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Resumo

Nesse estudo, o residuo da colheita do eucalipto foi empregado para a fabricacdo de
bioadsorvente de baixo-custo. O residuo e suas partes (cascas, folhas e galhos) foram tratados
termicamente a 400 °C e por diferentes tempos de residéncia (5, 15 e 30 min) em atmosfera isenta
de oxigénio. Os produtos sélidos obtidos foram avaliados quanto a capacidade de remog¢do do acido
acetilsalicilico (AAS), um poluente emergente muito encontrado em aguas residuais. O biochar
produzido a partir da pirélise do residuo a 400 °C e 30 min foi o que apresentou melhor desempenho
na remoc¢ao do farmaco (16,9%), embora ainda muito abaixo do desempenho apresentado pelo
carvao ativado comercial (93,6%). Por outro lado, os resultados mostraram que o tratamento desse
biochar com &cido fosférico aumentou significativamente a eficiéncia de remocdo (53,3%),
demonstrando o potencial do residuo do eucalipto em atuar como bioadsorvente. Além disso, o

tratamento com Aacido fosférico demonstrou que o desempenho do bioadsorvente pode ser
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otimizado através de ajustes nas condigdes operacionais do processo, levando a obtencdo de um

produto renovavel e de maior valor agregado.

Introducgao

0 uso racional dos recursos hidricos surge como um dos mais urgentes desafios ambientais a
ser superado pelo homem no século XXI, e a solucdo passa pelo desenvolvimento de tecnologias
adequadas para o tratamento da agua de consumo e dos efluentes gerados nas mais diversas
atividades.

Os farmacos sdo um importante grupo de poluentes que nos ultimos anos vém sendo
rotineiramente identificados, em concentra¢des da ordem de ng/L e ug/L, tanto em efluentes quanto
em aguas tratadas (Huerta-Fontela; Galceran; Ventura; 2011). Usados como medicamentos por
humanos e animais, tais compostos ndo sdo completamente metabolizados, sendo excretados
através da urina e fezes e, juntamente com seus produtos de degradacdo sdo continuamente
liberados para o meio ambiente. Pode-se ainda incluir como possiveis formas de liberagdo para o
meio, os efluentes gerados nos processos de manufatura dos mesmos e o descarte inadequado de
medicamentos vencidos ou nao utilizados (Heberer; Reddersen; Mechlinski; 2002; Mompelat; Le
Bot; Thomas; 2009).

As tecnologias convencionais empregadas em estacdes de tratamento de esgoto e de
tratamento de agua nao sao eficientes na remocao total destes compostos (Jones; Voulvoulis; Lester;
2005). Por serem bioacumulativos, apresentarem elevada persisténcia no meio ambiente, relativa
solubilidade em agua e baixa biodegradabilidade, sua presenca em aguas residuarias e superficiais,
sedimentos, solos, lencdis freaticos e até mesmo na agua de consumo, constitui um problema a ser
resolvido pelas companhias de saneamento de agua e esgoto.

De posse deste conhecimento, a comunidade cientifica mundial vem nos ultimos anos
direcionando seus estudos para o desenvolvimento e aprimoramento de novas tecnologias para
remocdo destes poluentes, denominados poluentes emergentes ou contaminantes emergentes
(Borges etal.; 2016; Ismail et al.; 2017; Kumar; Chopra; 2018; Tiwari et al.; 2017; Vona et al.; 2015;
Zhi etal,; 2019; Ahmed; Hameed; 2018).

Um farmaco muito encontrado em aguas residuais é o acido acetilsalicilico (AAS), e uma
possivel explicacdo se deve ao seu amplo consumo por parte da populagio, frequentemente sem
prescricio médica, sendo empregado como anti-inflamatoério ndo esteroidal, analgésico, antipirético

e anticoagulante (Ziylan; Ince; 2011).
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Com o objetivo de proteger a saide humana em relacdo as propriedades nocivas desses

