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RESUMO

A crescente preocupacdo com questdes envolvendo, especialmente, o descarte de residuos,
sejam eles urbanos ou industriais, tem levado pesquisadores a buscarem solucGes sustentaveis,
inovadoras e economicamente viaveis. A conversao destes residuos em produtos de alto valor
agregado representa uma importante alternativa na resolucéo deste problema. Neste trabalho, o
residuo da industria cervejeira, rico em malte, foi utilizado como fonte de biomassa para
producdo de hidrocarvdes, através da carbonizacdo hidrotermal realizada somente com dgua em
diferentes temperaturas, 160 °C, 180 °C e 200 °C. Tanto os hidrocarvdes quanto a biomassa
foram caracterizados por diversas técnicas a fim de possibilitar a determinacdo das suas
principais propriedades e suas potenciais aplicacdes. Resultados de analise termogravimétrica
revelam que houve a formacéo do hidrocarvao e seus eventos de perda de massa ocorrem em
maiores temperaturas conforme o aumento da temperatura de carbonizacdo. Na espectroscopia
de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) nota-se a presenca de bandas caracteristicas dos
grupos carboxilicos (-C=0), e de vibragdes de -C=C que correspondem a estrutura carbonacea
aromatica dos hidrocarvdes e a diminuicdo de grupos hidroxil (-OH) evidenciam a perda de
agua conforme aumenta-se a temperatura de sintese. Os hidrocarvdes apresentaram baixa area
superficial, de 2,439 m? g a 8,739 m? g%, possivelmente devido & carbonizagdo incompleta.
Para potencializar a sua capacidade adsortiva realizaram-se modificagdes em sua superficie,
gue consiste na ativacdo acida e a magnetizacdo para facilitar sua remo¢do do meio. Os
hidrocarvbes modificados foram aplicados na adsorcao de enrofloxacina em solucéo’, um tipo
de fluoroquinolona utilizada como antibidtico, a 10 mg L, e apresentaram capacidade de
adsorcdo de 7,2 mg g para o hidrocarvdo magnético e 5,4 mg g ! para o acido, sendo a
capacidade adsortiva do hidrocarvdo magnético 20 vezes maior quando comparado ao
hidrocarvo sintetizado a 160 °C que apresentou 0 menor desempenho adsortivo, 0,35 mg g*.
Os hidrocarvdes também foram aplicados na adsorc¢do do corante azul de metileno e dentre eles
o melhor adsorvente foi o hidrocarvio magnético, com capacidade adsortiva de 8,84 mg g*. A
adicdo de grupos funcionais na superficie dos hidrocarvdes corrobora para sua aplicacdo como
adsorvente de farmacos abrindo diversas possibilidades no estudo de outros farmacos ou

contaminantes emergentes.

Palavras-Chaves: hidrocarvéo, residuo da inddstria cervejeira, adsorcéao, enrofloxacina, azul de

metileno.



ABSTRACT

The growing concern with issues involving, especially, the disposal of waste, whether urban or
industrial, has led researchers to seek sustainable, innovative, and economically viable
solutions. The conversion of this waste into high value-added products represents an important
alternative in solving the problem. In this work, the malt-rich residue from the brewing industry
was used as a biomass source for hydrochar production through hydrothermal carbonization
performed only with water at different temperatures, 160 °C, 180 °C, and 200 °C. Both the
hydrochar and the biomass were characterized by several techniques in order to enable the
determination of their main properties and their potential applications. Results of
thermogravimetric analysis reveal that there was the formation of hydrochar and its mass loss
events occur at higher temperatures as the carbonization temperature increases. In the infrared
absorption spectroscopy (FTIR) region, the presence of characteristic bands of carboxylic
groups (-C=0) and vibrations of -C=C that correspond to the aromatic carbonaceous structure
of the hydrochar and the decrease of hydroxyl groups (-OH) shows the loss of water as the
synthesis temperature increases. The hydrochar presented low surface area, from 2.439 m? g*
to 8.739 m? g%, which does not rule out its use as contaminant adsorbent. To enhance their
adsorptive capacity, modifications were made to their surface, which consists of acid activation
and magnetization to facilitate its removal from the medium. The modified hydrochar were
applied in the adsorption of a solution of enrofloxacin, a type of fluoroquinolone used as an
antibiotic, at 10 mg L and showed adsorption capacity of 7.2 mg g* for the magnetic hydrochar
and 5.4 mg g for the acid one, being the adsorptive capacity of the magnetic hydrochar 20
times higher when compared to the hydrochar synthesized at 160 °C that showed the lowest
adsorptive performance, 0.35 mg g*. Hydrochars were also applied in the adsorption of
methylene blue dye, with magnetic hydrocarbons being the best adsorbent, with an adsorptive
capacity of 8.84 mg g™. The addition of functional groups on the surface of the hydrochar
supports its application as a drug adsorbent, opening several possibilities in the study of other

drugs or emerging contaminants.

Keywords: hydrochar, brewery industry waste, adsorption, enrofloxacin, methylene blue.
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1 INTRODUCAO

Produzir com responsabilidade social e ecoldgica é inquestionavelmente essencial para
a manutencdo da nossa subsisténcia. Deste modo, o estudo de reaproveitamento de residuos
com a proposta de transforméa-los em materiais de valor agregado, contribui significativamente
para a remediacdo de contaminantes, dentre eles, os contaminantes emergentes, que constituem
uma vasta classe de substancias de origem antropogénica ou natural, formada por uma série de

compostos que vao desde farmacos a microplasticos.

Dentre a infinidade de residuos produzidos, os agroindustriais despertam demasiada
atencdo, uma vez que aumentam proporcionalmente conforme o crescimento populacional, que
requer uma maior oferta de alimentos. Demanda essa que, segundo a Organizacdo das Nagdes
Unidas (ONU), projeta um crescimento populacional que chegara a 8,7 bilhGes de pessoas em
2030 (ONU, 2019).

Diante das propostas de estudos dessa vasta gama de residuos, o presente trabalho
investiga a aplicacdo de um dos residuos da industria cervejeira, 0 bagaco de malte, proveniente
da Cervejaria Druve®, localizada em Belo Horizonte, como matéria-prima para a confec¢édo de

hidrocarvoes.

De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria da Cerveja (CervBrasil), a producéo
nacional de cerveja é de aproximadamente 14 bilhdes de litros por ano (CERVBRASIL, 2022).
Em Minas Gerais, a producdo das microcervejarias chega a 4 milhdes de litros por més, sendo
que 3 milhdes sdo fabricados na cidade de Belo Horizonte (FONSECA, 2022), 0 que gera em
torno de 615 toneladas de residuo sélido cervejeiro s6 na capital (MATHIAS; MELLO;
SERVULDO, 2015).

Os residuos sélidos da inddstria cervejeira sdo constituidos pelo bagaco de malte, trub
e leveduras, sendo que o bagaco de malte é responsavel por 85% do total de residuos produzidos
(MARSARIOLI, 2019). Para a converséo do residuo em hidrocarvéo a rota de sintese utilizada
é a carbonizacdo hidrotermal (HTC) e é importante destacar que o tipo de conversédo térmica e
o tipo de matéria prima utilizada na preparacdo do hidrocarvéo é determinante na sua formagéo
(MASOUMI et al., 2021).

Os hidrocarvdes, que consistem em um material solido carbonaceo, serdo produzidos a
partir do bagago de malte tratado a diferentes temperaturas e em seguida modificados para que

seja feito um estudo comparativo entre os hidrocarves e sua eficiéncia na remocdo de
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farmacos, que neste trabalho sera utilizado a enrofloxacina (ENR), um tipo de fluoroquinolona
usada como antibiotico, e azul de metileno para testes de adsorgao.

A modificacdo consiste em uma transformacao na superficie do hidrocarvéo a fim de
melhorar seu desempenho para uma determinada aplicacdo. Neste trabalho, a modificacdo
aplicada aos hidrocarvdes foi a ativacdo 4cida e a magnetizacdo, a fim de promover maiores
quantidades de grupos funcionais oxigenados na sua superficie e facilitar sua separacéo e

remocao do meio reacional, devido a suas propriedades magnéticas adquiridas.

Devido a versatilidade de modificagdo estrutural, o hidrocarvdo vem sendo um material
bastante estudado, ja& que essas modificagdes resultam em um material com uma Otima
capacidade de troca catidnica, elevada area superficial, alto teor de carbono e estrutura estavel
(WANG; WANG, 2019).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de
hidrocarvfes na adsorcdo de contaminantes, especialmente farmacos, produzidos a partir do

residuo da industria cervejeira, rico em malte. Como objetivos especificos, podem-se citar:

« Caracterizar o residuo do malte através de Microscopia Eletronica de Varredura e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS), Espectroscopia de Absorcao na regido do
Infravermelho (FTIR), Analise Termogravimétrica (TG), Analise Superficial (Método BET),

Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia Raman, e Analise Lignocelul6sica.

* Sintetizar uma série de hidrocarvdes, por meio de carbonizagdo hidrotermal nas
temperaturas de 160 °C, 180 °C e 200 °C.

« Caracterizar os hidrocarves através da TG, FTIR, MEV/EDS, DRX, Area Superficial
(Método BET), Espectroscopia Raman e pHpc;.

« Modificar o melhor hidrocarvao, por meio de ativacao acida e magnetizacdo para ser

empregado na adsorcao de farmaco.

« Avaliar os materiais na adsor¢do de farmaco, que € um contaminante emergente,

utilizando a enrofloxacina como molécula modelo em teste cinético de adsorcéo.

« Avaliar os materiais na adsor¢&o do corante azul de metileno por meio de teste cinético

de adsorcao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O hidrocarvéo esta ganhando destague como um material ambiental e economicamente
sustentavel com multiplas aplicacdes, inclusive como um eficaz adsorvente para remediacéo de
corpos hidricos contaminados por contaminantes emergentes, sendo considerado uma solucao
promissora para o progresso dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) das Nacoes
Unidas (PADHYE et al., 2022)

3.1 Hidrocarvao

O hidrocarvdo se apresenta como um soélido carbonaceo que € produzido por meio da
carbonizacéo hidrotermal, do inglés Hydrothermal Carbonization (HTC), onde a matéria-prima
é introduzida na agua na faixa de temperatura de 180-250 °C sob uma pressdo de 2-10 MPa,
por um tempo que variade 30 mina 24 h (MAetal., 2021; ZENG et al., 2021; ZHANG, Zhikun
et al., 2019). O rendimento do hidrocarvéo obtido a partir deste processo é de cerca de 35% a
65% com um valor calérico de cerca de 13-30 MJ kg? (LEWANDOWSKI; RYMS;
KOSAKOWSKI, 2020).

Dentre a infinidade de matérias-primas empregadas na confeccdo de hidrocarvoes, as
biomassas residuais, tais como, residuos da agricultura, silvicultura, alimentos e residuo de
tratamento de agua e esgoto, sdo matérias-primas baratas que podem ser convertidas em
produtos tecnoldgicos. Portanto, o uso dessas matérias-primas colocam a producdo do
hidrocarvéo dentro do escopo da economia circular (PADHYE et al., 2022).

E importante destacar que além da carbonizacdo hidrotermal (HTC), outro processo de
convercao termoquimica, a pirdlise, € utilizada na transformacéo de biomassas residuais, tendo
como produto resultante o biocarvdo. A principal diferenca, em diferentes tratamentos
termoquimicos, estd nas condi¢es de operacdo e meio reacional que sdo empregados na
obtencdo dos carvoes (KAMBO; DUTTA, 2015). Em relacdo a HTC e a pirdlise, nota-se que
as principais diferencas estdo associadas basicamente pela temperatura de sintese, tipo de
biomassa e aspecto fisico do produto final (Quadro 1).

Em termos de producédo cientifica e em comparacdo ao biocarvao, a pesquisa sobre
hidrocarvGes ainda esta no comeco, principalmente, em termos de aplicacdes em processos de
remoc¢do de contaminantes, otimizacdo de processo produtivo e suas possiveis modificacdes
estruturais, que fazem parte do que se chama de design de hidrocarvées (MASOUMI et al.,
2021).



Quadro 1 - Diferenca entre carbonizacao hidrotermal e pirélise
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As publicacbes com relacdo ao hidrocarvao apresentam um crescimento gradual

correspondendo a um total de 2.959 publica¢cdes na ultima década, conforme levantamento

realizado através de busca no portal de Periddicos da Capes na plataforma da Web of Science

em junho de 2023, Figura 1. Com relacdo ao nimero de publicaces referentes a aplicacdo de

interesse neste trabalho, a adsorcdo de contaminantes organicos, em especial farmacos, € ainda

muito pequena.
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3.1.1 Caracteristicas do hidrocarvéo

Os dois fatores que apresentam efeitos significativos nas propriedades fisico-quimicas
do hidrocarvdo e que afetardo seu desempenho para uma determinada aplicacdo sdo as
condicdes de sintese e o tipo de matéria-prima utilizada na sua producdo (MASOUMI et al.,
2021).

Deste modo, um estudo preliminar da matéria-prima quanto a sua composi¢do quimica
é de extrema relevancia antes de se executar a sintese do hidrocarvdo, como por exemplo, 0
estudo dos teores de lignina, celulose e de carbono da matéria-prima sdo essenciais para o
entendimento de algumas propriedades desenvolvidas no material, como formacao dos poros
durante a converséo hidrotermal (WANG, JIANLONG; WANG, 2019).

Em termos de rendimento do processo de sintese, hidrocarvdes apresentam cerca de
40% a 70% de rendimento massico (ZHANG, Zhikun et al., 2019), apresentando uma baixa
conversdo de carbono e resultando em proporcdes atbmicas mais altas de hidrogénio para
carbono (H/C) e oxigénio para carbono (O/C) quando comparados aos biocarvoes (MASOUMI
et al., 2021). Possui pequeno teor de cinzas, ja que as cinzas do hidrocarvdo entram na fase
liquida durante a HTC, tornado o hidrocarvao mais acido o que € justificado pelo fato de que o
pH alcalino é atribuido a compostos inorganicos e metalicos como célcio (Ca) e magnésio (Mg)
que constituem as cinzas (FANG et al., 2018).

O poder calorifico nos hidrocarvdes estd relacionado aos teores de compostos
lignocelul6sicos da biomassa, por exemplo, altos teores de lignina conferem ao hidrocarvdo um
maior poder calorifico ja que € um composto que possui uma densidade maior de energia, ndo
se decompondo facilmente, permanecendo no produto sélido (AMEEN et al., 2022). Outra
caracteristica marcada pelo alto do teor de lignina e baixo teor de hemicelulose da biomassa é
a hidrofobicidade que cresce com o aumento da temperatura, o que contribui para a degradacéo
de hemicelulose e 0 aumento fracionario no teor de lignina (KAMBO; DUTTA, 2015). Elevada
hidrofobicidade permite um armazenamento mais longo do hidrocarvdo com baixo risco de
biodegradacéo.

Quanto a sua morfologia, o hidrocarvdo apresenta porosidade e area superficial muito
baixa, isso acontece devido a persisténcia dos produtos de decomposi¢do na sua superficie
causando o bloqueio dos poros (LEICHTWEIS et al., 2021). A sua superficie € formada por
nanoparticulas carbonaceas de formato esférico, compostas por um nucleo hidrofébico,
contendo grupos como éter, quinona, pirona e um involucro hidrofilico, contendo muitos grupos

funcionais dos tipos hidroxil/fendlico, carbonil e carboxilico (ZHANG et al., 2019).



