

Total 11 14842411,34

CV (%) 10,84

Fonte: Autor (2025)

Tabela 2 - Teor médio de microcistina L-R (ppb=ng.mL?) e porcentagem retida
no carvao sem prensagem em pellets

Teor médio de MC-LR Retencao
Tratamentos

(ng.mL™Y) (%)
Biocarvao de Urochloa subquadripara 86,95 ¢ 96,69
Biocarvao de Eicchornia crassipes 526,25 b 79,95
Solucdo MC-LR sem carvao 2.625 a -

Médias seguidas de letras distintas diferem entre si pelo Teste Tukey (p<0,05)
Fonte: Autor (2025)

2.3.2 Area superficial (BET)

As analises de area especifica (BET-N2) e distribuicdo de poros (BJH), dos
biocarvdes de E. crassipes e U. subquadripara, evidenciaram valores nulos (SBET =
0 m2.g"; Vp=0cm3.g™).

Este resultado, embora pareca a principio atipico, € consistente com relatos na
literatura para biochars produzidos em baixas temperaturas e para determinadas
matérias-primas (Ghosh et al., 2023; Ndoun et al., 2021; Uchimiya et al., 2011) e
também discutem sobre limitagdes das técnicas BET/BJH para materiais carbonaceos
(Aili; Maruyama, 2020; Koztowski et al., 2023).
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A aparente contradigdo, BET e BJH nula, mas alto valor de retengao 79,95% e
96,69% para E. crassipes e U. subquadripara, respectivamente, é explicavel quando
consideramos parametros fisico-quimicos e instrumental (Bakari et al., 2024; Skic et
al., 2024).

O método BET baseia-se na adsorcao fisica de moléculas de N2 a baixa
temperatura, o que o torna limitado para a quantificagao de microporos ultrafinos (<0,7
nm) e de superficies parcialmente bloqueadas por volateis, caracteristicas tipicas de
biocarvdes produzidos em baixas temperaturas (300° C) (Querejeta; Rubiera; Pevida,
2022; Thommes et al., 2015)

Além disso, o método BJH, que estima o volume de mesoporos pela dessorgao
de N2, ndo consegue detectar cavidades fechadas ou poros obstruidos por fragdes
alcatroadas e cinzas, comuns em biocarvées com alto teor de volateis (Fahmi et al.,
2018; Huang; Bartholomew; Woodfield, 2014)

A pirdlise a 300°C promove a carbonizagao parcial da biomassa, preservando
grande parte dos grupos oxigenados superficiais (hidroxilas, carbonilas e carboxilas)
e produzindo uma estrutura com reduzida aromatizagéo e elevada densidade de sitios
reativos (Tomczyk; Sokotowska; Boguta, 2020; Wang et al., 2015).

Essas fungbes quimicas, detectadas por espectroscopia de infravermelho
transformada de Fourrier — FTIR, sdo fundamentais para a adsorcdo quimica de
moléculas organicas polares, como a microcistina-LR, por meio de liga¢gdes de
hidrogénio e interagdes eletrostaticas (Chambers et al., 2024; Li et al., 2018a).

Desta forma, os valores nulos obtidos nao significam auséncia total de sitios
ativos, mas apenas limitacdo do método instrumental, o que sugere que o principal
mecanismo de remocéo de MC-LR nao é o preenchimento volumétrico dos microporos
(Chambers et al., 2024; Skic et al., 2024).

2.3.3 Espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier

Nos espectros FTIR das amostras de in natura E. crassipes e U. subquadripara
(Figuras 6 e 7), observam-se bandas intensas na regido de 3400-3200 cm™', atribuidas
ao estiramento O-H de hidroxilas associadas a celulose residual e grupos fendlicos
(Carneiro et al., 2023a; Lima, 2021).

Essas hidroxilas sdo doadoras potenciais de ligagdes de hidrogénio com grupos
carbonilicos da microcistina, promovendo adsorgao especifica mesmo na auséncia de

grande area fisica (Chambers et al., 2024).
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Também ¢é possivel observar bandas em torno de 2900-2850 cm™’,
correspondentes ao estiramento de C-H de cadeias alifaticas, indicando a presenca
de porc¢des hidrofébicas que favorecem interagcdes por emparelhamento hidrofobico e
TT-TT com 0 anel aromatico da microcistina (Liu et al., 2021).

No biocarvao de E. crassipes (Figura 6), além dessas bandas, observa-se
absorgdo em torno de 1700 cm', atribuida a grupos de C=0 de &cidos carboxilicos e
lactonas (Carneiro et al., 2023a).

Essas fungdes conferem carater acido a superficie, podendo promover tanto
interacdes de troca protdnica quanto complexagao com os grupos amino e peptidicos
da microcistina (Lima, 2021).