poluentes, varias tecnologias vém sendo estudadas, entre as quais pode-se citar os processos
oxidativos avancados (Kanakaraju; Glass; Oelgemoller; 2018), degradacao eletroquimica (Song et al,;
2020), ozonizagao (Broseus et al.; 2009), degradacao fotocatalitica (Verma; Haritash; 2020), osmose
reversa (Gholami et al.; 2012), filtracdo por membranas (Oh et al.; 2015) e adsorcdo (Andrade et al.;
2018). Embora tais tecnologias sejam efetivas em alguma extensao, a maioria delas demanda alto
capital de investimento e elevado custo operacional, além de apresentar elevada complexidade
operacional para configuracdo em larga escala. A adsorgao, por outro lado, exibe potencial para
aplicacdo em larga escala, pois apresenta relativa simplicidade e flexibilidade operacional, elevada
eficiéncia, baixo consumo energético, possibilidade de regeneracdo do material adsorvente e nao
gera produtos intermediarios téxicos (Burakov et al.; 2018). Importante salientar, ainda, que a
adsorcao é considerada um processo de polimento quimico, eficiente na remoc¢io de contaminantes
presentes em concentragdes de ng.L'l a mgL!l (Cooney; 1999). O carvao ativado comercial é
convencionalmente considerado como material adsorvente para a remocao de poluentes, devido a
eficiéncia e a natureza versatil que apresenta frente a uma ampla gama de compostos. Contudo, o
custo envolvido em sua produgdo constitui uma barreira limitante para seu emprego industrial, o
que tem levado ao desenvolvimento de novos adsorventes.

A escolha do adsorvente é de fundamental importancia para a concep¢do do processo de
adsorcao. Um material adsorvente para ser empregado em um sistema de tratamento de
agua/efluente necessita apresentar: i) baixo custo e ampla disponibilidade, ii) elevada estabilidade
quimica e mecanica, iii) alta capacidade de adsorgao, iv) elevada eficiéncia, v) cinética rapida, e vi)
potencial para regeneracdo (Dotto, Mckay; 2020). O desenvolvimento de um adsorvente que retina
todas as propriedades elencadas acima é obviamente bastante dificil, e por esta razdo muitas
pesquisas vém sendo realizadas com foco no desenvolvimento e caracterizagdo de novos materiais
eficientes e de baixo custo. Varios materiais de diferentes naturezas e complexidades vém sendo
propostos, tais como compostos inorganicos (como zedlitas, argilas e hidroxidos de camada dupla)
(Rosset et al.; 2020), polimeros naturais e sintéticos (Alipoori et al.; 2021), compdsitos magnéticos a
base de 6xido de ferro (Leonel; Mansur; Mansur; 2020), nanomateriais a base de silica e de carbono
(Xiang et al.; 2019) e bioadsorventes oriundos de residuos agroindustriais e florestais (Mo et al,;
2018).

Inserido neste contexto, o biochar produzido a partir de biomassa lignocelul6sica, vem
surgindo como alternativa promissora, tanto por se tratar de um material de baixo custo, oriundo de
residuos de fontes renovaveis e disponiveis em grandes quantidades, quanto por apresentar

habilidade em remover poluentes de origem organica e inorganica presentes em aguas ou solo. O
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biochar é um s6lido escuro rico em carbono, com caracteristicas hidrofébicas, obtido pela pirélise de
diferentes biomassas em reator sob atmosfera inerte e temperaturas entre 300 e 800 °C. Sob tais
condic¢des, a matéria organica sofre decomposicao gerando trés fases: a fase s6lida (denominada de
biochar), a fase liquida (denominada de bio-6leo) e a fase gasosa, constituida de gases ndo
condensaveis (CO, CO, Hz e CH4, basicamente). O rendimento e a composicdo quimica de cada fase
sdo fortemente influenciados pela natureza da biomassa, pré-tratamento desta e das condigdes
empregadas na pirdlise, tais como temperatura, tempo de residéncia, taxa de aquecimento, fluxo do
gas de arraste e tipo de reator (Chadrasekaran et al.; 2018).

Diversos residuos agroindustriais e florestais visando a produc¢do de biochar vém sendo
estudados nos ultimos anos, e diferentes aplicacdes tém sido propostas, tais como aditivo para
melhorar as condi¢des do solo, bioadsorvente na remoc¢do de poluentes em aguas e solo, na
construcio de eletrodos em sistemas de conversdo de energia e como agente redutor na industria do
aco, entre outras (Fakayode et al.; 2020).