17

3.1.2 Producéo do hidrocarvéo

A carbonizacao hidrotermal (HTC) é o processo utilizado para produzir hidrocarvao a
partir de biomassa lignocelul6sica, considerada uma conversdo térmica promissora, esta
recebendo cada vez mais atencao devido as suas vantagens como: temperaturas de operacao
relativamente baixas, uso de matéria-prima imida, levando a um consumo menor de energia
devido a auséncia da etapa de secagem, maior presenca de grupos funcionais contendo oxigénio
e portanto uma elevada capacidade de troca catibnica (CEC) que € significativamente
importante para o uso do biocarvdo como adsorvente (TAN et al., 2015).

Embora relativamente novo, o processo HTC ja é utilizado em pequena escala em
Hokkaido, no Japdo, onde uma pequena estacdo de tratamento hidrotérmico (lote de 1 t) esta
processando residuos solidos urbanos em biocarvéo e fertilizantes. Apesar dos primeiros relatos
positivos sobre o desenvolvimento desta tecnologia, 0 mecanismo deste processo € muito
complexo e ainda ndo foi totalmente explorado (LEWANDOWSKI; RYMS; KOSAKOWSKI,
2020).

O processo HTC emprega elevada temperatura subcritica e pressdo autdgena que
desintegram o0s residuos organicos (ISLAM et al.,, 2022). Ao se utilizar uma biomassa
lignoceluldsica na producédo de hidrocarvdo, ela sofre varios processos de rearranjo estrutural
simultaneos: hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizacdo e recondensacdo (Figura
2), sendo a hidrdlise a principal reacdo, possuindo uma energia de ativacdo menor do que as

outras reacOes de decomposicdo (MASOUMI et al., 2021).

Figura 2 - Mecanismo de reacdo simplificado da celulose na producdo de hidrocarvao via sintese hidrotermal
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A celulose degrada-se em compostos de menor peso molecular (oligdmeros) e em
glucose que sofre isomerizacdo transformando-se em frutose, apesar dessas reagfes seguirem
uma rota, outras estdo ocorrendo simultaneamente e interconectando-se entre si (ZHANG et
al., 2019), como mostra o0 esquema da Figura 2. Durante a HTC, a degradacédo da celulose e
hemicelulose é parcial, 0o que resulta em um produto carbonaceo com alto teor de lignina
(KAMBO:; DUTTA, 2015).

As etapas de isomerizacao e desidratacdo, que ocorrem apos a hidrolise, produzem um
importante intermediario, o 5-HMF (5-hidroximetilfurfural) ou furfural e produtos derivados.
E na etapa de desidratagio que a 4gua é removida da matriz da biomassa, fazendo com que os
grupos hidroxila sejam eliminados, j& a descarboxilacdo € a eliminacdo de grupos carboxila no
processo e a aromatizacdo ocorre mediante a substituicdo de grupos hidroxila e carboxila por
grupos de C=0 e C=C, os compostos de furfural gerados por esses dois mecanismos sofrem
hidrélise, que os decompde em &cidos, aldeidos e fendis (FANG et al., 2018).

O hidrocarvéo derivado de biomassa lignocelul6sica exibe uma estrutura poliaromatica
que se apresenta na forma de microesferas, onde o nucleo é hidrofébico e a casca hidrofilica
(SEVILLA, M.; FUERTES, 2009).

3.1.3 Aplicagdes do hidrocarvéo
O avango nas pesquisas sobre processos termoquimicos de conversdo de biomassa em
carvles, ampliam suas possibilidades de aplicacdo. Os hidrocarvdes sdo aplicados a um
determinado uso, de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas finais, fazendo com que
suas propriedades se tornem regentes de suas aplicacoes.
As principais aplicagdes dos hidrocarvdes incluem: o fornecimento de energia ao atuar
como supercapacitor (ISLAM et al., 2022) suporte catalitico (ZHANG, ZHIKUN et al., 2019),
correcdo de solos deficientes em nutrientes (FANG et al., 2018), sequestro de carbono
(KAMBO; DUTTA, 2015) e como adsorvente de poluentes (gases de efeito estufa,
contaminantes emergentes presente em aguas residuais) (BERGES et al., 2021; FERNANDEZ
et al., 2015; JUELA, 2022; LI, MENGXUE et al., 2019; LUO et al., 2022; MOHAN et al.,
2014)
Estudos na area de adsorcéo usando hidrocarvdes vem se intensificando cada vez mais.
Ainda que eles apresentem baixa area superficial e volume de poros, estudos demonstram que,
estruturalmente, o hidrocarvéo pode ser modificado para adicionar grupos funcionais em sua

superficie (FANG et al., 2018), contribuindo para que a adsor¢éo ocorra por meio de interaces
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eletroestéticas, ligagcdo de hidrogénio, coordenacdo e interacdo n-n (ZHANG, ZHIKUN et al.,
2019), Figura 3.

Figura 3 - Tipos de mecanismos de adsor¢do que ocorrem na superficie do hidrocarvdo

HIDROCARVAO
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Fonte: Adaptado de MASOUMI et al., 2021.

A presenca de grupos oxigenados e aromaticos na superficie dos hidrocarvdes,
proporcionam emprego na adsorcdo de poluentes organicos e metais toxicos (AMEEN et al.,
2022; KAMBO; DUTTA, 2015). A capacidade de adsorcdo dos hidrocarvGes pode ser
modificada por meio da ativacdo dos sitios da superficie, por exemplo, um tratamento alcalino
com hidréxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de potéassio (KOH) aumenta a capacidade de
adsorcdo de cobre(ll), chumbo(ll), zinco(ll), niquel(Il) e cddmio(ll) (ABBAS et al., 2018).
Tratamento com acido sulfurico foi utilizado para producdo de hidrocarvdo tendo como
precursor a casca da laranja aplicado na adsor¢do de contaminantes organicos (FERNANDEZ
etal., 2015).

Uma das modificacdes realizada nos hidrocarvdes que tem sido promissora é a
magnetizacdo que proporciona uma separacao rapida e eficaz, reduzindo a duracdo do processo
de descontaminagé@o de poluentes e consequentemente reduzindo os custos de operagédo. Os

hidrocarvfes magneticos possuem alta estabilidade quimica e fisica, baixo custo, devido a
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grande disponibilidade da sua matéria-prima que é a biomassa (RATTANACHUESKUL et al.,
2017).

3.2 Biomassa

A biomassa é caracterizada como uma materia-prima organica ndo féssil sendo derivada
de animais ou vegetais, contendo poder calorifico intrinseco a sua origem e composic¢éo quimica
(ANTAR et al., 2021). E considerada uma fonte de energia renovavel, uma vez que o CO;
liberado por meio da sua combustdo é de origem biogénica (TURSI, 2019).

Em termos de fornecimento de energia, estima-se que a participacdo de fontes
renovaveis na matriz energética global é de 14%, dentre esse valor, cerca de 10% corresponde
a quantidade de biomassa, 2,5% correspondem ao uso de energia hidrelétrica e 1,5% equivalem
a outras energias renovaveis (solar, edlica, geotérmica, maremotriz etc.) (POPP et al., 2021).
No Brasil as fontes renovaveis totalizaram 44,7% da Oferta Interna de Energia (OIE) para o
ano base de 2021 segundo o relatério do Balango Energético Nacional (EPE, 2022).

Quanto as reservas de biomassa terrestre, avalia-se algo em torno de 1,8 trilhdes de
toneladas e para a biomassa aquética 4 bilhdes de toneladas, no entanto, nota-se que esse tipo
de matéria-prima ainda é pouco explorada dado o seu potencial e disponibilidade (TURSI,
2019).

3.2.1 Classificacdo da biomassa

Dentre a infinidade de recursos organicos geradores de biomassa classifica-se essa
matéria-prima em dois grupos que sdo categorizados de acordo com a sua origem e seu uso.

Quanto as fontes, o principal tipo de biomassa é a lignoceluldsica, constituida de
celulose, hemicelulose, lignina, extrativos (alcaloides, 6leos essenciais, gorduras, glicosideos,
gomas, mucilagens, pectinas, fendlicos, proteinas, resinas, saponinas, acucares simples,
amidos, terpenos e ceras) e alguns metais como célcio, sddio, potassio, magnésio, fésforo,
silicio, aluminio e ferro (DHYANI; BHASKAR, 2018).

Dentre estes componentes a lignina € mais resistente a processos térmicos sendo assim
o precursor lignocelulésico mais abundante em materiais carbonizados. A propor¢do de
celulose, hemicelulose e lignina influenciam na caracteristica final da matriz do biocarvéo:
celulose e hemicelulose contribuem para formacéo dos poros da matriz uma vez que sdo mais

sensiveis as variacdes térmicas e, portanto, sdo degradadas ao longo da queima enquanto a
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lignina por ser mais resistente confere uma maior estabilidade estrutural a matriz
carbonica(CONTESCU et al., 2018).

As matérias-primas que podem ser englobadas como biomassa lignocelulésica sdo os
residuos de plantas e da agricultura (casca de cereais, bagacos, talos, sementes ndo comestiveis),
residuos florestais (aparas de madeira e serragem) e das industrias de processamento de
alimentos de origem n&o animal que podem ser denominados como residuos agroindustriais na
qual esta inserido o residuo de malte abordado neste trabalho (DEBIAGI et al., 2018).

Quanto ao uso, a biomassa lignoceluldsica é utilizada principalmente na combustéo
direta para geracdo de energia, na producdo de biocombustiveis e na obtencdo de
hidrocarbonetos liquidos, sendo que o principal método de conversdo termoquimica desse tipo
de biomassa € a pirdlise (DHYANI; BHASKAR, 2018).

Com relacdo a outras fontes de biomassa existem também aquelas provenientes de
residuos solidos urbanos (RSU) que se originam de atividades domésticas em residéncias
urbanas e de servicos de limpeza urbana, limpeza de vias publicas, varricéo etc. (SINIR, 2022).
Quanto a composicdo dos RSU existe uma heterogeneidade na classificacdo desse tipo de

residuo como pode ser observado no Grafico 1.

Gréfico 1 - Composicao gravimétrica dos RSU no Brasil
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Fonte: ABRELPE, 2020.

Na categoria Matéria Organica contempla-se sobras de alimentos, residuos verdes e
madeira, na categoria Embalagem Multicamadas sdo aquelas formadas por mais de um tipo de
material, em Rejeitos inclui-se residuos ndo identificados ou contaminados como os residuos

sanitarios e na categoria Outros dispdem-se 0s residuos que nao deveriam estar disposto dentro
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dos RSU como: eletroeletrdnicos, pilhas e baterias, residuos perigosos, pneus, éleos e graxas,
embalagens de agrotoxico e outros residuos perigosos (ABRELPE, 2020). Estima-se que a
producdo de RSU no Brasil em 2020 foi de 82.477.300 toneladas(ABRELPE, 2021).

Esses residuos sdo descartados principalmente em lixdes ou aterros sanitarios, sendo por
vezes incinerados para producdo de calor e energia (ALQATTAN et al., 2018). Os RSU vem
sendo empregados como matéria-prima no processo de pirolise tendo a torrefagdo como um
método de pré-tratamento afim de melhorar o desempenho dos RSU na etapa de pir6lise e nas
demais operacdes de conversdo termoquimica, uma vez que reduz a umidade, contribui para a
hidrofobicidade e melhora as relagdes de carbono fixo do produto obtido (ABDULYEKEEN et
al., 2021).

O residuo proveniente de servicos de saneamento basico (RSB), que inclui os residuos
da estacdo de tratamento de agua (ETA) e da estacdo de tratamento de esgoto (ETE), que é o
lodo, vem sendo destinado como matéria-prima para producdo de biocarvao(MA et al., 2021;
ZENG et al., 2021).

Diante de toda a variedade de tipos de biomassa exposta, de maneira geral, podemos
classifica-la em dois principais grupos: biomassa lignocelulésica e biomassa ndo

lignocelul6sica.

3.2.2 Composi¢do da biomassa lignoceluldsica

A diversidade de exemplares de biomassa acarreta grande variabilidade de compostos
quimicos que estdo distribuidos ao longo de sua estrutura e que consequentemente serdo
propagados nos produtos, subprodutos, residuos sélidos e efluentes liquidos dos processos que
a utilizam como matéria-prima (JUNIOR; SOARES, 2014).

Tendo em vista que as caracteristicas estruturais e de composic¢ao quimica da biomassa
influenciam também na escolha do método de conversdo dessa matéria-prima em energia ou
em produto, a analise fisico-quimica e a determinacdo da composicdo elementar tornam-se
primordial em seu estudo (MARAFON et al., 2016).

A biomassa lignoceluldsica possui trés principais constituintes: celulose, hemicelulose
e lignina, outros componentes menores também sdo encontrados como: extrativos, proteinas,
agua e componentes inorganicos, ja a biomassa classificada como néo lignocelulésica €
composta basicamente de lipidios, proteinas, amido, compostos inorganicos e minerais
(ANUKAM; BERGHEL, 2021). Como o residuo de malte, utilizado neste trabalho, enquadra-
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se na categoria de biomassa lignoceluldsica serd enfatizada as caracteristicas tipicas dessa
classe.

O componente estrutural interno mais abundante da biomassa lignocelulésica é a
celulose, caracterizada como uma macromolécula de polissacarideos, revela uma estrutura
fibrosa cristalina e polimérica. Suas ligac6es de hidrogénio, que possuem interacdes tanto inter
quanto intramoleculares, fornecem uma estrutura cristalina a celulose conferindo assim

resisténcia mecanica e estabilidade quimica, Figura 4, (SIVABALAN et al., 2021).

Figura 4- Férmula molecular da celulose
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Fonte: DHYANI; BHASKAR, 2018.

A hemicelulose circunda as fibras de celulose ficando entre a celulose e a lignina, possui
um grupo heterogéneo de polissacarideos que se distribuem em diferentes proporg¢des, formado
por diferentes monémeros de glicose, galactose, manose, xilose, arabinose e acido glucurdnico
e galacturénico, Figura 5, (DHYANI; BHASKAR, 2018). E amorfa, facilmente hidrolisada por
acidos ou bases diluidas, possui uma alta tendéncia de endurecer quando desidratada e se
decompde termicamente entre 180 °C a 350 °C, produzindo gases, carvdo, cetonas, aldeidos,
acidos e furanos (TURSI, 2019).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/mannose
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/arabinose
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Figura 5 - Mondmeros que compdem a hemicelulose.
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Fonte: DHYANI; BHASKAR, 2018.

A lignina consiste em um polimero aromatico, de molécula muito complexa, Figura 6,
que preenche os espacos vazios deixados pela hemicelulose ao revestir a celulose, atuando
como uma espécie de liga entre as fibras, proporcionando rigidez estrutural, impermeabilidade,

resisténcia contra-ataques microbianos para a parede celular (MORAIS; ROSA;
MARCONCINI, 2010).
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Figura 6 - Formula molecular da lignina
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Fonte: DHYANI; BHASKAR, 2018.

Além destes trés componentes, a biomassa lignocelul6sica apresenta extrativos, que sdo
compostos que devem ser removidos da biomassa antes da realizacdo do teste de lignina e
celulose para remover interferentes de anélise. Para tal, utiliza-se extra¢cbes com solventes

polares (alcool, cetona, cloreto de metileno ou agua) ou apolar (hexano ou tolueno) (SLUITER
et al., 2008).