Apresenca de uma banda em 1600-1620 cm', indica ligagdes C=C aromaticas,
tipicas de dominios grafiticos parcialmente formados, responsaveis por interagbes -
T e ligagdes de hidrogénio, sendo todas independentes da porosidade medida por N2
(Chambers et al., 2024).

A medida que no biocarvdo de U. subquadripara (Figura 7), o espectro FTIR
apresenta bandas mais pronunciadas na faixa de 1030-1080 cm’, atribuidas as
vibragdes de estiramento C-O de alcoois e éteres, e uma absor¢do em torno de 470-
520 cm-', associada a Si-O-Si e Al-O, evidenciando a presenga de componentes
minerais (Andrade; Puga, 2023.)

Esse maior teor de cinzas e minerais é caracteristico de gramineas e confere a
superficie do biocarvao sitios de complexag¢ao adicionais para compostos organicos e
ibnicos (Sant’anna, 2022).

A conjugacéo de sitios organicos (hidroxilas e carbonilas) e inorganicos (6xidos
de silicio, aluminio e ferro) potencializa a interagdo com microcistina-LR, explicando a
retengao superior de 96,69% de U. subquadripara em comparagao a E. crassipes
(79,95%) (Carneiro et al., 2023a; Lima, 2021).

A diferenca de desempenho entre as duas espécies esta associada, portanto,
a natureza quimica e a densidade de grupos superficiais ativos.

Enquanto E. crassipes apresenta maior fragdo de compostos oxigenados
organicos, com carater acido e elevada polaridade superficial, U. subquadripara exibe
combinagdo de grupos organicos e minerais, proporcionando um espectro mais
diversificado de sitios de adsor¢géo (Andrade; Puga, (2023); Liu et al., 2021).
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Tal comportamento confirma que a eficiéncia adsortiva ndo depende
unicamente da area especifica, mais do tipo e da energia dos sitios ativos disponiveis
(Sant’anna, 2022).

No contexto da interagdo molecular, a MC-LR apresenta grupos carboxilato,
amida e anéis aromaticos que interagem fortemente com superficies parcialmente
oxidadas (Li et al., 2018a).

Assim, a combinagao de superficies hidrofobicas, fungbes oxigenadas e sitios
minerais nos biocarvées de 300°C resulta em adsor¢cao predominantemente quimica,
com contribuicées de ligagcdes de hidrogénio, complexacéao e interagdes -1 (Liu et
al., 2021).

Portanto, a eficiéncia de adsor¢cdo de microcistina-LR observada para este
estudo, pode ser interpretada como resultado da elevada densidade de grupos polares
e hidroxilados remanescentes na superficie dos biocarvées de 300°C, somada a
contribuicdo mineral no caso de U. subquadripara, a qual amplia a variedade de

interagdes fisico-quimicas com a toxina (Andrade; Puga, (2023); Liu et al., 2021).

Figura 6 - FTIR da biomassa de E. crassipes e biochar a 300° C
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Figura 7 - FTIR da biomassa de U. subquadripara e biochar a 300° C
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2.3.4 Ponto de Carga Zero (PC2)

Para a biomassa in natura de E. crassipes (Figura 8), o PCZ obtido foi de 6,34,
o que indica que em valores de pH inferiores a este, a superficie tende a ser
positivamente carregada, enquanto em pH acima desse ponto, a carga torna-se
predominantemente negativa (Bapat; Jaspal, 2020; Carneiro et al., 2022).

Este comportamento sugere que a biomassa apresenta grupos funcionais
acidos, como carboxilicos e hidroxilicos, que se ionizam com a variagdo do pH,
afetando a disponibilidade de sitios ativos para adsor¢ao de compostos aniénicos
como a microcistina-LR (Carneiro et al., 2022; Tan et al., 2015).

Por sua vez, a biomassa de U. subquadripara (Figura 9) apresentou PCZ
ligeiramente inferior, em 6,09, o que indica caracteristicas semelhantes, mas com
menor densidade de grupos basicos disponiveis na interface solido-liquido (Bapat;
Jaspal, 2020; Tomczyk; Sokotowska; Boguta, 2020; Tu et al., 2022).

Tal diferenca pode ser atribuida a variagdo na composigao lignocelulésica das
espécies, uma vez que a proporcao entre lignina, hemicelulose e celulose influencia a
acidez superficial e, consequentemente, o equilibrio de cargas (Tu et al., 2022).

Assim, a brachiaria, por apresentar estrutura lignocelulésica mais densa e

menor teor de compostos oxigenados, tende a gerar menor disponibilidade de sitios
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protonaveis, reduzindo a carga superficial positiva em meios acidos (Rodrigues et al.,
2021).