Considerando o cultivo do eucalipto, existe um crescente interesse do mercado em transformar
o residuo florestal em um produto renovavel de maior valor agregado. O Brasil, em 2018, teve 9,9
milhdes de hectares de area plantada com fins comerciais, 76,2% dos quais correspondendo a
plantacdo de eucalipto, com énfase na industria de papel e celulose (IBGE; 2019). Estima-se a partir
do trabalho publicado por Silva (2016), que aproximadamente 23% da arvore de eucalipto é
transformado em residuo, sendo 12% constituido por cascas, 6% por galhos e 5% por folhas. Assim,
uma grande quantidade de residuo é gerada, cujo Unico destino costuma ser a disposicao sobre o
solo servindo de fertilizante ap6s sua decomposicdo. Contudo, de acordo com Nunez-Regueira
(2004) recomenda-se que somente cerca de 10% do residuo permanega no solo para evitar seu
empobrecimento. Sendo assim, percebe-se que um manejo otimizado do residuo florestal do
eucalipto contribui para uma melhor aplicacao do material agregando valor ao ciclo produtivo.

Na literatura, é possivel encontrar alguns trabalhos empregando a casca do eucalipto in natura
e o biochar produzido a partir desta para remocdo de corantes e de alguns metais pesados (Martini;
Afroze; Roni; 2020; Tejada-Tovar et al; 2021). Contudo, nenhum estudo tem sido reportado
referente a remoc¢do de um fAirmaco empregando o biochar produzido a partir do residuo florestal
do eucalipto.

Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo produzir biochar a partir da pirdlise do
residuo florestal do eucalipto e de suas diferentes partes individualmente (cascas, folhas e galhos), e
avaliar a capacidade apresentada pelos diferentes adsorventes produzidos frente a remogio do

farmaco acido acetilsalicilico em solu¢do aquosa sintética diluida.
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Material e métodos

Biomassa

O residuo da colheita do eucalipto empregado neste trabalho foi coletado no horto florestal da
empresa CMPC Celulose Brasil, localizado no municipio de Barra do Ribeiro-RS, e corresponde a
espécie Eucalyptus saligna, com 7 anos de idade. O residuo é constituido de cascas, folhas e galhos,
material depositado no solo apés a colheita das arvores destinadas a industria de papel e celulose.
As andlises de caracterizacdo e os ensaios de pirolise foram realizados empregando o residuo e suas
diferentes partes (cascas, folhas e galhos) individualmente. Ap6s a coleta, o residuo foi levado para o
laboratério e deixado secar naturalmente. Apds a secagem natural, o percentual de umidade no
residuo e suas partes foi determinado, conforme publicado por Silveira et al. (2020). Os teores de
umidade encontrados foram: 10,1% para o residuo; 10,2% para a casca; 9,1% para a folha e 10,4%
para o galho. Biomassas com baixo contetido de umidade (menos que 10%) sdo desejaveis devido a
maior velocidade dos processos térmicos e melhor eficiéncia energética (Fermanelli et al.; 2020).

Para os ensaios de caracterizacdo, as amostras tiveram seu tamanho reduzido em um moinho
de facas, sendo o pé resultante passado por peneira de 40 mesh, para uniformizacao do tamanho.
Para os ensaios de pirolise, as amostras tiveram seu tamanho reduzido a fragmentos com cerca de 5

mm de didmetro, buscando a uniformizacao das mesmas.

Caracterizagdo da biomassa

Andlise termogravimétrica foi realizada para avaliacdo da estabilidade dos materiais frente a
degradacdo térmica como descrito por Silveira et al. (2020), empregando um analisador
termogravimétrico da TA Instruments, SDT Q600. Os experimentos foram conduzidos com
aproximadamente 20 mg de material, em cadinhos de platina, sob atmosfera inerte (N3), com vazio
de 100 mL/min e taxa de aquecimento de 30 °C/min, a partir da temperatura ambiente até 450 °C.

A composicdo do residuo e suas partes foi avaliada através da andlise imediata para
quantificagdo do contetido de matéria volatil, cinzas e carbono fixo, de acordo com procedimento

publicado previamente por Silveira et al. (2020).