Os componentes inorganicos em biomassa vegetal estdo presentes na forma de cinzas,
podendo ser oriundos dos minerais da prépria matéria-prima ou da adi¢do de produtos ou uso

de maquinarios metalicos utilizados durante o beneficiamento da biomassa (TAPPI, 2007).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/dichloromethane
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3.3 Residuo do Malte

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria da Cerveja, 0 setor cervejeiro nacional
produz 14,1 bilhdes de litros de cerveja por ano 0 que corresponde a 1,6% do PIB nacional
(CERVBRASIL, 2022). Minas Gerais ocupa a quarta colocagéo nacional de estados com maior
namero de cervejarias e microcervejarias registradas, 189 registros no total, estima-se um

crescimento médio de 22,3% de registros por ano (MAPA, 2022).

O crescimento desse setor acarreta a geracdo de um grande volume de residuos solidos
como bagaco de malte, leveduras de cerveja e trub, que consiste em restos da parte filtrada das
leveduras, como na producéo de efluentes (MARSARIOLI, 2019).

O bagaco de malte constitui cerca de 85% do total de residuos gerados pela indudstria
cervejeira e, para cada 100 kg de grdo processados de malte, sdo gerados de 125 a 130 kg de
bagaco Umido, o que corresponde a cerca de 14 e 20 kg de bagaco para cada hectolitro de
cerveja produzida (MATHIAS; MELLO; SERVULO, 2015). Segundo a cervejaria que

forneceu o residuo para a pesquisa, em sua producdo 1 kg de malte gera 1 kg de residuo.

Este residuo possui elevada concentracdo de matéria organica, proteinas e fibras, o que
confirma o seu potencial uso no reaproveitamento em outros processos produtivos
(MARSARIOLI, 2019). O alto consumo da cerveja forca a industria a inovar nos processos de
producdo e a destinar melhor seus residuos. Dentre as possibilidades de residuos utilizados
como matéria-prima para sintese do biocarvao, neste trabalho, optou-se por usar o bagaco de

malte fornecido pela Cervejaria Druve®.

3.3.1 Obtencdo do malte no processo cervejeiro

Segundo a legislacao vigente, Decreto n® 9.902/19, institui que:
Cerveja € a bebida resultante da fermentacéo, a partir da levedura cervejeira, do mosto
de cevada malteada ou de extrato de malte, submetido previamente a um processo de
cocgao adicionado de lGpulo ou extrato de lGpulo, hipétese em que uma parte da
cevada malteada ou do extrato de malte poderd ser substituida parcialmente por
adjunto cervejeiro (BRASIL, 2019).

A producdo da cerveja pode ser dividida em cinco etapas principais: brasagem,
fermentacao, maturacao, filtracdo e envasamento(ROSA; AFONSO, 2015), Figura 7.
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Figura 7 - Etapas de producéo da cerveja

e MALTEACAO MOAGEM
/7= ——
VES . \‘ {* /77\\7; ; W S :\7,/
' < = / N H \
-] -
|
MOSTURA E
" CLARIFICACAO' '

FERMENTACAO
0 @y oo
E f\\

oy . =
o || —TRASFEGA—> —

Fonte: https://images.app.goo.gl/272q3FalWtUgbX38A

A brasagem engloba a etapa de maltea¢do e produ¢do do mosto, que se inicia com a
selecdo dos graos conforme granulacdo, lavagem, para que o grdo de malte comece a germinar
e em seguida ir para estufa, sendo que em alguns processos 0 malte pode ser ainda torrado, é
durante o processo de malteacdo que ocorre a transformacdo do amido em agucar. O malte
resultante da etapa anterior € moido e levado a fervura com agua juntamente com adjuntos
cervejeiros (lUpulo) para ativacdo enzimatica, a solucdo acucarada resultante dessa etapa €
filtrada e segue novamente para fervura para que haja a solubilizacdo dos dleos essenciais do
lupulo e para finalizar a solucdo segue para resfriamento para que as leveduras estejam em
condicdes ideais para realizar a fermentacdo (MARSARIOLI, 2019; VASCONCELOS, 2017).

Nas etapas de processamento anterior € que sdo gerados dois dos residuos solidos
cervejeiro, o residuo de malte que se d& pelo esgotamento dos gréos, quando ja foram extraidos
todos os compostos soluveis de interesse para constituicdo do mosto doce e o trub que € gerado
durante a coc¢do do mosto sendo a resultante da coagulacgdo proteica forma-se 0,2 e 0,4 kg de
trub Umido (80 a 90% de umidade) para cada hectolitro de cerveja produzida (MATHIAS;
MELLO; SERVULDO, 2015).
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Seguindo no processo, na etapa de fermentacdo adiciona-se leveduras para que ocorra a
transformac&o dos aglcares do mosto em alcool e gas carbonico. O tipo de fermentacdo depende
do tipo de levedura utilizada e é importante nessa etapa que haja o controle da temperatura,
entre 10 e 25 °C, para as leveduras produzirem o sabor da cerveja que se quer alcancar (ROSA;
AFONSO, 2015; VASCONCELOS, 2017).

A maturacdo é considerada uma fermentagdo secundaria, pois o extrato residual da
cerveja provindo da fermentacdo anterior ainda continua sendo metabolizado lentamente. Essa
etapa € importante para o refino do sabor da cerveja, clarificar o liquido por meio da deposi¢éo
do fermento e proteinas, assim como evitar oxida¢Ges que comprometa a qualidade do produto
(SANTOS et al., 2019).

Apds a etapa de maturacdo, a cerveja passa por uma filtracdo através de um meio
filtrante chamado terra diatomacea para reter particulas leveduras, resinas do lapulo e coloides
para deixar um aspecto mais cristalino da cerveja. Por fim, a cerveja segue para estocagem em
tanques e envase (BARBOSA, 2019).

3.4  Contaminantes Emergente (CEs)

Os contaminantes emergente (CEs) correspondem a uma numerosa classe de
substancias de origem tanto antropogénica como natural, compostas na maior parte por
compostos farmacéuticos ativos (antibioticos, anti-inflamatérios, horménios, dentre outros),
produtos de higiene pessoal, agrotdxicos, drogas ilicitas, subprodutos provenientes da industria
ou de processos de desinfeccdo de aguas, microplasticos e toxinas produzidas por algas
(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Os CEs se propagam em varios meios, solo, a 4gua e o ar, afetando assim a salde
ambiental e humana. A fonte priméria de contaminacdo em meio aquéatico ocorre por meio das
estacOes de tratamento de aguas residuais que ndo possuem processos de tratamento eficientes
para o despejo desses contaminantes (YADAV et al., 2021).

E notdrio que existe um atraso temporal no que diz respeito a implementacio de
legislacdo necessaria para conter o avanco de contaminagdo por parte dessas substancias e a
quantidade de substancias descartadas pelo proprio organismo vivo, pelo consumo e pelo
processo produtivo, por isso, muitas estratégias sdo estudadas para conter ou minimizar essa
problematica (FISCHER et al., 2017).

No Brasil, estudo revela que a contaminagdo por farmacos em estacdes de tratamento

de esgoto (ETE) variam de 0,013 pg L™ a 51,03 pg L, em corpos hidricos superficiais, rios,
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variam de 0,012 pg L a 56,13 pg L e em 4gua potavel variam de 0,008 ug L™t a 4 ng Lt
(FARTO et al., 2021).

3.4.1 Enrofloxacina
A enrofloxacina (ENR) ou acido 1-ciclopropil-6-fluoro-7-(4-etil-1-piperazinil) -1,4-di-
hidro-4-oxo-3-quinoli necarboxilico (Figura 8) é um tipo de fluoroquinolona que possui carater
anfotero devido a presenca de acido carboxilico em sua estrutura, que fornece valores de pKa
entre 5,88 e 6,06 para essa molécula e a presenca de amina terciaria, que proporciona valores
de pKaz entre 7,70 a 7,7 fazendo com que o pH do meio reacional influencie na sua adsorgéo
(MITCHELL, 2006).

Figura 8 - Estrutura quimica da enrofloxacina
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Fonte: BERGES et al., 2021.

E utilizado como antibiético destinado ao uso veterinario (aves, gados e suinos) e pode
ser detectada em musculos, figado, 0ssos e excremento animal, uma vez que sua ingestao leva
a sua quebra no organismo animal em ciprofloxacina, seu metabdlito primario, onde ambas sdo
encontradas em diversas partes do tecido animal apresentando potencial toxidade ecoldgica e
humana (DIAS, 2013). Desta maneira estabeleceu-se limites maximos para a ENR em produtos
de origem animal em diversos paises. A Unido Europeia, por exemplo, determinou a quantidade
maxima aceitavel de 100 pg kg™ do farmaco em tecidos musculares e leite de todas as espécies.
No Brasil segue 0 mesmo pardmetro para carne de gado, aves e pescados, de 100 ug kg*
considerando ciprofloxacina + enrofloxacina, ja para ovos e leite o limite é de 10 pg L*
(BRASIL, 2013).

Com relagao aos riscos ecoldgicos, a ENR possui baixa perda por volatilidade (<10 - 15
atm m3 mol ") para a atmosfera, mas pode ser distribuida no solo, 4gua, sedimentos e plantas.

No solo possui um tempo de meia vida muito longo variando de 3 a 9 anos comprometendo



30

assim o desenvolvimento das comunidades microbianas desse meio (TROUCHON E
LEFEBVRE, 2016). Seu elevado tempo de persisténcia no solo é um problema agravante que
consequentemente ocasionara na contaminacdo hidrica. Uma maior atencéo é dada para lagos
e reservatdrios de agua ja que esse farmaco, por meio da adsorcéo, interage com particulas e
sedimentos desse meio fazendo com que os sedimentos se tornem uma verdadeira fonte de
poluentes (LI et al., 2022).

Em termos de producdo cientifica, o emprego de hidrocarvdes na adsorcdo de
enrofloxacina & pioneiro. Buscas pelos termos ‘“hidrocarvdes”, no inglés, “hydrochar”, e
“enrofloxacina”, no inglés, “enrofloxacin”, na base de dados do Peridédicos da Capes, mostram
apenas 2 resultados, publicados no ano passado, 2022, onde a enrofloxacina aparece somente
como citacdo de farmaco na revisdo, nao fazendo parte do estudo. Na busca pelos termos
“biocarvdes”, no inglés, “biochar” e “enrofloxacina” na mesma base de dados, encontram-se
45 artigos publicados, de 2013 a 2023, mostrando que existe muito a ser explorado, seja no uso
de biocarvdes ou hidrocarvdes para a adsorcao do farmaco.
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4 METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais estdo divididos em cinco etapas: tratamento do bagaco
do malte, sintese dos hidrocarves, caracterizacdes do bagaco do malte e dos hidrocarvoes,
modificacdo dos hidrocarvoes (ativacdo acida e magnetizacdo) e sua aplicacdo na adsorcéo de

contaminantes.

4.1  Pré-Tratamento do Bagaco do Malte

O bagaco do malte, oriundo da Cervejaria Druve®, passou por um tratamento prévio, que
consiste nas etapas de secagem, trituracdo e peneiramento, Figura 9. Primeiramente, o0 bagaco
de malte foi seco em estufa a 120 °C por 48 h. Em seguida, foi triturado em processador e
conduzido a uma separacdo granulométrica em peneira da série Tyler, em diferentes malhas,
até chegar no tamanho de particulas correspondente a 35 mesh (425 um). O p6 resultante do
peneiramento foi utilizado na sintese dos hidrocarv@es e foi nomeado com a sigla BM, que

corresponde a bagaco do malte.

Figura 9 - Etapas do pré-tratamento do bagaco do malte com fotos do residuo

TRITURAGAO PENEIRAMENTO

Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa Lucidchart

Apos tratamento, o bagaco do malte tratado foi caracterizado por espectrometria na
regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica (TG), area superficial pelo método
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de
energia dispersiva (MEV/EDS), difracdo de Raios-X (DRX), pHpc; € andlises lignocelulésicas,
gue incluem o teste de umidade e cinzas. A Figura 10 mostra o conjunto das analises aplicadas

ao bagaco do malte.
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Figura 10 - Técnicas de caracterizacdo aplicadas ao bagaco do malte
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Fonte: Elaborado pelo autora utilizando o programa Lucidchart

4.2  CaracterizacOes do Bagaco do Malte

4.2.1 Andlise Lignocelul6sica
Esta analise consiste em determinar o percentual, em massa, das fracdes lignocelulosicas
(umidade, cinzas, extrativos, lignina, holocelulose e alfacelulose) de um material vegetal
(MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010). Os métodos sdo adaptados de normas padronizadas
propostos pela TAPPI Standards e NREL/TP para a analise de biomassa.

4.2.1.1 Umidade

Para a determinacdo do teor de agua na amostra, o experimento foi realizado utilizando
um cadinho de porcelana, previamente lavado, seco em estufa, resfriado em dessecador com
silica e pesado em balanca analitica, sendo manipulado sempre com o auxilio de pinga metalica,
para evitar o transporte de umidade e de gordura da méo para o recipiente.

Uma quantidade de 2,00 g do bagaco do malte (BM) foi pesada no cadinho e o conjunto
foi levado a estufa em uma temperatura de 105 °C por 3 h. Passado esse tempo, o conjunto foi
resfriado em dessecador por no minimo 30 min, pesado e armazenado em sequéncia. Foram
realizadas seis repeticfes desse experimento, uma vez que a massa seca obtida serd utilizada na

determinacdo de extrativos.
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4.2.1.2 Cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas no bagaco do malte (BM) foi utilizado um cadinho
de porcelana, que foi previamente calcinado a 600 °C por 3 h em forno elétrico, resfriado em
dessecador e pesado.

Uma quantidade de 2,00 g de bagacgo do malte umido foi pesada no cadinho e o conjunto
foi levado a um forno elétrico com rampa de aquecimento de 10 °C min™, até que fosse atingida
a temperatura de 600 °C, onde o conjunto foi mantido por 3 h. Ao final desse tempo, ajustou-
se a temperatura para 200 °C para que 0 conjunto permanecesse por mais 1 h dentro do forno
antes de ser removido.

Transcorrido esse tempo, o conjunto foi levado ao dessecador para ser resfriado e em

seguida, pesado. O experimento foi conduzido em triplicata.

4.2.2 Espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).

A técnica de FTIR foi realizada em espectrdmetro da marca Shimadzu, modelo
IRPrestige — 21, com acessorio de reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros das amostras
foram obtidos na faixa de leitura de 4000 a 400 cm™?, resolucgdo de 2,0 cm™ e varredura média
de sinal de 32 scans, com objetivo de detectar grupos funcionais presentes nos materiais.

4.2.3 Andlise termogravimétrica (TG)
A analise ocorreu em equipamento DTG60H Shimadzu, sob as seguintes condigdes:
massa de amostra em torno de 10 mg, atmosfera de ar com fluxo de 50 mL min, submetidos
a0 aquecimento até 900 °C com raz&o de aquecimento de 5 °C min, com o objetivo de observar

eventos de perda de massa em funcéo da temperatura.

