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RESUMO

O eucalipto (Eucalyptus globulus Labill) trata-se de uma variedade de planta arborea,
amplamente cultivada no territério brasileiro, essa espécie € responsavel por originar uma
consideravel quantidade de residuos apds o processo de colheita, 0s quais se manifestam na
forma de cascas, folhas e galhos. Tais residuos demonstram a capacidade de servirem como
insumo na elaboragdo de carvédo ativado, empregado no procedimento de tratamento de
efluentes. Dado 0 exposto, o presente trabalho apresentou como proposito central a producéo
de um carvdo ativado, obtido a partir da casca de eucalipto (Eucalyptus globulus Labill), que
foi empregado na adsor¢do do corante azul de metileno e dos farmacos ibuprofeno e
diclofenaco sodico. A casca de eucalipto recebeu tratamento quimico por meio da
impregnagdo com &cido fosforico (HsPOs) e o carvdo foi produzido através de pirdlise da
casca impregnada sob atmosfera inerte de nitrogénio a uma temperatura de 500°C. A casca e
0 adsorvente foram caracterizados em relagdo as suas propriedades fisicas e fisico-quimicas.
Ainda, a fim de avaliar a eficiéncia de remocdo do carvao para o corante e os farmacos,
experimentos de cinética de adsor¢do foram realizados. Observaram-se resultados
consistentes com a literatura para a caracterizacdo da casca de eucalipto. Apds a producao de
carvao, obteve-se um adsorvente que atendeu aos critérios para carvoes ativados com d, de
0,0403 mm. Analises de TGA e DRX indicaram degradacdo da hemicelulose e celulose apds
tratamento &cido. Os processos de adsor¢do para 0s compostos estudados mostraram
caracteristicas distintas. Foram estimadas eficiéncias de remocdo de 95,98%, 72,50% e
88,31%, para o Azul de Metileno, Ibuprofeno e Diclofenaco Sédico, respectivamente. No
caso do corante, 0 tempo necessario para atingir o equilibrio foi de aproximadamente 120
min, revelando um processo que envolve tanto a transferéncia de massa por convecc¢éo quanto
por difusdo. No que diz respeito ao ibuprofeno, para atingir o equilibrio de adsor¢do foram
necessarios cerca de 300 min, indicando um processo governado principalmente pela difusao.
Quanto ao diclofenaco sédico, o equilibrio de adsorcdo foi alcancado em apenas 50 min,
caracterizando um processo majoritariamente convectivo. Com base nos estudos realizados,
pode-se afirmar que o residuo de eucalipto apresentou resultados satisfatorios quanto ao seu

emprego para a producdo de carvao ativado.

Palavras-chaves: Adsorgéo. Corante. Cinética. Farmacos. Residuos Agricolas.



ABSTRACT

Eucalyptus (Eucalyptus globulus Labill) is a variety of tree plant, widely cultivated in
Brazilian territory, this species is responsible for generating a considerable amount of waste
after the harvesting process, which manifests itself in the form of bark, leaves and branches.
Such waste demonstrates the ability to serve as input in the production of activated carbon,
used in the effluent treatment procedure. Given the above, the present work presented as its
central purpose the production of activated carbon, obtained from eucalyptus bark
(Eucalyptus globulus Labill), which was used in the adsorption of methylene blue dye and
the drugs ibuprofen and diclofenac sodium. The eucalyptus bark received chemical treatment
through impregnation with phosphoric acid (HsPO4) and the charcoal was produced through
pyrolysis of the impregnated bark under an inert nitrogen atmosphere at a temperature of
500°C. The shell and adsorbent were characterized in relation to their physical and
physicochemical properties. Furthermore, in order to evaluate the carbon removal efficiency
for the dye and drugs, adsorption Kinetics experiments were carried out. Results consistent
with the literature were observed for the characterization of eucalyptus bark. After charcoal
production, an adsorbent was obtained that met the criteria for activated carbons with dp of
0.0403 mm. TGA and XRD analyzes indicated degradation of hemicellulose and cellulose
after acid treatment. The adsorption processes for the studied compounds showed distinct
characteristics. Removal efficiencies of 95.98%, 72.50% and 88.31% were estimated for
Methylene Blue, Ibuprofen and Diclofenac Sodium, respectively. In the case of the dye, the
time required to reach equilibrium was approximately 120 min, revealing a process that
involves both convection and diffusion mass transfer. Regarding ibuprofen, it took about 300
min to reach adsorption equilibrium, indicating a process governed mainly by diffusion. As
for diclofenac sodium, adsorption equilibrium was reached in just 50 min, characterizing a
mostly convective process. Based on the studies carried out, it can be stated that eucalyptus
residue presented satisfactory results regarding its use for the production of activated carbon.