Experimentos de pirdlise para produgdo dos bioadsorventes

Nesse estudo, os experimentos de pirélise foram conduzidos em um reator laboratorial de
batelada e leito fixo projetado e construido pelo préprio grupo do laboratério. A Figura 1 mostra o
diagrama esquematico do sistema empregado. O reator foi construido em aco inoxidavel com 11 cm

de didmetro e 13.cm de altura. Termopares foram adaptados para o controle da temperatura do



o
A

s

\VOLUME 4

tenfcabyiNIidade,

¥

forno elétrico e do reator de pirdlise. Nitrogénio gasoso de elevada pureza foi utilizado como gas de
arraste, em um fluxo constante de 1 L/min, controlado através de um medidor de vazio. Antes de
cada ensaio, nitrogénio foi passado através do reator por cerca de 15 min para assegurar uma
atmosfera inerte e evitar a combustido das amostras. Em cada experimento, cerca de 20 g de biomassa
foi empregada. Os experimentos foram realizados utilizando o residuo florestal do eucalipto e suas
diferentes partes separadamente, a uma temperatura de 400 °C (valor retirado das curvas
termogravimétricas previamente realizadas), em trés diferentes tempos de residéncia (5, 15 e 30
min). O reator foi carregado com a biomassa e aquecido externamente através de um forno elétrico,
empregando uma taxa de aquecimento de 20 °C/min. Quando a temperatura desejada foi atingida,
passou-se a controlar o tempo de residéncia. Terminado o processo de pirélise, foi necessario
aguardar a temperatura interna baixar a cerca de 50 °C, sob atmosfera inerte, para retirar as
amostras de biochar do reator.

O rendimento da fase s6lida obtida para cada amostra estudada foi calculado empregando a

Equacdo 1, dada abaixo.

biochar (% em massa) = (massa de biochar /massa de biomassa) x 100 (D

Onde: massa de biomassa representa a massa inicial de cada biomassa empregada (residuo,

casca, folha e galho), e massa de biochar, a massa da fase s6lida obtida ap6s cada ensaio de pirdlise.
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1. Gés nitrogénio 7. Controlador de temperatura
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3. Termopares 9. Frasco coletor
4. Camara de ago inoxidavel | Reator de pirdlise 10. Bio-6leo
5. Biomassa 11. Banho de gelo
6. Forno elétrico (mufia) 12. Gases ndo condensaveis

Figura 1: Representacio esquematica do sistema de pirélise empregado.
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Caracterizagdo dos bioadsorventes

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada para identificagio dos grupos
funcionais presentes na estrutura dos bioadsorventes. As andlises foram realizadas em um
espectrofotometro FT-IR Nicolet 6700, empregando pastilhas de KBr. A faixa espectral variou de
4000 a 500 cm! e os espectros foram obtidos com 64 scans e 4 cm-! de resolucao.

Adicionalmente, estimou-se a area superficial especifica e o volume dos poros através de
isotermas de adsorg¢ido-dessor¢do de nitrogénio, obtidas a 196 °C, em um analisador Micromeritics
ASAP 2420. Os métodos de BET (Brunauer-Emett-Teller) e BJH (Barret-Jones-Halenda) foram

aplicados, respectivamente, para estimar a area superficial especifica e o volume dos poros.

Ensaios de adsorgdo

Ensaios de adsorc¢io foram realizados para avaliar a capacidade adsorvente das amostras de
biochar produzidas a partir do residuo florestal do eucalipto e suas partes em relacdo ao fArmaco
acido acetilsalicilico (AAS). Adicionalmente, realizou-se ensaios de adsor¢do com duas amostras de
biochar produzidas a partir do residuo do eucalipto (400 °C/30 min), lavadas por 1 h em banho
ultrassoénico e secas em estufa (100°C/2h). Uma amostra foi lavada com agua destilada e a outra, com
uma solucdo de H3PO4 2 M. Uma amostra de carvao ativado comercial granular foi também utilizada
para fins de comparagio. Acido acetilsalicilico (Sigma-Aldrich, pureza maior que 99%) foi utilizado
para preparar a solugao sintética do farmaco.