4.2.4 Area superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)
As areas de superficie especifica foram obtidas através do método BET (Brunauer-
Emmett-Teller) e multiponto em equipamento Autosorb, da Quantachrome Corporationa 77 K
em atmosfera de nitrogénio. Quanto a distribui¢do de tamanho e volume de poros, estes foram

determinados pelo método DFT (Density Functional Theory).
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4.2.5 Difragdo de raios X (DRX)

Para identificar a estrutura cristalina dos hidrocarves foram realizadas analises de
difracdo de Raios X (DRX), cujos padrdes foram obtidos em um aparelho Shimadzu, modelo
XRD-7000 X-Ray diffractometer, com tubo de Cu, através do método do pd. As medidas foram
obtidas sob corrente de 30 mA e tensdo de 40 Kv e foram feitas varreduras entre os angulos 10°

<20 < 80°, com velocidade de 4° min™.

4.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)

Com o intuito de observar a estrutura morfoldgica caracteristica dos hidrocarvdes foram

realizadas as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de

energia dispersiva de Raios X (EDS), em equipamento da marca Shimadzu, modelo SSX-500

superscan, com as amostras dispersas em fita de carbono e metalizadas.

4.2.7 Ponto de carga zero (pHpcz)

A determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHpzc) foi realizada através da variacao
de pH (TEODORO; PARABOCZ; ROCHA, 2020). O procedimento consiste em colocar 0s
materiais em contato com solucdes com diferentes valores de pH e, ap6s 24 horas, quantificar
o pH final.

Foram preparadas solugdes aquosas de KCI (0,1 mol L), HCI (0,1 mol L) e NaOH
(0,1 mol L'1). Foram pesados 30 mg dos hidrocarvdes e adicionados 100 mL de solugdo aquosa
de KCI. O pH inicial das soluc6es foram ajustados gotejando solucGes de HCIl e NaOH até que
fossem atingidos os seguintes valores de pH: 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12. Posteriormente,
cada sistema foi submetido a agitacdo por 24 horas, a 200 rpm e em temperatura ambiente. Por
fim, o pH final de cada amostra foi determinado em um pHmetro de bancada da marca KASVI.

Obtidos os dados do pH inicial e o pH final foi possivel construir um gréafico, plotando-
se a variagdo de pH (pHfinal - pHinicial) em funcdo do pH inicial. O ponto onde a curva

intercepta o eixo das ordenadas (y=0) corresponde ao pHpcz (GIACOMNI et al., 2017).
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4.3  Sintese e Modificagdo dos Hidrocarvoes

A sintese dos hidrocarvdes foi feita através de um processo de carbonizacdo hidrotermal.
Foram pesados 3,0 g do bagaco do malte (BM) que foram transferidos para um recipiente de
Teflon® juntamente com 30 mL de agua destilada. O recipiente foi colocado dentro do reator
hidrotermal, que consiste em uma autoclave de aco inoxidavel que, por sua vez, foi levado a
um forno vertical (Lindberg) com taxa de aquecimento de 10 °C min™. As sinteses foram
realizadas em duplicata em trés temperaturas, 160 °C, 180 °C e 200 °C em um periodo de 24 h
(Figura 11). Os hidrocarves obtidos foram nomeados fazendo referéncia a sua classe (HC), ao
bagaco de malte utilizado como matéria-prima (M) e suas temperaturas de sintese (160, 180 e
200 °C), resultando em: HCM160, HCM180 e HCM200.

Figura 11 - Etapas da sintese hidrotermal
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Fonte: Autora (2022)

Decorrido o tempo de sintese, o sistema foi resfriado até temperatura ambiente. Os
hidrocarvbes foram lavados com agua destilada e secos a 105 °C em estufa por 12 h. As
condicdes reacionais foram estabelecidas de acordo com o levantamento bibliografico a
respeito de hidrocarvdes (ANTERO et al., 2019; HE; GIANNIS; WANG, 2013; MASOUMI et
al., 2021).

O rendimento dos hidrocarvdes obtidos nesta sintese foram calculados através da
Equacdo 1, como sugerido por alguns autores (HE; GIANNIS; WANG, 2013; RAHEEM et al.,
2022):

Rendimento Hidrocarvao (%) = Massa do Hidrocarvio o 1) Q)

Massa do Residuo de Malte
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4.3.1 Modificacado dos hidrocarvoes
Para potencializar o uso dos hidrocarvdoes como adsorvente de poluentes, conforme
abordado na revisdo deste trabalho, realizaram-se modificacGes em suas estruturas. Neste
trabalho, as modificacbes realizadas foram a ativacdo &cida e magnetizacdo. Apds
caracterizacdo dos hidrocarvdes produzidos, selecionou-se um deles para ser modificado, o
HCM200.

4.3.1.1 Ativacao acida

Para a realizagdo da acidificagdo do HCMZ200 foi utilizada como referéncia a
metodologia aplicada por Lonappan et al. (2019), que produziu carvGes de variados tipos de
biomassa, dentre elas a lignocelulosica e, em seguida, funcionalizou-0s com uma série de acidos
organicos.

Na acidificagdo do HCM200 foi utilizado 0,5 g do hidrocarvao juntamente com 12,5 mL
de uma solucéo de acido citrico, com uma concentragdo de 2 mol L. A mistura foi agitada
(IKA® C-MAG HS7) a 250 rpm, em temperatura ambiente, por 24 h. Apos esse periodo, essa
mistura foi centrifugada (Novatecnica NT 810) a 3000 rpm por 15 min e o hidrocarvao obtido
foi lavado com &gua destilada e seco a 60 °C por 12 h. Para o hidrocarvao obtido, a nomenclatura
adotada foi HCM200_AC, onde AC esta relacionado ao processo de acidificagéo.

4.3.1.2 Magnetizacao

Na magnetizacdo do HCM200 utilizou-se como referéncia a metodologia aplicada por
Khan et al. (2019), que produziu carvdo a partir de biomassa lignocelul6sica e realizou a
magnetizacdo por co-precipitacao.

Para a magnetizacdo do HCM200 foram utilizados 1,0 g do hidrocarvao disperso em
200 mL de agua destilada sob agitacdo em 700 rpm, para homogeneizagdo da mistura. Foram
adicionados a mistura 0,58 g de FeCl3.6H20 e 0,29 g de FeSO4.7H.0, em uma propor¢do molar
de 2:1. O sistema continuou sob agitacdo por 30 min; apos esse tempo, a temperatura foi elevada
a 80 °C e a mistura permaneceu por mais 30 min nessa temperatura, com agitagdo em torno de
200 rpm. Decorrido esse tempo, 20 mL de uma solucdo de amdnia a 25% (v/v) foi gotejada na
dispersdo sob agitacédo vigorosa. O precipitado formado foi decantando lentamente e separado
com o auxilio de imé, lavado com etanol e seco em estufa a 80 °C por 12h. O hidrocarvéo obtido

foi nomeado de HCM200_MAG, onde MAG esta relacionado ao processo de magnetizacéo.
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4.4  CaracterizagOes dos Hidrocarvoes

A fim de realizar a caracterizacdo dos hidrocarvdes, Figura 12, foram executadas as
seguintes técnicas de caracterizacdo: espectrometria na regido do infravermelho (FTIR), anélise
termogravimétrica (TG), area superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET),
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS),

difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia Raman, pHpc; € angulo de contato.

Figura 12 - Técnicas de caracterizacdo aplicadas aos hidrocarvoes
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa Lucidchart

A metodologia aplicada nas técnicas de FTIR, TG, BET, DRX, MEV/EDS e pHprc; para
caracterizacdo dos hidrocarvfes seguiram os mesmos parametros de analise utilizados no

bagaco do malte.

4.4.1 Espectroscopia Raman
Para as medidas Raman foi utilizado um espectrémetro Raman Senterra da Bruker,
equipado com um detector CCD. O espectrdometro possui um microscépio 6ptico (OLYMPUS
BX51) acoplado para focalizar o feixe do laser na amostra e para coletar a luz retro-espalhada.
Para excitar a amostra utilizou-se o laser no comprimento de onda de 633 nm. Utilizou-se a
espectroscopia Raman com o objetivo de caracterizar o tipo de carbono (grafitico ou amorfo)

presente no material.
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4.4.2  Angulo de contato
A medigdo do angulo de contato foi realizada em uma pastilha comprimida de
hidrocarvéo, adicionando na superficie da pastilha uma gota de aproximadamente 10 L de
agua destilada. Foi feito a captura da imagem do momento em que a gota incide sobre a pastilha
e a partir dela foi determinado o angulo de contato, que consiste no angulo formado entre a
tangente da pastilha no contato com a gota do liquido, Figura 13. As medidas foram realizadas
em triplicata, com o objetivo de verificar a hidrofobicidade dos materiais (SANTANA, 2004).

Figura 13 - Determinagdo do angulo de contato

angule de

contacto O

tangente a superficie
liguida no contacto

D%

Fonte: https://images.app.goo.gl/cXSnLmzyrBHg6Ghs5

45  Aplicagéo dos Hidrocarvoes em Adsorgéo

Os testes de adsorcao foram realizados com os hidrocarvées obtidos e o bagaco do malte
em contato com as solucdes de enrofloxacina (ENR) e azul de metileno (AM). Para execucgéo
dos testes foi preparada uma solucdo estoque de 200 mg L de ENR que posteriormente foi
diluida para uma concentracio de 10 mg L, a utilizada nos testes. A solugdo estoque de ENR
foi preparada com agua destilada em sistema de agitacdo vigorosa a 35 °C, devido a baixa
solubilidade do farmaco em agua. A solugdo de azul de metileno, a 10 mg L, utilizada nos

testes, foi preparada a partir de uma solugdo estoque de AM, 1000 mg L.

45.1 Avaliacédo da capacidade adsortiva
Para o ensaio cinético utilizando a enrofloxacina (ENR), foram utilizados 100 mg do
material a ser testado juntamente com 20 mL de solugdo de ENR a 10 mg L, sob agitacio
constante de 700 rpm por 180 min. Nos intervalos de tempo de 0; 5; 15; 30; 45; 60; 90; 120 e
180 min foi retirada uma aliquota da mistura e centrifugada a 5000 rpm por 3 min. Por ainda

apresentar sélido em suspensao, o sobrenadante foi filtrado com auxilio de uma seringa e filtro



39

de aco inox (SWINNY). Mediu-se a absorvéncia do filtrado em Espectrofotdometro UV-VIS
(KASVI 190-1100 nm) em comprimento de onda de 270 nm (LI, RUINING et al., 2018).

Para o ensaio cinético utilizando o azul de metileno (AM), foram utilizados 100 mg do
material a ser testado juntamente com 20 mL de solugdo de AM a 10 mg L sob agitacio
constante por 180 min. Nos intervalos de tempo de 0; 5; 15; 30; 45; 60; 90; 120 e 180 min foi
retirada uma aliquota da mistura e centrifugada a 5000 rpm por 3 min. Por ainda apresentar
solido em suspensao, o sobrenadante foi filtrado com auxilio de uma seringa e filtro de aco inox
(SWINNY). Mediu-se a absorvéancia do filtrado em Espectrofotdmetro UV-VIS (KASVI 190-
1100 nm) em comprimento de onda de 660 nm (VELOSO ALMEIDA et al., 2022).

Para a obtencédo da quantidade adsorvida de farmaco e corante, calculou-se a quantidade
de ENR e AM adsorvida por massa de material, Qe (mg g), apds 180 min de contato, conforme
Equacéo 2.

_ (CO_Ce)V
m

Qe (2)
Onde:

Q<= quantidade méaxima adsorvida (mg g )

Co = concentracao inicial

C. = concentracdo em equilibrio

V = volume de solucdo de ENR (0,01 L)

m = massa de material utilizado (0,05 g)

Ressalta-se que neste experimento, o hidrocarvdo com propriedades magnéticas,
HCM200_MAG, foi separado com auxilio de ima.



40

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Caracterizacbes do Bagaco do Malte

5.1.1 Analises lignocelulosica e termogravimeétrica
As analises lignoceluldsica foram feitas através dos testes experimentais de umidade e
teor de cinzas seguindo normas padronizadas TAPPI Standards e NREL/TP. O bagago do malte
(BM) apresentou um teor médio de umidade igual a 5,1% e cinzas, 3,2%. Desta maneira, nota-
se 0 teor de umidade baixo ja esperado, uma vez que a biomassa foi seca para realizacdo dos
experimentos. O teor de cinzas baixo também era previsto para esse tipo de residuo, conforme
aponta resultados de Mathias, Melo & Servulo (2015).
A curva TG e DTG para 0 bagaco estdo apresentadas na Figura 14 e os valores de perda
de massa (%) em cada evento estdo dispostos na Tabela 1.

Figura 14 - Curvas de TG e DTG do bagago do malte

Massal %

X T T T T v T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura/ °C

Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Pela TG/DTG (Figura 14) evidencia-se a primeira perda de massa de 4,6% em 100 °C,
relacionada com a desidratagdo do residuo. A segunda perda de massa, de 2,0%, ocorre entre
100 °C e 200 °C, relacionada com a decomposicdo da hemicelulose. O terceiro evento, com
perda de massa de 56,1% entre 200 °C e 400 °C, é devido a decomposicdo da celulose. Por fim,
entre 400 °C e 600 °C ocorre uma perda de massa de 30,8% relativa a decomposicao de alguns
constituintes da lignina (SEYE; CORTEZ; GOMEZ, 2003). A partir de 600 °C, n4o se observa

perda de massa, restando 6,5% de residuos, que corresponde as cinzas.
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Tabela 1 - Valores de perda de massa (%) a partir da TG para o bagaco do malte

PERDA DE MASSA DO BAGACO DO MALTE EM %
| <100°C 100-200°C  200-400°C  400-600°C 600 °C <
BAGACO \ 4,6% 2,0% 56,1% 30,8% 6,5%

Fonte: Autora (2022)

Os resultados apresentados mostram, principalmente, reaces de decomposicao dos
componentes lignoceluldsicos presentes no bagago, sugerindo-se que a biomassa seja
constituida, majoritariamente, por celulose e lignina, sendo o teor de lignina em torno de 31%
(Tabela 1), compativel com os dados da literatura que indicam teores de celulose em 25,0% e
hemicelulose e lignina em 28,0% em média (SOUZA RIBEIRO et al., 2021). Quanto aos teores
de cinzas para o residuo do malte, nota-se que o valor obtido se aproxima dos apresentados na
literatura, que chegam a 3,8%, determinados por métodos experimentais padronizados
(FRANCISKIEVICZ; NICOLIN; SOUZA, 2020).

5.1.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)
A caracterizacdo por FTIR foi realizada em modo ATR e 0 espectro obtido para o
bagaco pode ser observado na Figura 15. Os nimeros de onda e seus respectivos estiramentos

de ligacgdes estdo dispostos no Quadro 2.

Figura 15 - Espectros de absorcéo na regido do infravermelho do residuo do malte
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®
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No espectro do residuo, Figura 15, foram destacadas quatro regiGes com bandas de
absorcdo de maior intensidade, sendo a regido | composta de uma banda mais alargada em 3305
cm? que é atribuida ao estiramento da ligagdo O-H presente nos grupos hidroxila
(LEICHTWEIS et al., 2021).