Keywords: Adsorption. Dye. Kinetics. Drugs. Agricultural Waste.
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1 INTRODUCAO

Caracterizado como um dos principais recursos madeireiros para atender as demandas
da industria brasileira, 0 género Eucalyptus destaca-se pela sua capacidade de adaptagcdo em
larga escala e pela sua versatilidade, sendo empregado extensivamente em uma variedade de
aplicacdes (DUTRA, 2021). No territério brasileiro, ao longo do ano de 2022, observou-se um
aumento de 0,1% nas extensdes de florestas cultivadas, representando um acréscimo de 8,1 mil
hectares (IBGE, 2023). A area total destinada a silvicultura abrange 9,5 milhGes de hectares,
sendo que 77,3% correspondem a 7,3 milhGes de hectares ocupados pelo eucalipto, sendo
extensivamente empregado na industria de celulose. De forma combinada, o eucalipto e o pinus
tiveram uma influéncia expressiva, englobando 96,0% das areas designadas para o cultivo de
florestas plantadas visando fins comerciais no pais. (IBGE, 2023). As regides Sudeste e Centro-
Oeste do Brasil registraram um aumento de 0,4% e 5,5%, respectivamente, nas areas destinadas
ao cultivo de florestas plantadas em 2022. Enquanto isso, a regidao Sul, que contribui com 32,4%
totalidade da area de plantio de eucalipto e pinus no pais, registrou uma queda de 1,1%. (IBGE,
2023). Conforme delineado por Cerqueira et al. (2012) o eucalipto, em conjunto com o Pinus,
destaca-se como a principal fonte de madeira para a geracdo de celulose. Uma parcela dessa
producdo resulta em residuos, que frequentemente sdo empregados como fertilizantes e para a
correcdo de solos. Os subprodutos provenientes do processamento da madeira podem ser
categorizados com base em seu tamanho, incluindo po, serragem, maravalha, cavacos e lenha.
Esta ltima engloba os residuos de maiores dimensdes, como o topo da tora, lascas, costaneiras
e cascas. (CERQUEIRA et al., 2012). A empregabilidade desses residuos com o intuito de gerar
energia, produzir adubo organico, fabricar ceramica e produzir carvéo ativado sdo algumas das
alternativas viaveis de reaproveitamento, conforme mencionado por Dutra (2021). O carvéo
ativado caracteriza-se como um material poroso e enriquecido em carbono, destacando-se por
sua extensa area superficial e satisfatoria capacidade de adsorgio (CANDIDO, 2019). Devido
a essas caracteristicas, verifica-se sua extensa utilizagdo em uma ampla variedade de aplicagdes,
tanto ambientais quanto industriais, abrangendo dominios como catélise, processos de
separacdo de gases, armazenamento de energia, procedimentos de purificacdo de agua e ar,
tratamento de efluentes, bem como em uma variedade de outros processos. (DUTRA, 2021).

A obtencdo de carvdo ativado pode ser alcangada por intermédio de processos fisicos
ou quimicos. O método fisico envolve a carbonizacdo em uma atmosfera inerte sob emprego
temperaturas aproximadas de 1000°C. Em contraste, 0 método quimico € caracterizado por uma

impregnacdo com um agente de ativacdo, sendo os principais agentes empregados o ZnCly,
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H3PO4 e NaOH, com uma etapa subsequente de carbonizacgao a temperaturas proximas a 600°C
(DUTRA, 2021).