Para cada experimento, foram usados erlenmeyers contendo 100 mL de solucdo de AAS com
concentracdo inicial de 50 mglL-l, valor que reproduz a concentracdo encontrada em 3aguas
superficiais, (Garza-Campos et al.; 2016) e 12 g.L-1 de adsorvente (sob a forma granular). A mistura
foi mantida em incubadora shaker (Tecnal/TE420), sob agitacdo orbital de 120 rpm, temperatura

constante de 30 °C e pH natural da solugdo préoximo a 8,0 + 0,5 (pHmetro Hanna/pH21). Aliquotas

foram retiradas periodicamente para determinacdo da concentragio residual do farmaco até uma
condicdo de equilibrio ser atingida em cada sistema. Para eliminacdo de quaisquer impurezas no
sobrenadante, as misturas foram centrifugadas (centrifuga Hermle/Z 216 MK) a 3000 rpm durante
15 min e posteriormente filtradas empregando filtro para seringa de membrana PES (0,22 um de
porosidade), sendo a concentracdo residual de AAS mensurada em espectrofotometro UV-Vis
(Spectramax M2 /Molecular Devices) no comprimento onda de maxima absorbancia, previamente
determinado, 229 nm (Ries et al.; 2020).

A eficiéncia de remog¢do (E%) de cada bioadsorvente foi avaliada empregando a Equagao 2,

dada abaixo.
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E (%) = (Co — Cf/Co) x 100 (2)

Onde: C, é a concentragdo inicial de AAS em mg.L-1 e C¢é a concentracao final (residual) de AAS

em mg.L-1para cada ensaio.

Resultados e Discussao

Andlise Termogravimétrica

Andlise termogravimétrica (TGA e DTA) do residuo e suas partes foi empregada para avaliar a
decomposicdo térmica destes materiais. Estudos prévios mostram que a biomassa do eucalipto é
constituida por uma mistura de hemiceluloses, celulose, lignina e extrativos (moléculas organicas de
baixa massa molecular e compostos volateis). Além disso, estudos referentes a degradacao térmica
de diferentes biomassas lignoceluldsicas tém revelado uma ampla cadeia de reagdes, consequéncia
da elevada complexidade quimica apresentada por tais compostos, e das condi¢cdes operacionais
empregadas no processo (Wang et al.; 2017). Dessa forma, a curva termogravimétrica obtida pode
incluir a sobreposicdo de varios eventos térmicos relacionados a decomposicdo de cada componente.

A Figura 2 exibe as curvas referentes a perda de massa (TGA) e a analise térmica diferencial
(DTA) do residuo do eucalipto e suas partes. Pode-se observar um comportamento similar para
ambos, com perda de massa ocorrendo em trés estagios. Os diferentes estagios estdo relacionados
com o comportamento térmico apresentado pelos principais constituintes da biomassa
lignocelulésica, o qual reflete a complexidade da estrutura quimica dos mesmos (Quan; Gao; Song;
2016). De acordo com estudos realizados, a composi¢do quimica média da madeira de diversas
espécies de eucalipto é: 4% de extrativos, 22% de hemiceluloses, 47% de celulose e 27% de lignina
total (Pereira et al.; 2013; Protasio et al.; 2019).

O primeiro estagio (entre aproximadamente 40 e 141 °C) é atribuido a volatilizacdo da dgua
adsorvida nas fibras, com perda de massa média de 11%, sem diferenca significativa entre as
amostras estudadas.

0 segundo estagio, observado entre cerca de 141 a 189 °C, pode ser atribuido a volatiliza¢do
de compostos organicos de baixa massa molecular, com uma perda de massa variando de 1-3%.

Na sequéncia, o terceiro e principal evento de degradacdo térmica, entre aproximadamente
189 e 394 oC, é representado por dois picos sobrepostos. O primeiro pico, com maximo entre 276-
290 °C, e perda de massa variando entre 15-19%, pode ser atribuido a despolimerizacao das
hemiceluloses, polimeros mais susceptiveis a acdo do calor devido a estrutura menos complexa

apresentada. Ja o segundo e mais intenso pico pode ser atribuido a despolimerizacdo da celulose
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(polimero com maior complexidade estrutural comparado as hemiceluloses), e inicio da degradacao