A regido 11 é formada por duas bandas, uma em 2923 cm™ e outra em 2861 cm™, que
correspondem a vibragdes de alongamento das ligacbes C—H presentes em grupos -CH, -CHz e
-CHBa, oriundos dos componentes lignoceluldsicos da biomassa. J& na regido 111, formada por
duas bandas, sendo a banda com niimero de onda em 1743 cm™ correspondente as vibragdes de
estiramento de -C=0, de grupos carboxilicos que constituem a hemicelulose (AMEEN et al.,
2022) e a banda em 1590 cm™ relacionada ao estiramento de ligagdes C=C de grupos aromaticos
(GHODAKE et al., 2021).

Por fim, na regido 1V, a banda de maior intensidade em 1017 cm™ pode estar associada
a presenca de grupos C-O-C de éter alifatico ou alongamentos de -C-O de alcoois (HE;
GIANNIS; WANG, 2013).

Quadro 2 - Resumo dos resultados obtidos por FTIR para o baga¢o do malte

Regido Ndmero de Onda (cm™) Descricéo
I 3305 56-OH
11 2923 e 2861 5-CH
111 1743 6-C=0
i 1590 3-C=C
v 1017 3-CO ou 3-COC

Fonte: Autora (2022)

Os resultados apresentados (Quadro 2) mostram-se compativeis com outros trabalhos
de caracterizacdo do residuo de malte por meio da técnica de FTIR ((BORTOLI,
BACHMANN; BELTRAME, 2022; FRANCISKIEVICZ; NICOLIN; SOUZA, 2020) e
corroboram com os resultados da analise termogravimétrica, que apontou um bagaco

predominantemente constituido de celulose e lignina.

5.1.3 Area superficial especifica
Por meio da andlise de adsorcao de gases é possivel determinar ndo so a distribuigéo de

poros, como também o seu tamanho e volume, bem como a area superficial. As curvas de
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adsorcéo e dessorcao de nitrogénio para o bagaco do malte (BM) estdo apresentadas na Figura

16. A area superficial (calculada pelo método BET), didmetro e volume de poros (calculados

pelo método DFT) estdo apresentados na Tabela 2.

Figura 16 - Isoterma de adsorc¢éo e dessorcdo de nitrogénio para o bagaco do malte
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

De acordo com a isoterma de adsorcdo/dessorcdo (Figura 16), nota-se que ela se

apresenta de maneira quase linear, mostrando que existe uma interacdo muito fraca entre o

adsorvato (gas) e o adsorvente (bagaco), indicando uma baixa capacidade adsortiva do material.

Segundo a classificacdo da IUPAC (SING et al., 1985), infere-se que a isoterma é do tipo I,

indicando uma monocamada incompleta seguida por condensacao capilar. O trabalho realizado

por Leichtweis et al. (2021) apresentou resultados semelhantes de area superficial para o bagaco

do malte (< 2,5 m? g}).

Tabela 2- Area superficial, diametro e volume de poros para o bagaco do malte

AREA SUPERFICIAL DIAMETRO DE VOLUME DE
(m2g?) POROS (A) POROS (Cm? g?)
RESIDUO DO MALTE 2,05 16,57 0,006

Fonte: Autora (2022)

Considerando a classificagdo da IUPAC (SING et al., 1985), o bagaco apresenta-se

como um material microporoso, pois apresenta diametro inferior a 20 A (16,57 A). Em relagéo

ao volume de poros (0,006 cm? g) pode-se sugerir que existem poucos poros distribuidos no

bagaco do malte, o que dificulta ainda mais a adsorcao na sua superficie.
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5.1.4 Medida do ponto de carga zero (pHrcz)
O resultado de pHrcz para o bagago de malte estd apresentado na Figura 17.

Figura 17 — pH no ponto de carga zero (pHecz) para o bagaco do malte
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Fonte: Autora (2023)

O ponto de carga zero (pHecz) informa o pH no qual a superficie do bagaco do malte
esta eletricamente neutra. Neste ponto, com o sistema em equilibrio, 0 pH se mantém constante,
permitindo avaliar as interacdes eletrostaticas entre 0 bagaco e 0 meio em que esta inserido
(ANDRADE et al., 2022). Portanto, o ponto de carga zero é um fator essencial no estudo da
eficiéncia de adsorgdo de materiais anidnicos e cationicos (TIZZIANI, 2021).

O valor encontrado para 0 pHrcz do bagaco do malte foi 4,87, resultado proximo aos
encontrados em outros trabalhos que envolvem a caracterizacdo do bagaco do malte,
apresentando valores variando de 5,13 (FURTADO, 2018) a 6,65 (MAZETTO et al., 2017).

Conhecido o valor do pHecz do material e o valor do pH da solucdo que ficard em
contato com ele, tem-se que quando o pH da solucdo for menor que o pHpcz do material,
significa dizer que a superficie do material esté carregada positivamente, facilitando a adsor¢ao
de anions. Isso vale para o oposto, quando o pH da solucéo for maior que o pHrcz do material,
a adsorgdo de compostos cationicos serd mais favoravel (TIZZIANI, 2021).

As moleculas utilizadas neste trabalho para avaliacdo da adsor¢do foram o farmaco
enrofloxacina, que apresenta carater anfiprético, e o corante azul de metileno, catiénico. A
solugéo aquosa de 7,14 para a enrofloxacina apresentou valor de pH igual a 7,14 e a de azul de

metileno, 6,27. Espera-se que a adsorcao do azul de metileno pelo bagaco seja favorecida, uma
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vez que o pH da solucédo do corante (6,27) é maior que o pHpcz do bagaco (4,87), condicdo que
facilita a adsorcéo de compostos catiénicos.

5.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS)

As caracteristicas morfoldgicas do bagaco de malte podem ser determinadas por MEV,

cujas imagens, nas amplificacdes de 20, 100, 300 e 1000 vezes, estdo apresentadas na Figura

18. A analise pontual realizada por EDS esta apresentada na Figura 19.

Figura 18 - Imagens obtidas por MEV do bagaco do malte
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Fonte: Elaborado pela autora

Nas imagens capturadas através de MEV mostradas na Figura 18a e Figura 18b nota-se
gue o bagaco do malte possui uma superficie irregular, heterogénea, sem a presenca de poros.
Observa-se também a presenca de aglomerados solidos, pouco fragmentados, Figura 18c, que
estdo relacionados aos constituintes lignoceluldsicos da biomassa e estruturas lamelares, Figura
18d, indicando a presenca de fibras de celulose (FONTANA; CECHINEL, 2016).
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Figura 19 - Anélise pontual obtida por EDS do bagaco do malte
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018® para plotagem dos graficos

Nas analises pontuais, executadas por meio de EDS (Figura 19) identifica-se a existéncia
de elementos quimicos como o carbono (C), em maior quantidade, oxigénio (O), silicio (Si),
fosforo (P) e magnésio (Mg). A presenca desses elementos ja era esperada, em funcéo da
composigdo tipica de uma biomassa. Elevadas concentracbes de carbono no bagago o
configuram como um bom precursor para a formacao de produto carbonéaceo. A presenca do
elemento oxigénio possibilitard a formacdo de grupos funcionais oxigenados na superficie dos
hidrocarvdes que serdo sintetizados. Estes grupos, por sua vez, atuardo favorecendo a troca
catibnica na sua superficie dos materiais (TAN et al., 2015). A existéncia de Si, P e Mg indica
que os componentes minerais do bagaco podem ser encontrados na forma de silicato e fosfato.
Na Figura 19a, a analise foi realizada sobre uma por¢do mais concentrada desses minerais; na
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Figura 19b, a medida foi realizada em uma regido com maior teor de celulose, evidenciado
pelos altos teores de C e O.

As caracterizacfes por MEV/EDS mostram que 0 bagaco nao é muito poroso e possui
superficie com grupos organicos oxigenados, possibilitando a ocorréncia de fenbmenos de

adsorcdo por meio de interagdes intermoleculares.

5.1.6 Difracdo de raios-X

O padrao de difracdo de Raios-X para o bagago do malte esta apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Padrdo de difracdo do bagago do malte
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Foi possivel identificar os picos para o BM com auxilio do software XPowder®, que
apresentou picos de difragdo com maior intensidade em 26 = 20°, 37°, 43° e 76°, sendo que em
20° o pico é atribuido a celulose, conforme card 030192. Nota-se que 0 pico correspondente a
fracdo de celulose no material apresenta-se com predominéncia de fase amorfa. A celulose
cristalina é caracterizada por trés picos em 20 = 15°, 22° e 34°, que correspondem aos planos
(101),(002)e(004) (SEVILLA, M.; FUERTES, 2009). A auséncia desse planos e a presenca
do pico alargado em 26 de 15° a 25°, no padrdo de difracdo de DRX do bagaco, reforcam a
baixa cristalinidade da celulose para o bagaco. Os demais picos em 20 = 37°, 43° ¢ 76° nao
eram esperados e foram atribuidos ao porta amostra de aluminio, onde foram realizadas as
analises (ZHANG, Mingming; KAMAVARAM; REDDY, 2003).
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5.2  Sintese e Caracterizagdo dos Hidrocarvoes

A producdo dos hidrocarvdes ocorre por meio da carbonizacdo hidrotermal e é regida
pelas seguintes condi¢cbes reacionais: temperatura do processo, tempo de reacdo, taxa de
aquecimento, tempo de residéncia de vapor em processos de ativacao e propriedades da matéria-
prima (tamanho de particulas, umidade, teor de carbono, teor de celulose, hemicelulose e
lignina) (MASOUMI et al., 2021).

O emprego da carbonizacdo hidrotermal se deu pelo fato de que para esse tipo de
conversdo térmica a faixa de temperatura trabalhada é mais baixa, 180 °C a 250 °C, quando
comparado a outros tipos de obtencdo de carvao, como a pirélise e a reacdo pode ser realizada
apenas com agua (CAVALI et al., 2022).

Os rendimentos médios obtidos para 0 HCM160 foram de 42%, para 0 HCM180, 38%
e para 0 HCM200, 39%. A temperatura e o tempo tém um impacto significativo no rendimento
do hidrocarvado. Quanto maior esses fatores, menor ¢ o rendimento do produto sélido, isso
ocorre devido a perda de agua e decomposicdo dos constituintes lignocelulésicos presentes no
residuo (AMEEN et al., 2022).

Os hidrocarvdes obtidos, ainda no recipiente de Teflon®, apresentaram coloragéo preta
e estavam em sua maioria dispersos na solucdo aquosa conforme mostra a Figura 21(a). Os
hidrocarvfes secos apresentaram-se como um soélido carbonéceo fino, de coloracdo preta

conforme Figura 21(b).

Figura 21- (a) Hidrocarvéo apds carbonizacao hidrotermal e (b) Hidrocarvéo seco.

(b)

Fonte: Autora (2022)
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5.2.1 Andlise termogravimétrica (TG)

As curvas TG e DTG para os hidrocarvoes estdo apresentadas na Figura 22.

Figura 22 - (a) Curvas de TG e (b) DTG para os hidrocarves e para o bagaco de malte
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

As perdas de massa foram calculadas para os trés hidrocarvdes produzidos, HCM160,
HCM180 e HCM200, levando-se em consideracdo 0s eventos principais que ocorreram nas
faixas de temperatura até 250 °C, de 250 °C a 600 °C e de 600 °C a 900 °C, conforme
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de perda de massa (%) a partir da TG dos hidrocarvées

PERDA DE MASSA DOS HIDROCARVOES EM %

\ HCM160 HCM180 HCM200 BAGACO
<250°C \ 6,4 4,0 2,6 14,1
250 °C A 600 °C \ 91,5 91,7 92,1 79,4
600 °C < \ 2,1 43 5,3 6,5

Fonte: Autora (2022)

A primeira perda de massa, que ocorre até 250 °C, esté relacionada a remocao da agua,
saida de volateis e degradacdo da hemicelulose, totalizando uma perda de 6,4% para o
HCM160, 4,0% para HCM180, 2,6% para o HCMZ200 e 14,1% para o bagaco do malte.

Na DTG é possivel observar em qual temperatura ocorre o0s eventos de perda de massa,
sendo assim, para os hidrocarvdes, nota-se que até 124 °C ocorre a saida de agua (BRUM et al.,

2016), em 183 °C, verifica-se a saida de volateis de baixo peso molecular (HE; GIANNIS;
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WANG, 2013)e de 220 °C a 240 °C, observa-se a degradacdo da hemicelulose (ZHANG,
ZHIKUN et al., 2019). Ao observar na DTG estas temperaturas, € possivel calcular os
percentuais de perda de massa desses eventos por meio da TG.

Deste modo, obteve-se o teor de hemicelulose para 0 HCM160 de 2,0%, parao HCM180
de 1,6% e para 0 HCM200 de 1,4%. Quando comparados com o teor de hemicelulose do
residuo, que é de 2,0%, nota-se que se mantiveram proximos ao do seu precursor, apresentando
uma leve diminui¢do com o aumento da temperatura de sintese, indicando que a hemicelulose
esta sendo convertida em outras estruturas nos hidrocarvoes.

Na faixa de temperatura de 250 a 600 °C, observa-se por meio da DTG, dois eventos. O
primeiro evento, em aproximadamente 310 °C, esta relacionado a despolimerizacédo da celulose,
0 segundo evento em 475 °C esta relacionada a degradacdo da lignina (HE; GIANNIS; WANG,
2013). Portanto, através da TG, obteve-se o teor de celulose de 22,5% para 0 HCM160, 19,4%
para 0 HCM180 e 16,6% para o HCM200. Obteve-se o teor de lignina de 24,5% para o
HCM160, 26,2% para 0 HCM180 e 26,1% para 0 HCMZ200. Estes resultados, relacionados a

fracdo lignocelulésica dos hidrocarvdes estdo dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Teores de hemicelulose, celulose e lignina nos hidrocarvées

PERDA DE MASSA (%)

\ HCM160 HCM180 HCM200
HEMICELULOSE \ 2,0 1,6 1,4
CELULOSE \ 22,5 19,4 16,6
LIGNINA \ 24,5 26,2 26,1

Fonte: Autora (2022)

Através dos resultados apresentados, constata-se que o principal evento, associado a
maior perda de massa para os hidrocarvdes, ocorre entre 250 °C e 600 °C, iniciando-se a
oxidagdo para os trés hidrocarvdes em aproximadamente 310 °C. Esse processo esta relacionado
a conversdo do carbono presente na biomassa em intermediérios formados pela reacdo com o
5-hidroximetilfurfural e outros produtos derivados de uma sequéncia de reac6es de hidrolise,
descarboxilacdo, aromatizacdo e recondensacdo (ZHANG et al., 2019). A temperatura de
oxidagdo mais elevada para os hidrocarvoes, 310 °C, quando comparada com a do residuo do
malte, 275 °C, justifica-se pelo fato de que o teor de lignina é maior que o teor de celulose nos
hidrocarvdes e, como a lignina apresenta maior estabilidade térmica, requer maior temperatura

para sua converséo (VEIGA et al., 2017).
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A partir de 600 °C ndo se observa variacdo significativa de massa, sugerindo que houve
a eliminagdo de todos os volateis presentes no residuo (AMEEN et al., 2022) e justificando,
assim, os baixos teores massicos de residuos. Comparando-se o teor de cinzas do bagaco do
malte verificado na TG, de 6,5%, com os dos carvoes, 2,1% para 0 HCM160, 4,3% para o
HCM180 e 5,3% para 0 HCM200, nota-se uma ligeira diminui¢do desse teor, isso acontece
porque 0s componentes minerais das cinzas sdo liberados e dissolvidos na agua durante a
carbonizacdo hidrotermal (FANG et al., 2018). Dentre os hidrocarvdes, nota-se que o teor de
cinzas aumenta conforme aumenta a temperatura de sintese, indicando que a desidratacdo, uma
das etapas de reacdo de decomposicdo dos componentes lignocelul6sicos, esta ocorrendo de
maneira acelerada, dificultando a desmineralizagdo dos componentes inorganicos dos
hidrocarvoes para a fase liquida, fazendo com que esses minerais ndo lixiviados permanecam
na fase solida, que sdo as cinzas(RAHEEM et al., 2022).