Ap0s a pirdlise a 300° C, observou-se elevagéo significativa dos valores de PCZ
para ambas as espécies, atingindo 8,86 e 7,70 para os biocarvdes de E. crassipes e
U. subquadripara, respectivamente (Figuras 10 e 11).

Este aumento esta associado a remocéao de fragdes volateis e a concentracao
de estruturas aromaticas, que reduzem a acidez superficial e aumentam a basicidade
devido a formagao de grupos oxigenados estaveis, como fendlicos e carbonilicos
(Tomczyk; Sokotowska; Boguta, 2020).

A elevacao do PCZ nos biocarvdes implica que, em pH proximo ao neutro, suas
superficies tornam-se predominantemente positivas, o que favorece a adsorcao de
moléculas anidnicas, como a microcistina-LR, por meio de interagdes eletrostaticas
(Li et al., 2018b; Tomczyk; Sokotowska; Boguta, 2020).

Isso pode explicar a maior eficiéncia de remog¢ao observada para o biocarvao
de U. subquadripara (96,69%), em comparacao ao de E. crassipes (79,95%), pois o
PCZ mais proximo da neutralidade favoreceu o equilibrio entre a carga superficial e a
carga do adsorbato (Wei; Lu, 2021).

Em sintese, os resultados demonstram que a pirdlise a 300 °C promoveu a
modificagdo da carga superficial das biomassas estudadas, deslocando o PCZ para
valores mais alcalinos e otimizando as interagcbes com a microcistina-LR,
especialmente para o biocarvao derivado de Urochloa subquadripara (Li et al., 2018a;
Wei; Lu, 2021).

Assim, o controle do PCZ se apresenta como parametro crucial no
desenvolvimento de biocarvdes voltados a adsor¢géo de contaminantes emergentes,
uma vez que define o comportamento de ionizagdo dos grupos funcionais ativos e a
afinidade eletrostatica entre o adsorvente e o poluente (Li et al., 2018a; Liu et al.,
2021).
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Figura 8 - PCZ da biomassa de E. crassipes
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Figura 9 - PCZ da biomassa de U. subquadripara
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Figura 10 - PCZ do biocarvéao de E. crassipes
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Figura 11 - PCZ do biocarvao de U. subquadripara
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2.4 CONSIDERAGCOES GERAIS

Ambos os biocarvoes se mostraram eficientes na adsorcdo de microcistina,
sendo alternativas promissoras para aplicacdo em sistemas de adsor¢ao, o qual, por
sua vez, pode ser inserido em estratégias de manejo integrado de aguas eutrofizadas
e em processos de purificagao de agua potavel.

No entanto, pesquisas futuras podem aprofundar a caracterizacdo desses

materiais e otimizar sua aplicagdo em escala real.
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CONSIDERACOES FINAIS

A presente pesquisa demonstrou o alto potencial de residuos lignoceluldsicos
regionais — especificamente o carogo de acgai (Euterpe oleraceae) e as plantas
aquaticas Eichhornia crassipes e Urochloa subquadripara — como precursores
sustentaveis para a producao de biocarvdes aplicaveis a adsorgao de contaminantes
em matriz aquosa.

Os ensaios realizados evidenciaram que o desempenho adsortivo desses
materiais € fortemente influenciado pelos parametros de pirdlise, como temperatura e
tempo de residéncia, além da natureza quimica dos compostos-alvo.

Em sintese, os resultados obtidos evidenciam que o uso de residuos
agroindustriais e biomassa vegetal subutilizada para producdo de biocarvdes
representa uma solucao de baixo custo, ambientalmente sustentavel e tecnicamente
eficaz para a remogao de diferentes classes de contaminantes aquaticos.

Este estudo desafia a dependéncia exclusiva da area superficial BET como o
principal parametro preditivo para a eficacia dos biocarvées na remogdo de
cianotoxinas, posicionando a quimica superficial e a hidrofobicidade como fatores de
relevancia critica.

Este € um achado que tem uma implicagao de alto impacto principalmente no
que diz respeito ao desenvolvimento de adsorventes sustentaveis e econémicos a
partir de diferentes biomassas, minimizando ou eliminando a necessidade de ativacao
pos-pirdlise e simplificando a producao de materiais de baixo custo para o tratamento
avancgado de agua.