dalignina, com perdas de massa mais significativas variando entre 23-32%. Temperaturas maximas
de decomposic¢do para este pico (Tpico) podem ser observadas nas curvas de DTA em 343, 346,358 e
361 oC exibidas pelas folhas, galhos, cascas e residuo, respectivamente. Os maiores valores exibidos
pelo residuo e pelas cascas podem estar relacionados com o maior contetido de lignina apresentado
pelos mesmos. Resultado similar foi encontrado por Fonseca-Prieto et al. (2013) ao estudar a
decomposicdo térmica de residuos do agave. A lignina, entre os trés polimeros constituintes da
biomassa lignocelulésica, é a que exibe maior estabilidade térmica, consequéncia da complexa rede
polimérica que apresenta, constituida pela interligacio de varias moléculas aromaticas. Este
polimero, diferentemente das hemiceluloses e celulose, sofre decomposicdo térmica ao longo de uma
ampla faixa de temperatura, de 160 °C a 900 °C, com uma reduzida perda de massa, contribuindo
majoritariamente para a produgio da fase sélida (biochar) (Quan; Gao; Song; 2016; Yang et al.; 2007).
Considerando as perdas de massa verificadas no segundo e terceiro estagios, evidencia-se a baixa

contribuicdo da celulose e hemiceluloses para o rendimento da fase sélida.

—

=

— 'E

9\5— S—

< £
_____ Casca E |S Casca
Folha = Folha
“““ Gaka Gatho

----- Residuo Residuo

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 2: Curvas de perda de massa (TGA) e de analise térmica diferencial para o

residuo do eucalipto e suas partes.

De acordo com os resultados obtidos através da analise termogravimétrica, a temperatura de

400 °C foi escolhida para a realizagdo dos primeiros ensaios de pirdlise.
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Caracterizagdo dos bioadsorventes - Rendimento da fase sélida

A Figura 3 apresenta o rendimento da fase so6lida (biochar) obtido através da pirélise do
residuo do eucalipto e suas partes em diferentes tempos de residéncia (5, 15 e 30 minutos),
empregando a temperatura de 400 °C. A partir da andlise dos resultados, observa-se ndo haver
diferenca significativa entre os tempos de residéncia empregados. Por outro lado, constata-se uma
diferenca em relacdo a natureza das biomassas, sendo obtidos os seguintes rendimentos: 36,1%;
33,1%; 32,8% e 29,8% para cascas, residuo, folhas e galhos, respectivamente. Possivelmente, uma
diferenca na composi¢do quimica das biomassas explica o comportamento observado, pois um maior
teor de lignina contribui para maior resisténcia a degradacdo térmica, o que aumenta a quantidade
de biochar produzido durante a pirélise (Protdsio et al; 2019). Conforme visto na analise
termogravimétrica, o residuo e as cascas apresentam as maiores temperaturas de degradacao para
o terceiro pico, o que pode estar relacionado com um maior contetido de lignina nestas biomassas,

acarretando, por consequéncia, um maior rendimento da fase sélida.
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Figura 3: Rendimento de biochar obtido através da pirélise do residuo do eucalipto e
suas partes. Temperatura de pirdlise de 400 °C e diferentes tempos de residéncia (5, 15 e 30

minutos).

Além disso, os resultados obtidos na analise imediata [umidade (U), cinzas (C), matéria volatil
(MV) e carbono fixo (CF)], exibidos na Tabela 1, revelam que as cascas seguidas pelo residuo e folhas
apresentam os maiores teores de cinzas, 6,2%; 3,9% e 3,7%, respectivamente. Altos teores de cinza
na biomassa contribuem para o rendimento da fase sélida (Abrego et al.; 2019). A Tabela 1 também

mostra que cascas, folhas e residuo exibem os menores teores de matéria volatil (79,9%; 81,0% e
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81,1%, respectivamente) em comparacdo com os galhos (85,1%), o que esta provavelmente
associado com o maior contetdo de lignina dessas biomassas. Dessa forma, é de se esperar que estas

biomassas apresentem maiores rendimentos da fase s6lida, conforme observado na Figura 3.

Tabela 1: Analise imediata para o residuo do eucalipto e suas partes.