5.2.2 Espectroscopia de absorc¢ado na regido do infravermelho (FTIR)
A caracterizagdo por FTIR foi realizada em modo ATR e o0 espectro obtido para o
residuo pode ser observado na Figura 23.

Figura 23 - Espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos hidrocarves e do residuo de malte
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No espectro do residuo destacam-se quatro regides com bandas de absorcdo de maior
intensidade, sendo a regido | compreendida entre os intervalos de 3500 cm™a 3143 cm™ na qual
observa-se, para o residuo de malte, uma banda mais alargada em 3305 cm™, atribuida ao
estiramento da ligacdo -OH. Para os hidrocarvdes, essa banda vai diminuindo sua intensidade,
indicando que o processo de desidratacdo ocorreu. Pode-se dizer também que houve uma
diminuicdo no numero de grupos funcionais -OH conforme aumenta-se a temperatura de sintese
dos hidrocarvdes, de tal modo que o HCM200 é o material com menos grupos -OH. Este fato
pode ser comprovado pela sua TG, que revelou menor teor de umidade para 0 HCM200, 2,6%,
evidenciando que esse material € mais desidratado.

As bandas situadas na regido I, em 2923 cm e outra em 2861 cm™, estéo relacionadas
as vibracgdes de estiramento -C-H de grupos funcionais de hidrocarbonetos simples e carbonos
alifaticos. Observa-se que, no residuo, a vibracdo desse estiramento € mais intensa, perdendo
forca a medida que os hidrocarvdes sdo formados, sugerindo a descarboxilacdo dos
constituintes do hidrocarvéo. Assim, espera-se que o HCM200 seja o material que mais sofreu
descarboxilacdo e que, por isso, apresentara menores razdes atbmicas de H/C e O/C,
evidenciando a formacdo de hidrocarbonetos (AMEEN et al., 2022). Aparentemente, 0
HCM180 foi o que eliminou menos grupos carboxila no processo de sintese devido a
intensidade de suas bandas serem mais proeminentes quando comparadas ao HCM160 e
HCM200.

Na regido 111 os estiramentos de ligacdes de -C=0 em torno de 1705 cm™ podem estar
associados as cetonas aciclicas, nas quais as vibragbes ocorrem, principalmente, a partir de
ésteres, acidos carboxilicos e aldeidos dos componentes lignoceluldsicos (ANTERO et al.,
2019). Para 0 HCM180 e HCM200, essa banda de vibracdo é um pouco mais pronunciada no
HCM160, indicando para ambos que o processo de descarboxilagdo € mais intenso,
contribuindo para o aumento do teor de carbono fixo (HE; GIANNIS; WANG, 2013). Ainda
na regido 111, em aproximadamente 1590 cm™, o estiramento da ligacéo de -C=C demostra que,
simultaneamente a descarboxilacdo, esta ocorrendo aromatizacdo dos hidrocarvdes durante o
processo de sintese, que é mais intensa para 0 HCM200, o que faz desse o hidrocarvao mais
aromatico o que corrobora com a previsao tedrica de que a aromaticidade em hidrocarvdes
aumenta com o aumento da temperatura de sintese (GHODAKE et al., 2021).

Nas bandas correspondentes a regido 1V para HCM160, HCM180 e HCM200, em 1442
cm?, nota-se uma banda que corresponde a deformagcéo da ligacdo de -CH, da celulose e da
lignina (AMEEN et al., 2022). A intensidade dessa deformagcé&o relaciona-se com a quantidade

de celulose e lignina decomposta em temperaturas mais altas. Comparados ao residuo, os trés
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hidrocarvGes registram a presenca dessa banda sem muita diferenca quanto a sua intensidade,
sugerindo que a celulose e lignina foram degradadas em temperaturas mais altas, conforme
observado nas analises de TG.

Ainda na regido IV, da Figura 23, para o residuo em 1017 cm™ destaca-se um
estiramento de ligacbes -C-O proveniente de grupos metoxil (-OCHz) da lignina. Para
HCM120, HCM180 e HCM200 essa banda desaparece, dando lugar a uma banda mais alargada
em torno de 1194 cm™, indicando a presenca de ligagdes -C=C e sugerindo mais uma vez a
formacédo de grupos aromaticos (LEICHTWEIS et al., 2021). Os resultados obtidos nesta
caracterizagdo foram resumidos no Quadro 3.

Quadro 3 - Resumo dos resultados obtidos por FTIR para os hidrocarvdes

Regido NUmero de Onda (cm™) Descricdo
| 3305 56-OH
1 2923 e 2861 6-CH
111 1705 8-C=0
11 1590 6-C=C
1V 1442 8-CH>
v 1194 5-C=C
v 1017 6-CO ou 6-COC
Autora (2022)

5.2.3 Area superficial especifica
As curvas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para 0s hidrocarvdes estdo
apresentadas na Figura 24. A area superficial (calculada pelo método BET), diametro e volume

de poros (calculados pelo método DFT) estdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 24 - Isoterma de adsor¢éo e dessorcdo de nitrogénio para os hidrocarvoes
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Analisando as isotermas para os hidrocarvdes na Figura 24, nota-se que o HCM160
possui caracteristicas de adsorcdo muito préxima ao seu precursor, o bagaco do malte. Porém
é possivel observar que a sua isoterma ndo € tao linear quanto a do bagaco, o que indica que
houve uma transformacéo da superficie do material, sugerindo tratar-se de um hidrocarvao no
inicio de sua formacao, com poucos poros. A isoterma do HCM180 possui um comportamento
parecido com a isoterma do HCM160 ja que em ambas observar-se uma histerese bem discreta,
dando indicios da formac¢do de um material do tipo IV ou V, segundo a classificacdo da IUPAC.
Por fim, a isoterma do HCM200 apresenta caracteristicas de isoterma do tipo V, devido a
formacdo da histerese com auséncia do ponto B (ponto onde se inicia a adsorcdo em
multicamadas) configurando um material onde a interacdo entre adsorvente e adsorvato é fraca,
mas com a presenca de poros no material (SING et al., 1985).

Considerando os dados da Tabela 5, os hidrocarvdes apresentam-se como um material
microporoso, pois apresenta diametro inferior a 20 A, conforme classificacio da IUPAC (SING
et al., 1985). Houve um aumento significativo de volume dos poros para os hidrocarvoes
HCM180 (0,023 cm® gt) e HCM200 (0,018 cm? g%) em relagéo ao HCM160 e bagaco do malte,
indicando o desprendimento de compostos organicos volateis provenientes do bagaco
(MOHAN et al., 2014).
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Tabela 5 - Area superficial e volume de poros para o residuo e hidrocarvdes

AREA SUPERFICIAL DIAMETRO DE VOLUME DE
(m2g?) POROS (A) POROS (Cm3g?)
BAGACO DO 2,05 16,57 0,006
MALTE
HCM160 \ 2,44 16,57 0,007
HCM180 \ 8,74 15,84 0,023
HCM200 \ 6,78 15,84 0,018

Fonte: Autora (2022)

Os hidrocarvdes sintetizados apresentaram baixa area superficial, assim como em outros
trabalhos nos quais utilizaram-se residuos agricolas para producédo de hidrocarvédo. Leichtweis
et al. (2021) utilizou bagaco de malte na sintese de hidrocarvdes e obteve areas superficiais
variando de 1,8 m? g* a 2,5 m? g%, para materiais tratados a 250 °C por 6 h. Ja Raheem et al.
(2022) obteve hidrocarvdes a partir de casca de arroz, com area superficial de 5,73 m? gt e de
palha de milho, cuja area foi de 6,36 m? g™X. Em ambos os casos, a sintese foi conduzida a
180 °C por 30 min.

Nota-se que o0 HCM180 apresentou a maior area superficial e maior volume de poros
em relacdo aos demais hidrocarvdes produzidos, o que néo era esperado. Quando se compara
este material com 0 HCM200, que esperava-se ser o hidrocarvdo com maior area de superficie,
observa-se uma pequena variacdo entre os dois, que pode ser justificada pelo elevado teor de
cinzas presente no HCM200, conforme apontando na anéalise por termogravimetria. Os minerais
da biomassa, principalmente os metais alcalinos (Na, K) e alcalino-terrosos (Ca, Mg), podem
preencher 0s poros e competir com os sitios ativos, levando a uma diminuicdo da atividade de
superficie do hidrocarvdo (LUO et al., 2022).

Hidrocarv@es geralmente apresentam uma area superficial especifica e porosidade muito
baixa e isso ocorre devido a superficie do hidrocarvéo ser altamente 4cida, absorvendo oxigénio
mais facilmente e bloqueando seus poros. Outra justificativa possivel, se da pelo fato de que ha
alguns produtos de decomposicao na superficie do material, por isso, a importancia da ativacdo
do hidrocarvao para remocéo seletiva de alguns &tomos de carbono da superficie aumentando
assim o volume de poros (FERNANDEZ et al., 2015).

5.2.4 Espectroscopia Raman
Para identificar as estruturas de carbono tanto na forma grafitica quanto desordenada,
bem como o carbono amorfo, utilizou-se a Espectroscopia Raman. As estruturas de C

apresentam modos vibracionais caracteristicos que aparecem em regides diferentes em um
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espectro Raman e facilitam a caracterizagdo de materiais contendo carbono. A Figura 25 mostra

0s espectros dos hidrocarvées obtidos.

Figura 25 - Espectros Raman dos hidrocarvdes obtidos
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O espectro Raman para os trés hidrocarvdes sintetizados apresenta sinais obtidos na
faixa de 1100 cm™ a 1700 cm, tipicos de material que sofreu carbonizacdo. As duas principais
bandas para os hidrocarvdes obtidos aparecem na regido de frequéncia de 1100 cm? a
1470 cm ! e sdo conhecidas como banda D e banda G. A banda D indica a presenca de carbonos
amorfos enquanto a banda G indica a presenca de estruturas grafiticas ou carbonos mais
organizados (EL KORHANI et al., 2013).

A banda D com niimero de onda em torno de 1350 cm™ para os trés hidrocarvdes, Tabela
6, é atribuida a vibracdes da respiracdo do anel aromatico ou anéis condensados em carbonos
amorfos (parcialmente hidrogenados). A banda G em torno de 1580 cm™ é atribuida ao
movimento de estiramento da ligagdo dos carbonos do tipo sp? tanto de moléculas aromaticas
quanto de alcenos e os espectros com bandas na faixa de 2000 cm™ a 3000 cm™* podem estar
relacionados aos alongamentos de C do tipo sp® de grupos -CHz e -CH (SEVILLA, MARTA;
FUERTES, 2009).

Através dos valores da banda D e G é possivel calcular a razdo das intensidades relativas
dessas bandas, denominado por lg/lp, que fornece como resultado a quantidade de carbono

amorfo e carbono na forma grafitica presentes no material. Sendo que, quanto maior essa razao
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maior € a quantidade de defeitos, portanto maior a quantidade de carbono amorfo no material
(FERREIRA OLIVEIRA et al., 2019).

Os resultado da razéo Ic/lp (Tabela 6) indicam que o HCM160 possui maior quantidade
de carbono amorfo. Para 0 HCM180 e HCM200, observa-se que os valores de lg/lp sd0 muito
proximos, porém o HCM180 possui uma estrutura um pouco mais organizada com relacéo ao
HCM200.

Tabela 6 - Bandas caracteristicas dos hidrocarvoes

BANDA D (cm-?) BANDA G (cm™) RAZAO la/lp
HCM160 | 1.364 1.586 1,81
HCM180 | 1.353 1.582 1,20
HCM200 | 1.340 1.586 1,31

Fonte: Autora (2022)

5.2.1 Medidas de ponto de carga zero (pHecz)

Os resultados de pH do ponto de carga zero (pHecz) para os hidrocarvies estdo

apresentados na Figura 26.

Figura 26 - Graficos de pH do ponto de carga zero para (a) HCM160, (b) HCM180 e (c) HCM200
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Os hidrocarvdes apresentaram valores de pHpcz de 5,12 para o HCM160, 5,63 para o
HCM180 e 5,72 para o HCM200. Esses valores revelam que os hidrocarvfes possuem carater
levemente acido e a medida que a temperatura de sintese aumenta o valor do pHpcz aumenta, 0
que é esperado para os hidrocarvdes, devido a degradacdo de grupos carboxilicos em maiores
temperaturas (GHODAKE et al., 2021). Valores baixos de pHpcz sdo atribuidos a presenca de

grupos funcionais como carbonilas, carboxilas e fenois. Quanto menor o pHpcz maior 0 nimero
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de grupos funcionais acidos na composicao do hidrocarvao (HE; GIANNIS; WANG, 2013). A
presenca desses grupos funcionais &cidos nos hidrocarvdes foi evidenciada por meio de suas
caracterizacdes por FTIR, cujos espectros apresentaram estiramentos de ligacdes de -C=0,
grupamento caracteristico de compostos acidos.

Comparando os resultados obtidos com valores de pHpcz encontrados na literatura —
para biomassas lignocelulésica utilizadas na producdo de hidrocarvdo — que variaram na faixa
de 3,36 a 6,00 (ANDRADE et al., 2022; FERNANDEZ et al., 2015; SU et al., 2020), nota-se
que os resultados de pHpcz para os hidrocarvdes encontram-se dentro dos valores relatados na
literatura.

Conforme exposto no item 5.1.4 sobre a influéncia do pHrcz no processo de adsorgéo,
em solucgdes onde o pH é maior que o pHpcz dos hidrocarvdes, a superficie dos hidrocarvoes
estara carregada negativamente, favorecendo a adsorcdo de compostos catiénicos. Portanto,
espera-se que na adsorcédo de azul de metileno, os hidrocarvdes consigam adsorvé-lo.

Para a enrofloxacina, espera-se que a adsor¢do seja pouco favoravel, uma vez que o
farmaco apresenta pH = 7,14 em solugdo aquosa. Nessa condi¢do, pH > 7,00, a enrofloxacina
existe na sua forma anibnica, dificultando assim a sua adsorcdo pelos hidrocarvBes que

apresentam superficie com carga negativa (WANG, WEN et al., 2019).

5.2.2 Angulo de contato
Para verificar a hidrofobicidade da superficie dos hidrocarvdes foram realizadas
medidas do angulo de contato, em triplicata. Para exemplificar como ocorreu a medicdo, a
Figura 27 mostra a pastilha de HCM200 e a gota de 4gua em sua superficie com o tracado das
retas formando o angulo de contato.

Figura 27 - Medida do angulo de contato para 0 HCM200

Fonte: Autora (2023)
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A hidrofobicidade do material esta relacionada com a forma com que o liquido se
acomoda na superficie do material. Maior &ngulo de contato corresponde a um maior nivel de
hidrofobicidade. Admite-se que quanto mais préximo o angulo de contato for de 90° mais
hidrofobico é o material (SANTANA, 2004).