A aplicacdo desses materiais em tecnologias de tratamento de agua pode
contribuir significativamente para a prote¢cdo da saude publica e a conservagéo dos
recursos hidricos, sendo recomendadas futuras investigagdes voltadas a modificagdo

de superficie, reuso e aplicagdo em larga escala.
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APENDICE A — ANALISE DA HOMOGENEIDADE DAS VARIANCIAS RESIDUAIS
(FMAXIMO), PARA ATRAZINA QUANTO AO POTENCIAL DE SORGAO PELO

BIOCHAR DE AGAI
Médias
Experimento Experimento Médiade E1 % de Sorcao -
Tratamentos 1(E1) 2 (E2) eE2 Médiade E1eE2
Padrao 100,00 100,00 100,00 0,00
C500x1 39,99 65,08 52,53 47,47
C500x2 37,79 68,81 53,30 46,70
C800x1 28,13 30,31 29,22 70,78
Cc800x2 22,98 25,59 24,28 75,72
Média de T1 =500°C 38,89 66,94 52,92 47,08
Média de T2 = 800°C 30,93 46,27 38,60 61,40
Média de Tempo 1 =
1hora 34,06 47,69 40,88 59,12
Média de Tempo 2 =
2horas 30,38 47,20 38,79 61,21
F de tratamentos 528 3,57 ° - -
DMSt a5% -
Tratamentos 20,88 24,99 - -
DMSt a5% -
Temperaturas ou
Tempos 14,76 17,67 - -

CV (%)

121,53 94,48 -
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APENDICE B — ANALISE DA HOMOGENEIDADE DAS VARIANCIAS RESIDUAIS
(FMAXIMO), PARA 2,4D QUANTO AO POTENCIAL DE SORGAO PELO BIOCHAR

DE ACAI
Médias
Experimento Experimento Médiade E1 % de Sorcao -
Tratamentos 1(E1) 2(E2) eE2 MédiadeEle E2
Padrao 100,00 100,00 100,00 0,00
C500x1 90,55 97,69 94,12 5,88
C500x2 86,12 98,65 92,38 7,62
C800x1 76,01 81,86 78,93 21,07
Cc800x2 69,64 76,95 73,29 26,71
Média de T1 =500°C 88,33 98,17 93,25 6,75
Média de T2 = 800°C 78,98 87,56 83,27 16,73
Média de Tempo 1 =
1lhora 83,28 89,77 86,53 13,47
Média de Tempo 2 =
2horas 77,88 87,80 82,84 17,16
F de tratamentos 0,32 * 0,22 * - -
DMSt a5%-
Tratamentos 32,86 35,38 - -
DMSt a5%-
Temperaturas ou
Tempos 23,24 25,02 - -

CV (%) 25,34 21,19 - -
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APENDICE C — ANALISE DA HOMOGENEIDADE DAS VARIANCIAS RESIDUAIS
(FMAXIMO), PARA CARBENDAZIM QUANTO AO POTENCIAL DE SORGAO
PELO BIOCHAR DE AGAI

Médias

Experimento Experimento Média de E1 % de Sorcao -
Tratamentos 1(E1) 2 (E2) eE2 Médiade Ele E2
Padrao 100,00 100,00 100,00 0,00
C500x1 27,03 48,46 37,74 62,26
C500x2 22,17 49,10 35,63 64,37
C800x1 2,89 1,50 2,20 97,80
C800x2 2,11 0,75 1,43 98,57
Média de T1 =500°C 24,60 48,78 36,69 63,31
Média de T2 = 800°C 13,35 24,76 19,06 80,94
Média de Tempo 1 =
1hora 14,96 24,98 19,97 80,03
Média de Tempo 2 =
2horas 12,14 24,92 18,53 81,47
F de tratamentos 11,32 ° 9,10 ~© - -
DMSt a5% -
Tratamentos 18,45 21,05 - -
DMSt a5% -
Temperaturas ou
Tempos 13,05 14,89 - -
CV (%) 233,45 184,27 - -
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APENDICE D — ANALISE DA HOMOGENEIDADE DAS VARIANCIAS
RESIDUAIS (FMAXIMO), PARA TIOFANATO METILICO QUANTO AO
POTENCIAL DE SORCAO PELO BIOCHAR DE ACAI

Médias

Experimento Experimento Médiade E1 % de Sorcao -
Tratamentos 1(E1) 2 (E2) eE2 Médiade Ele E2
Padrao 100,00 100,00 100,00 0,00
C500x1 8,53 15,16 11,85 88,15
C500x2 6,25 17,98 12,11 87,89
C800x1 0,00 0,00 0,00 100,00
C800x2 0,00 0,00 0,00 100,00
Média de T1 =500°C 7,39 16,57 11,98 88,02
Média de T2 = 800°C 3,70 8,28 5,99 94,01
Média de Tempo 1=
1lhora 4,27 7,58 5,92 94,08
Média de Tempo 2 =
2horas 3,13 8,99 6,06 93,94
F de tratamentos 14,70 1291 ° - -
DMSt a5% -
Tratamentos 17,40 17,97 - -
DMSt a5% -
Temperaturas ou
Tempos 12,30 12,71 - -
CV (%) 336,89 281,19 - -