Biomassa % U % C % MV % CF
Residuo 10,1 39 81,1 15,0
Cascas 10,2 6,2 79,9 13,9
Folhas 9,1 3,7 81,0 15,3
Galhos 10,4 1,9 85,1 13,0

Caracterizagdo dos bioadsorventes — Espectroscopia de FT-IR

A Figura 4 apresenta os espectros de infravermelho das amostras de biochar obtidas a partir
do residuo do eucalipto e suas diferentes partes, ap6s pirdlise a 400 °C e 30 minutos de tempo de
residéncia [biochar do residuo (R30), biochar da casca (C30), biochar da folha (F30) e biochar do
galho (G30)]. Esta analise foi empregada para avaliar a presenca de grupos funcionais organicos na
superficie das amostras de biochar, e a atribui¢do das bandas foi realizada de acordo com a literatura
(Yang et al.; 2007; Quan; Gao; Song; 2016; Laccarino; Gautam; Sarathy; 2021; Gautam et al.; 2021).
As principais bandas foram relacionadas a presenca de hemiceluloses, celulose e lignina,
componentes majoritarios das biomassas estudadas. Para todas as amostras, a existéncia de uma
banda larga entre, aproximadamente, 3512 e 3234 cm-! foi atribuida a vibra¢do de estiramento de
OH, devido a presenca de grupos fendlicos (lignina) e hidroxilicos (hemiceluloses e celulose). Na
sequéncia, os dois pequenos picos exibidos em aproximadamente 3055 cm1 e 2914 cm'! podem ser
atribuidos ao estiramento de C-H presente em hidrocarbonetos aromaticos e ndo aromaticos, e a
banda exibida em torno de 2030 cm-! (mais visivel para as amostras de biochar produzidas a partir
das cascas, folhas e galhos) foi atribuida a vibracdo de C=0 presente em hemiceluloses e celulose. Os
dois picos observados em torno de 1616 cm-1 e 1425 cm-! foram atribuidos ao estiramento de C=C
presente em aromaticos. Comparativamente, trés picos foram observados para as amostras de
biochar do residuo e das cascas em detrimento das amostras de biochar das folhas e galhos: o pico a
1315 cm'!, atribuido ao estiramento de C-O presente em fendis, e os picos em 874 e 781 cm!
atribuidos ao estiramento de C-H em aromaticos. O pico adicional em torno de 780 cm-1, detectado
para todas as amostras, é atribuido ao estiramento de C-C. Para além da complexidade apresentada

pelos espectros de FT-IR, pode-se constatar que o biochar proveniente do residuo apresentou maior
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similaridade com o biochar produzido a partir das cascas, e ambos se mostraram enriquecidos em
compostos aromaticos formadores da lignina, polimero mais resistente a degradacdo térmica, e em
grupos funcionais contendo oxigénio (tais como C=0 de acidos carboxilicos, éteres e ésteres, OH de
agua e fendis e C-0 de fenois). Cabe ressaltar que apesar da Figura 4 apresentar apenas os espectros
de FT-IR das amostras de biochar produzidas em 30 minutos de pirélise, analises foram realizadas
também com as amostras produzidas em 5 e 15 minutos, sendo que a Unica diferenca detectada foi
em relacdo a intensidade dos picos exibidos: em geral quanto maior o tempo de residéncia, menor a
intensidade dos picos, o que se pode relacionar com a maior degradagdo dos polimeros constituintes
(hemiceluloses, celulose e lignina). A Figura 5 apresenta o espectro de FT-IR do carvao ativado
comercial granular empregado para fins de comparagcio. E possivel perceber que a maioria dos picos
é perdida, ou pelo menos reduzida, ap6s o processo de ativacao, revelando a degradacdo de muitos

grupos funcionais existentes na matéria prima precursora.

Transmitancia (%)
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Figura 4: Espectros de FT-IR das amostras de biochar obtidas do residuo do eucalipto e
suas partes apos pirdlise a 400 °C e 30 minutos de tempo de residéncia. C30: biochar da

casca; F30: biochar da folha; G30: biochar do galho e R30: biochar do residuo como um todo.
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Figura 5: Espectro de FT-IR de amostra de carvao ativado comercial.

Caracterizagdo dos bioadsorventes — Andlise textural

Com relacdo a analise textural, a amostra de carvao ativado comercial apresentou um valor de
860+ 7 m2/g para a area superficial e um volume de poro de 0,212 + 0,001 cm3/g, enquanto o biochar
produzido a partir da pirdlise do residuo a 400 °C e 30 minutos apresentou o maior valor entre as
amostras de biochar produzidas (8,06 + 0,09 m2/g para a area superficial e 0,00145 cm3/g para o

volume do poro).