Os hidrocarvGes apresentaram resultados médios de 65,5° + 0,7° para o HCM160,
69,0° £ 1,4° para 0 HCM180 e 73° £ 2,0° para 0 HCM200. Desta maneira infere-se que 0s
hidrocarvdes possuem uma hidrofobicidade que aumenta conforme o aumento da temperatura
de sintese, que pode ser observado pelo aumento do angulo de contato. 1sso acontece porque
em elevadas temperaturas, ocorre a degradacao de grupos funcionais oxigenados na superficie
dos hidrocarvdes, resultado em uma estrutura formada predominantemente por cadeias
carbdnicas aromaticas, que sdo altamente hidrofébicas (HE; GIANNIS; WANG, 2013).

A importancia de avaliar a hidrofobicidade dos hidrocarvdes esta relacionada a
eficiéncia da sua reacdo de transformacdo dos componentes lignoceluldsicos em hidrocarvdes
(ZHANG, ZHIKUN et al., 2019). Quando se obtém hidrocarvfes com alta hidrofobicidade,
afirma-se que houve uma alta conversao de biomassa em hidrocarvéo. 1sso posse ser constatado
também através de outras técnicas de caracterizacdo como: FTIR, MEV e pHpcz.

Através do espectro de absorcao do infravermelho, por meio dos estiramentos da ligacéo
de -OH, constatou-se que o0 HCM200 é o mais hidrofébico, assim como evidenciou-se pela
medida do angulo de contato. Maiores valores de pHpcz indicam maior hidrofobicidade, ja que
em pH mais elevado a quantidade de grupos funcionais oxigenados, responsaveis pela acidez,
é menor (ZENG et al., 2021). Em hidrocarvGes mais hidrofdébicos, a quantidade de grupos
funcionais oxigenados também é menor. Portanto, observa-se que os resultados obtidos nas

técnicas utilizadas até o momento corroboram com as medidas do angulo de contato.

5.2.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X (EDS)

As caracteristicas morfoldgicas dos hidrocarvdes podem ser determinadas por MEV,
cujas imagens, obtidas nas amplificacbes de 20, 100, 300, 500, 700 e 1000 vezes estéo

apresentadas na Figura 28. A andlise pontual realizada por EDS esta apresentada na Figura 29.
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Por meio das imagens obtidas por MEV ¢é possivel observar que a morfologia dos
hidrocarvGes continua apresentando uma superficie irregular ja que ainda se nota a presenca de
componentes fibrosos do residuo do malte. Porém, observam-se agregados constituidos de
microesferas que sdo estruturas tipicas dos hidrocarvoes, conforme relatado na literatura (EL
KORHANI et al., 2013; FANG et al., 2018; SEVILLA, M.; FUERTES, 2009). A formacé&o das
microesferas, estrutura dos hidrocarvdes, ja é perceptivel desde o HCM160, porém observam-
se mudancas morfoldgicas conforme se aumenta a temperatura de sintese. No HCM200 ¢
possivel observar uma maior formacdo de aglomerados de microesferas, indicando que, a

200 °C a conversdo do residuo em hidrocarvao é melhor.

Figura 29 - Analise pontual obtida por EDS do HCM160, HCM180 e HCM200
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As analises pontuais por EDS foram realizadas sobre as microesferas de todos os
hidrocarvdes a fim de constatar a presenca de carbono e oxigénio. Para 0 HCM160, o EDS foi
realizado na matriz da microesfera para analisar se 0os elementos quimicos encontrados no
bagaco permanecem nos hidrocarvdes. Conforme esperado, as anéalises por EDS revelaram que
as microesferas sdo constituidas essencialmente de C e O, resultantes da polimerizacdo do
Furfural (ZHANG, ZHIKUN et al., 2019).

Para 0 HCM160, nota-se que as microesferas ainda estdo muito associadas ao residuo
do malte, o que pode ser constatado pela analise por EDS, que indica a presenca de Si e P,
também encontrados no residuo. No HCM180, a andlise por EDS foi realizada em uma esfera
ainda em formacdo e a presenca de P na sua superficie indica que esse e outros minerais sao
lixiviados conforme o hidrocarvdo vai se estruturando. No HCM200, as microesferas
encontram-se encobertas, mas bem distribuidas na matriz sélida. A analise por EDS sobre as
microesferas mostra elevado teor de C, refor¢cando a formagéo de hidrocarvoes.

No geral os resultados para MEV/EDS evidenciam a formac&o dos hidrocarvoes a partir
do residuo do malte, que variam sua morfologia conforme aumenta-se a temperatura de sintese.
A melhor conversdo se da para hidrocarvées formados em maiores temperaturas conforme,
abordado na literatura (MASOUMI et al., 2021).

5.2.4 Difragéo de raios-X (DRX)
Os padrdes de difracdo de Raios-X para os hidrocarvées, HCM160, HCM180 e
HCM200 estdo apresentados na Figura 30.

Figura 30 — Padrdes de difracdo dos hidrocarvées HCM160, HCM180 e HCM200
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Os picos contidos nos padrdes de difracdo para os hidrocarvoes foram identificados com
auxilio do software XPowder®. Para os trés hidrocarvées, HCM160, HCM180 e HCM200, foi
possivel observar picos com maior intensidade em 20 = 19°, 37°, 43° e 76°. Foi atribuido ao
pico alargado em 20 = 19° a fragdo amorfa da celulose, conforme card 030192, e os demais
picos foram atribuidos ao porta amostra de aluminio, onde foram realizadas as analises.

Através do resultado obtido, nota-se que a reacdo hidrotermal contribuiu para a
formacéo de uma estrutura carbonacea mais organizada, que pode ser constatada pelo aumento
da intensidade do pico 26 = 19°, inferindo que as reacdes de polimerizacdo foram efetivas,
fornecendo um bom rendimento na conversdo da biomassa em hidrocarvdao (ANTERO et al.,
2019). Nesta anélise ndo foi possivel observar mudancas significativas entre as temperatura de

sintese e a organizacdo cristalina nos carbonos.

5.3  Sintese e Caracterizagdo dos Hidrocarvdes Modificados

Apds a caracterizacdo dos hidrocarvoes produzidos em diferentes temperaturas, foi
selecionado um hidrocarvao para modifica-lo e avaliar o seu desempenho no processo de
adsorcdo de contaminante. O hidrocarvdo escolhido foi o HCM200 por ter uma matriz

carbonéacea mais estruturada conforme mostraram as analises realizadas (Tabela 7).

Tabela 7 - Resumo dos resultados obtidos para 0o HCM200

PARAMETRO RESULTADO COMENTARIO
Decrescimo nos teores de celulose e hemicelulose
Hemicelulose: 1.4% indicando formacgéo da matriz carbonacea; teor mais
TG Celulose: 16.6% elevado da lignina confere uma maior estabilidade
Lignina:26.1% estrutural ao hidrocarvao.

Confirmam a presenca de carbonos aromaéticos que

Estiramentos de -C-H, compdem a principal estrutura dos hidrocarvbes e

FTIR _ _ grupamentos oxigenados que favorecem a adsorcéo por
-C=0e-C=C e
troca catidnica.
Presenca de Apresentou maior distribuicdlo e formagdo de
MEV microesferas

microesferas

Carater levemente acido; em relacdo aos outros
hidrocarvGes possui menor quantidade de grupos
pHpcz 5,72 funcionais oxigenados, indicado melhor conversdo da
biomassa em hidrocarvéo

Angulo de contato proximo a 90° indica alta
hidrofobicidade, correspondendo a hidrocarvdo mais
73°+2,0° estruturado, devido a predominancia de cadeias
carbbnicas aromaéticas, altamente hidrof6bicas, que
indicam uma carbonizac¢do mais completa do material.

ANGULO DE
CONTATO
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Fonte: Autora (2023)
Desta maneira, 0 HCM200 passou pela ativacdo acida (HCM200_AC) e magnetizacao

(HCM200_MAG). Posteriormente, os novos materiais foram caracterizados por FTIR,
MEV/EDS e pHpcz, finalizando com o estudo da capacidade adsortiva na presenca do farmaco
enrofloxacina (ENR) e azul de metileno (AM). A utilizacdo do AM teve como objetivo a analise
preliminar do comportamento do hidrocarvdo na presenca de uma molécula de natureza

cationica.

5.3.1 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)
A caracterizacdo por FTIR foi realizada em modo ATR e 0s espectros obtidos para 0s
hidrocarvdes funcionalizados, HCM200_AC e HCM200_MAG, podem ser observados na
Figura 31.

Figura 31 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos hidrocarvées HCM200_AC e HCM200_MAG
e do residuo de malte
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

Na regido | do espectro, apresentado na Figura 31, a banda em 3305 cm™, que aparece
no residuo do malte, esta relacionada ao estiramento da ligacdo O-H presente em grupos
hidroxila (LEICHTWEIS et al., 2021). No HCM200, essa banda € inexistente, indicando que

esse hidrocarvdo é o mais desidratado. Para os hidrocarvdes produzidos a partir dele,
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HCM200_AC e HCM200_MAG, nota-se que a banda é levemente alterada, indicado uma
pequena hidratacdo do material.

Na regido 11, que é constituida de duas bandas, uma em 2923 cm™ e outra em 2861 cm™?,
que correspondem as vibragdes de alongamento das ligagdes C—H de grupos -CH, -CHz e -CH3
(AMEEN et al., 2022), observa-se que essas bandas para o bagaco do malte sdo mais intensas,
devido ao fato de o bagago ser rico em componentes celul6sicos. A medida que o HCM200 é
formado, verifica-se uma diminuicdo desses grupos funcionais. Para o hidrocarvéo
funcionalizado em meio acido, HCM200_AC, nota-se que a vibracdo desses estiramentos de
C-H torna-se mais intensa quando comparada ao HCM200, sugerindo que esses grupos sao
oriundos da quebra de liga¢des do acido citrico utilizado na funcionalizacdo do HCM200_AC.

As bandas localizadas na regido Ill, em 1700 cm™, correspondem as vibracoes de
estiramento de -C=0 associada a grupos carbonila presentes na lignina ou carboxilicos da
hemicelulose (KHAN et al., 2019) e, em 1590 cm™, ao estiramento da ligacdo C=C de grupos
aromaticos. Nota-se que a banda correspondente ao estiramento de -C=0 possui vibragdo mais
intensa para o residuo do malte e vai perdendo intensidade quando se forma o HCMZ200,
permanecendo praticamente com a mesma intensidade vibracional para os hidrocarvoes
HCM200_AC e HCM200_MAG. Com relagéo ao estiramento da ligagéo -C=C, nota-se que a
vibracdo desse estiramento € mais intensa nos hidrocarvdes funcionalizados, indicando maior
hidrofobicidade.

Na regido 1V, a banda situada em 1447 cm™ esta associada ao estiramento de ligagio de
-CH: proveniente da celulose e da lignina, a banda em 1165 cm™ ¢ atribuida a grupos -C=C de
compostos aromaticos e a banda em torno de 1017 cm™ esta relacionada a estiramentos da
ligacdo de -C-O-C e -C-O oriundos de éter alifatico e &lcoois (LEICHTWEIS et al., 2021). Com
relacdo a banda associada a ligacdo de -CH> nota-se que ela se apresenta sem muita alteragdo
nos hidrocarvées, HCM200, HCM200_AC e HCM200_MAG indicando a presenca de lignina
ainda na estrutura desses produtos. A banda associada a ligagdo -C=C esta presente nos trés
hidrocarvoes e ausente no bagaco, sugerindo a formagao de mais compostos aromaticos, gracas
a condensacao e polimerizacdo do furfural, principal intermediario de reacdo na producédo de
hidrocarvdo (SEVILLA, M.; FUERTES, 2009). Quanto a presenca da banda referente as
ligacGes de -C-O-C e -C-0O, constata-se que ela se apresenta somente no espectro do residuo do
malte, indicando que os grupos metoxil (-OCHs) dos compostos lignocelulésicos foram
decompostos, transformando-se em carbonos insaturados para compor estruturas aromaticas
dos hidrocarvdes (ZHANG et al., 2019).
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Como mostrado por outros autores Liu, Tao et al. (2021) e Zeng et al. (2021), a banda
situada na regido V em 558 cm esta relacionada com a vibrago de estiramento de ligagGes de
Fe-O, provenientes das particulas de Fe3Os que se depositaram na superficie do hidrocarvéo
HCM200_MAG, ja que ele foi funcionalizado para adquirir propriedades magnéticas. Os

resultados obtidos nesta caracterizacdo foram resumidos no Quadro 4.

Quadro 4 - Resumo dos resultados obtidos por FTIR para os hidrocarvdes modificados

Regido Numero de Onda (cm™) Descricao

| 3305 56-OH

1 2923 e 2861 6-CH

111 1700 8-C=0
11 1590 6-C=C
1V 1447 8-CH>
v 1165 6-C=C
v 558 o-Fe-O

Fonte: Autora (2023)

5.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS)

As caracteristicas morfoldgicas do HCM200_MAG determinadas por MEV, nas
amplificacdes de 100 e 500 vezes estdo apresentadas na Figura 32. A analise realizada por EDS
estd apresentada na Figura 33. Para 0 HCM200_AC ndo foi realizado MEV/EDS porque o
material ndo havia sido sintetizado durante a execucdo da analise, conforme relatado no
item 5.3.

Figura 32 - Imagens obtidas por MEV do hidrocarvdo HCM200_MAG
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Nas imagens obtidas por MEV para 0 HCM200_MAG (Figura 32) é perceptivel que a
matriz carbonéacea, tendo como precursor o hidrocarvdo HCM200, é constituida de numerosos
aglomerados de microesferas, indicando que o residuo do malte foi, em grande parte, convertido
em hidrocarvao, ressaltando que as microesferas sdo originarias do hidrocarvao precursor e ndo
proveniente da magnetizacéo.

Anélise por EDS, através de mapeamento quimico, conforme mostrado na Figura 33,
revela que o HCM200_MAG possui particulas de ferro, que provavelmente estdo na forma de
oxido, situadas na superficie das microesferas do hidrocarvéo (LIU et al., 2021). Essa particulas
encontram-se bem dispersas mostrando uma distribuicdo homogénea na matriz. O carbono
continua apresentando-se em maior quantidade, conforme esperado e a presenca de P e Si sdo
oriundos do residuo do malte, que durante a sintese hidrotermal foram parcialmente lixiviados.

Devido a grande quantidade de microesferas aliadas a presenta de éxido de ferro na sua
fase magnética, acredita-se que 0 HCM200_MAG € um material com boa aplicacdo na adsor¢ao
de farmacos, principalmente no que diz respeito a facilidade de separacao desse material devido
suas propriedades magnéticas como ja relato na literatura (RATTANACHUESKUL et al.,
2017).

Figura 33 - Mapeamento quimico obtido pela analise EDS do hidrocarvdo HCM200_MAG
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Fonte: Autora (2023)
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A fim de avaliar a propriedade magnética do hidrocarvdo HCM200_MAG um teste

utilizando um ima externo foi realizado e em segundos o material foi atraido pelo ima (Figura

34), comprovando assim a propriedade magnética do material.