Ensaios de adsorg¢do - Remogdo de AAS

A Figura 6 apresenta a eficiéncia de remog¢ao do AAS obtida para os seguintes adsorventes:
biochar do residuo (R400/30), biochar do residuo lavado com agua (R400/30/H:0), biochar do
residuo lavado com H3PO, (R400/30/H*) e carvado ativado comercial granular (CACG). As demais
amostras de biochar apresentaram eficiéncias inferiores a 15%, e ndo foram incluidas na figura. O
biochar obtido a partir do residuo do eucalipto a 400 °C/30 min foi o que exibiu maior % de remog¢éio
em relacdo aos demais produzidos (16,9%). Justifica-se esse resultado em funcdo da area superficial
e da presenca de grupos funcionais organicos na superficie do material. O biochar R400/30 foi o que

apresentou maior area superficial e maior volume de poro entre os demais, fazendo com que mais
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sitios ativos fiquem disponiveis para a adsor¢do. Além disso, o seu espectro de FT-IR revelou a
presenca de grupos funcionais aromaticos e de grupos funcionais contendo oxigénio. Essas duas
caracteristicas atuam juntas para a adsor¢do da molécula de AAS. Por outro lado, as amostras de
biochar lavadas apresentaram eficiéncias maiores e mais significativas: a amostra tratada com agua
removeu 37,3% e a tratada com H3zPO4 removeu 53,3%. Esse resultado se deve provavelmente ao
aumento da area superficial, como consequéncia das lavagens, e de alteragdes na natureza e
quantidade dos grupos funcionais de superficie, gerados pelo tratamento com H3PO.. De acordo com
a literatura (Torrellas et al.; 2015), o acido fosférico é um forte agente oxidante, responsavel por
adicionar grupos funcionais oxigenados na superficie de adsorventes, favorecendo a adsorgio de
moléculas polares como o AAS. Tanto a area superficial quanto o espectro de FT-IR para
determinacdo de grupos funcionais precisam ser obtidos para confirmacao da hipétese levantada.
Uma eficiéncia superior a 50% evidencia que o biochar produzido a partir do residuo do
eucalipto apresenta potencial para a remocao de AAS, apesar de estar abaixo da exibida pelo carvao
ativado comercial (93,6%). Além disso, os experimentos mostraram que o tratamento da superficie
do biochar com agentes oxidantes pode aumentar significativamente a interagdo com o adsorbato,
devido a adicdo de grupos funcionais superficiais, conduzindo a uma remog¢ao mais eficiente. Outra
proposta para melhorar a eficiéncia é aumentar a temperatura de pirélise. Trabalhos na literatura
(Chen et al;; 2014) mostram que temperaturas maiores geram menores rendimentos da fase solida,
porém produzem um material com maior area superficial e maior porosidade, caracteristicas

fundamentais para a adsorgao.
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Figura 6: Percentual de remocio de AAS utilizando diferentes adsorventes obtidos através
de pirdlise a 400°C por 30 min (R400/30: sem ativacdo, R400/30/H.0: lavado com agua e

R400/30/H+: ativado com acido fosférico), e CACG carvao ativado comercial granular.
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Comentarios finais

0 estudo realizado comprovou a possibilidade de emprego do residuo da colheita do eucalipto
para a producio de bioadsorvente de baixo custo. Os resultados alcangcados mostraram que o biochar
obtido a partir do residuo do eucalipto a 400°C e 30 min foi o que apresentou maior eficiéncia de
remo¢do do A&cido acetilsalicilico, e que o tratamento com 4acido fosférico aumentou
significativamente o seu desempenho, demonstrando o potencial desse residuo para a produgao de
bioadsorvente. Como a eficiéncia apresentada foi inferior a do carvao ativado comercial, pensa-se em
melhorar a capacidade de adsorcio, através do aumento da temperatura de pirdlise e do uso de
agentes oxidantes, uma vez que ambos sdo responsaveis pelo aumento da area superficial e pela
adicao de grupos funcionais oxigenados superficiais, caracteristicas essenciais para o processo de

adsorcao.
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