Figura 34 - Sequéncia fotografica do HCM200_MAG sendo atraido por um ima
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Fonte: Autora (2023)

Em suma, observa-se que as modificacBes, acida e magnética, propostas para o

hidrocarvdo HCM200, de fato ocorreram e podem ser constatadas pelas analises por FTIR

guando apresentou bandas: da ligacdo C-H mais intensas, parao HCM200_AC, devido a quebra

de ligacbes do &cido citrico usado na ativacdo acida e banda da ligacdo Fe-O, para o
HCM200_MAG, devido a presenca de Oxidos de ferro. As andlises por MEV/EDS para o
HCM200_MAG mostraram que houve uma distribuicdo de ferro bem homogénea ao redor das

microesferas.

5.3.3 Difragéo de raios-X (DRX)

Os padrdes de difracdo de Raios-X para os hidrocarvdes modificados e HCM200_MAG

estdo apresentados na Figura 35.

Figura 35 — Padrdes de difracdo dos hidrocarvées HCM200_AC e HCM200_MAG
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Os picos para o hidrocarvao magnético foram identificados com auxilio do software
XPowder ®, onde foi possivel observar picos de difragdo em 20 = 29°, 34°, 42°, 56° e 62°,
atribuidos aos planos cristalinos (22 0), (311),(400),(511)e (4 00) de FesO4 magnético,
conforme card 030862 (PENG et al., 2019).

Através do resultado obtido é possivel afirmar, pela presenca de fases cristalinas de
Fe304, que o hidrocarvéo sofreu modificacdo em sua superficie, comprovando sua propriedade
magnética. Nota-se também que a matriz carbonacea do hidrocarvdo magnético continua por
volta de 26 = 20°.(LEICHTWEIS et al., 2021). O padrao de difracdo de DRX para a amostra
HCM200_AC esta em andamento.

54  Aplicacédo dos Hidrocarvoes

O desempenho dos hidrocarvoes modificados foi avaliado por meio de testes de
remocao atraves de adsorcdo de duas moléculas, um farmaco, a enrofloxacina (ENR) e um
corante, o azul de metileno (AM). A aplicacdo dos materiais na adsorcao de AM foi realizada
para verificar o comportamento dos hidrocarvdes na presenca de uma molécula catidnica, visto
que o farmaco utilizado possui propriedade anfiprotica. Desta maneira, estudar o
comportamento dos materiais frente a moléculas de naturezas diversas contribuiu para o0 melhor

entendimento de como ocorre a adsorcao e quais mecanismos estdo envolvidos nesse processo.

5.4.1 Capacidade adsortiva da enrofloxacina pelos hidrocarvoes
Na Figura 36 estdo apresentados os resultados dos testes de adsorcéo, considerando a

quantidade de ENR (10 mg L) adsorvida por grama de hidrocarvio.

Figura 36 - Avaliagdo da quantidade, em massa, de enrofloxacina adsorvida pelos hidrocarvées obtidos
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®
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A Figura 36 mostra a relagdo da quantidade de enrofloxacina adsorvida, em massa, por
grama de hidrocarvdo. Observa-se, também, que no equilibrio o HCM160 adsorveu 0,35 mg g
! 0 HCM180, 0,44 mg g%, o HCM200 _AC, 5,4 mg g* e 0o HCM200_MAG, 7,2 mg g*. Para o
bagaco do malte, nota-se que a adsor¢do do farmaco ndo foi favoravel.

Os resultados apresentados revelaram que, para o bagaco do malte (BM), ndo houve boa
interacdo do adsorvente com a molécula do farmaco. Nos hidrocarvfes ndo modificados, as
maiores remocdes ocorrem nos primeiros 60 min de contato, sendo atingido o equilibrio em
120 min para 0 HCM160 e aos 90 min para 0 HCM180 e HCM200. Para HCM160 e HCM180,
0 maior percentual de remocéo foi de 13% e para 0 HCM200, 10%, indicando que mudangas
na temperatura de sintese ndo impactaram na quantidade de farmaco adsorvido.

A baixa interacdo do bagaco de malte e dos hidrocarvdes com o farmaco pode ser
justificada pelo fato de a solucdo de ENR apresentar pH igual a 7,14 e, nessa condicdo, a
enrofloxacina existir na sua forma aniénica. Como os valores de pH no ponto de carga zero
para BM, HCM160, HCM180 e HCM200 sao, respectivamente, 4,87; 5,12; 5,63 e 5,72, em
solucdo com pH igual a 7,14, a superficie dos hidrocarvdes estard negativamente carregada,
dificultando a adsorcéo de uma espécie anidnica (WANG, WEN et al., 2019).

Para os hidrocarvfes, nota-se que a modificacdo, tanto acida como magnética,
influenciou positivamente na capacidade adsortiva dos materiais, sendo o HCM200_MAG o
sistema que apresentou uma capacidade de adsor¢do para a ENR 20 vezes maior quando
comparado ao hidrocarvdo de menor desempenho adsortivo, HCM160.

Para 0 HCM200_AC, nota-se remocdo de até 54% de ENR em 180 min, com uma
tendéncia a atingir o equilibrio. Quando comparado aos hidrocarvdes ndo modificados, nota-se
que este hidrocarvdo adsorve uma maior quantidade de farmaco. Esse resultado ndo era
esperado, ja que a ENR esta na sua forma aniénica e 0 HCM200_AC possui carater acido,
indicando a presenca de grupos oxigenados na sua superficie. Um outro trabalho também
revelou esse mesmo comportamento para um biocarvdo acidificado (WANG, WEN et al.,
2019). O biocarvéo apresentou maior taxa de adsorcdo de enrofloxacina quando comparados a
biocarvdes ndo modificados.

Para 0o HCM200_MAG, o equilibrio se estabeleceu em 45 min, apresentando o maior
percentual de remocéo, 72%, configurando-se como o melhor hidrocarvédo na adsorcao de ENR.
Esse comportamento pode ser justificado pelo fato das interagdes entre o hidrocarvao e a
enrofloxacina ocorrerem por meio de ligagGes de hidrogénio ou atragdo idnica entre 0s grupos
funcionais carboxilicos ou piperazina, que sdo os dois sitios de ligacdo de protons desse farmaco
(PENG et al., 2019). Ainda pelo fato do HCM200_MAG apresentar propriedades magnéticas,
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houve uma facilidade na sua separacéo da solugdo, levando a sua remocao do sistema por meio

de ima.

Com relacdo aos dados obtidos na literatura quanto a adsorcdo de ENR utilizando

carvies (Quadro 5), nota-se que a ativacdo acida e a magnetizacdo em carvao podem

proporcionar um aumento nas quantidades de farmaco adsorvido. No estudo feito por Wang,

Wen et al (2019), a funcionalizacdo &cida aumentou a quantidade de ENR adsorvida,

comparada ao seu precursor, na mesma proporc¢do que foi obtido neste trabalho. Ja no estudo

feito por Li et al (2018), a magnetizacdo do seu biocarvado forneceu a mesma quantidade de

farmaco adsorvido pelo hidrocarvéo neste trabalho.

Quadro 5 — Dados da literatura relacionando a quantidade de ENR adsorvida por diferentes biocarvGes

Condicbes de

Condices do Teste

) 1) A
Adsorvente Sintese Farmaco de Adsorcio Qe (mgg Referéncia
Biocarvao (WANG,
Biocarvio de produzido a 500 °C ENR 30,6 WEN et
espiga de milho | POr3h ggrgg gmeLag:Osz)vlir;?o al., 2019)
funcionalizado | Fncionalizagio de ENR a 200 mg L™ (WANG,
com HsPO4 com HsPO; ocorreu ENR 34,8 WEN et
al05°C por24h al., 2019)
Siocars (L,
iocarvao
Bi %0 d produzido a 500 °C ENR 4,4 AUE
focanve e or 5 h e 35 min etal.,
caules e folhas P 50 mg de adsorvente
. 2018)
de batata com em 25 mL de solucéo (LI
-1 y
lIile(C::Ilg-GHzo aF Biocarvio + de ENRa10 mg L RUINING
a FeCls-6H,0 + NaCl |  ENR 7.2 |
ag80°C etal.,
2018)
Carvao vegetal Fornecido por 0 g 12 OEDETS (BERElES
ativado g Chermivall P ENR em 100mL de solugéo 74,6 etal.,
de ENRa50mgL* 2021)

Fonte: Autora (2023)

5.4.2 Capacidade adsortiva do azul de metileno pelos hidrocarvoes

Na Figura 37 estdo apresentados os resultados dos testes de adsorcao realizados com

solugdo de azul de metileno (AM) a 10 mg L, considerando a quantidade de AM adsorvida

por grama de hidrocarvao.




72

Figura 37 - Avaliacdo da quantidade em massa de AM adsorvida pelos hidrocarvdes obtidos
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Fonte: Elaborado pela autora utilizando o programa OriginPro2018®

A Figura 37 mostra a relacdo da quantidade em massa que cada 1g de hidrocarvao
adsorveu de azul de metileno e observa-se que, no equilibrio, o bagaco do malte (BM) adsorveu
9,35 mg g, o HCM160, 8,26 mg g, o HCM180, 6,73 mg g !, o HCM200, 8,57 mg g?, o
HCM200_AC, 8,26 mg g e 0 HCM200_MAG, 8,84 mg g*. De acordo com os resultados
obtidos, nota-se que o bagaco do malte atinge o equilibrio em 30 min, com um percentual de
remocdo de 93%. Nos hidrocarvées HCM160, HCM180 e HCM200, o equilibrio ainda néo
chegou a ser atingido, verificando-se, ap6s 180 min de adsorc¢do, que 0 HCM160 adsorveu 83%
de AM, o HCM180, 67% e 0 HCM200, 86%. Nos hidrocarvdes modificados HCM200_AC e
HCM200_MAG, o equilibrio também ndo chega a ser atingindo nos 180 min de teste e 0s
materiais apresentam percentual de remogdo de 83% para o hidrocarvdo acido e 88% para o
magnético.

De modo geral, o bagago apresenta-se com um bom bioadsorvente de corantes.
Considerando o neolan preto WA com concentracdo 100 mg L2, o biocarvdo apresentou
capacidade adsortiva de 16,9 mg g* (FRANCISKIEVICZ; NICOLIN; SOUZA, 2020). Ja para
o corante laranja solimax TGL a 50 mg L%, observou-se uma capacidade adsortiva de 23,4 mg
gl (FONTANA, KLAIANI B. et al., 2016). Para o azul de metileno, verificou-se uma remogéo
de 26,75 mg por grama de biocarvao (VELOSO ALMEIDA et al., 2022). Portanto, comparado

aos hidrocarvoes ndo funcionalizados, ja se esperava que 0 bagaco apresentasse melhores
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resultados, devido a solugdo de AM apresentar pH maior que que o pHpcz do bagaco, condicdo
que facilita a adsor¢éo de compostos catidnicos (TIZZIANI, 2021).

Nos hidrocarvdes ndo modificados, aparentemente ndo houve uma relacdo entre a
quantidade de AM adsorvido com a temperatura de sintese dos hidrocarvdes, embora estudos
mostrem que um aumento na temperatura de sintese diminui a taxa de adsorcéo do corante AM
(FANG et al., 2015).

Quanto aos hidrocarvées modificados, HCM200_AC e HCM200_MAG, nota-se que as
modificagdes aumentaram a quantidade de corante adsorvido, chegando préximo da adsorvida
pelo bagaco, material que apresentou melhor desempenho. Porém, é importante destacar que
mesmo que 0 bagaco seja um bom bioadsorvente, sua remocdo do sistema pode ser um
problema. Isso faz com que o hidrocarvdo magnético seja o material mais indicado na adsorcao
de AM, ja que ele pode ser facilmente removido da solu¢do com auxilio de um ima.

Comparando o hidrocarvdo magnetizado e os demais hidrocarvdes, observa-se que o
HCM200_MAG apresentou melhor capacidade adsortiva tanto em relacdo ao HCM200_AC
guanto aos materiais ndo modificados, fato também observado no trabalho realizado com
hidrocarvbes magnetizados obtidos a partir de lama da estacdo de agua subterranea. Neste
estudo, o melhor resultado de adsorcdo, para uma solucdo de AM a 10 mg L, foi 186,0 mg g°
1 (ZENG et al., 2021).

De modo geral, o processo de adsorcdo para 0 AM nao esta relacionado ao valor da area
superficial, mas as interacGes que ocorrem entre a superficie do adsorvente, carregada
negativamente em funcdo dos grupos oxigenados, e o contaminante catidnico (AM). Estes
resultados sugerem que os mecanismos envolvidos nessa adsorcao superficial ocorrem por meio
de interacdo simulténeas, envolvendo interacGes eletrostatica, ligacdes de hidrogénio e
interacdo n-n (FERNANDEZ-SANROMAN et al., 2021)
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6 CONCLUSOES

O residuo do malte apresentou-se como uma biomassa favoravel para a producéo de
hidrocarvbes. Por meio das técnicas de caracterizacdo utilizadas, foi possivel observar as
mudancas estruturais do residuo até formacdo do hidrocarvdo, por meio da carbonizacéo
hidrotermal.

Na termogravimetria, notou-se a transformacao dos hidrocarvdes por meio da perda de
massa de celulose e hemicelulose, que séo os principais precursores do intermediario de reacéo
mais importante na formagéo dos hidrocarvoes, o furfural. Houve pouca perda de massa de
lignina nos hidrocarvdes, indicando que possuem estruturas carbonaceas mais estaveis.

Na analise por FTIR, observou-se que a hidrofobicidade dos hidrocarvdes aumenta em
temperaturas de sintese mais elevadas, ja que hd um favorecimento de formacéo de estruturas
aromaticas, que podem ser constatadas pelo aparecimento de bandas da ligacdo -C=C. Nota-se,
também, que a superficie dos hidrocarvbes sdo oxigenadas devido a presenca de bandas da
ligacdo -C=0 e -C-0O. Verificou-se a hidrofobicidade do material também através da medicédo
do angulo de contato, que € um importante indicador da eficiéncia da reacdo na formacéo de
hidrocarvéo a partir de biomassa.

Ainda que os resultados dos pardmetros de superficie para os hidrocarvGes apresentem
uma éarea superficial baixa, a sua aplicacdo na adsorcdo de farmacos e corantes ndo é
comprometida, ja que a adsorcdo pode ocorrer por meio de interacdes entre os grupos funcionais
presentes na superficie do hidrocarvao, estabelecendo a adsorcdo por meio de interacoes
intermoleculares, ligacbes de hidrogénio e interagoes n-m. A formacdo e distribuicdo de
microesferas, que sdo estruturas caracteristicas dos hidrocarv@es, foi comprovada através das
imagens de MEV.

As modificacdes superficiais, tanto a ativacdo acida quanto a magnetizacdo do
hidrocarvao, mostraram-se satisfatorias e este fato pdde ser comprovado através dos testes de
adsorcdo, nos quais os materiais modificados apresentaram maior capacidade adsortiva de
enrofloxacina e azul de metileno. Porém, o hidrocarvao com propriedades magnéticas ganhou
ainda mais destaque, pois, alem de se mostrar eficiente na remocéo tanto do farmaco como do
corante, pode ser facilmente removido do sistema aquoso, evitando contaminagdo do proprio
meio.

Como perspectivas futuras, sugere-se a realizagdo das isotermas de adsorcdo dos
hidrocarvoes, a fim de se obter a quantidade maxima adsorvida de cada contaminante, bem

como testes de reuso dos materiais.
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