O carvdo ativado pode ser gerado por intermédio de uma diversidade de matérias-
primas, incluindo fontes minerais, animais ou vegetais. Em principio, qualquer material
organico enriquecido em carbono possui a capacidade potencial de ser submetido a conversdo
em carvéo ativado (CANDIDO, 2019). Segundo Candido (2019), no processo de selecdo da
matéria-prima precursora, sao considerados critérios como o preco, a homogeneidade, a pureza,
a extensdo potencial da ativacdo e a consisténcia na disponibilidade. De acordo com Dutra
(2021), uma solugdo viavel para abordar essa problemética reside no emprego residuos
agroindustriais para obtencdo de carvao ativado. Esses residuos se destacam pelo consideravel
volume gerado e pela disposicédo inadequada em locais especificos. Esse produto é reconhecido
de modo extensivo devido a capacidade de adsorver variadas substancias que ele apresenta.
Valencia (2007) afirma que a caracteristica distintiva do carvéo ativado reside em sua extensa
superficie interna, situada na parte interna de uma rede de poros estreitos. Este ambiente é o
principal local em que a maior parte do método de adsorcdo ocorre, e as dimensdes e
configuracBes dos poros exercem funcéo crucial na seletividade da adsorcéo, influenciando-a
por meio do efeito de “peneira molecular”.

A operagdo unitéria de adsorcéo se caracteriza pelo contato entre um solido e um fluido,
onde reside o adsorvato, facilitando a transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do
material solido, que é conhecido como adsorvente (GEANKOPLIS, 1998). Os materiais
adsorventes desempenham um papel crucial nos procedimentos de adsor¢do, sendo amplamente
empregados em diversas industrias. No ambito téxtil, sua aplicacdo é especialmente frequente
no tratamento de efluentes coloridos, destacando-se por sua eficacia na eliminacdo de corantes
sintéticos. Durante esse procedimento, ocorre a transferéncia dos corantes, que se situam no
efluente aquoso, em direcio a uma matriz sélida, representada pelo adsorvente.
Consequentemente, é possivel regenerar o adsorvente ou manté-lo isolado do meio ambiente,
proporcionando flexibilidade operacional e minimizando seu impacto ambiental (SILVA,
2019).

As atividades das indUstrias téxteis resultam na producdo significativa de efluentes
contendo corantes artificiais que nao aderem aos tecidos ao longo das fases de tingimento. Os
corantes representam um desafio ambiental crucial nessas descargas, dado seu consideravel
potencial poluente, mesmo em concentra¢Oes reduzidas (SILVA, 2019). O corante azul de
metileno é extensivamente empregado no ramo téxtil, pertencendo a categoria das fenotiazinas,

caracterizada por seu grupo cromoforo, que inclui um anel que apresenta um atomo de
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nitrogénio e 4tomo um de enxofre, além de duas estruturas de anéis aromaticos, cada um
associado a um atomo de nitrogénio, o qual estabelece interagcbes com dois grupos metila. Essa
estrutura resulta em uma resisténcia ao longo das fases de biodegradacdo vinculados a esse
corante (GHEDIN, 2022). Portanto, torna-se crucial realizar o tratamento adequado desses
efluentes, visando a conservacdo de recursos hidricos, dada a sua resisténcia a biodegradacéo,
teor de contaminantes organicos e inorganicos e intensidade de cor (GHEDIN, 2022).

Em incontaveis paises, assim como no Brasil, a prescricdo meédica para se adquirir anti-
inflamatdrios em farmacias ndo é solicitada (RAGASSI et al., 2019). Somado a isso, a
populagéo global como um todo vem sendo alvo de mudangas em seu padréo de vida, razao
que configura o aumento do consumo de farmacos (CARDOSO, 2020). Os maiores
responsaveis pelo consumo (mais de 50%) de todos os medicamentos € a populacdo idosa. Pelo
menos 80% desta faixa etaria é também apontada como consumidora de ao menos uma
medicacdo diaria, sendo que 75% ndo informa seus médicos a respeito do consumo nao
convencional (RAGASSI et al., 2019). Segundo Cardoso (2020) uma consideravel parte desses
compostos denominados de contaminantes emergentes € introduzida no esgoto doméstico,
gerando a intensificacdo de suas concentracdes no esgoto bruto, bem como, sua identificacdo
em corpos de agua superficiais.

Tem se o conhecimento de que os métodos convencionais de tratamento de efluentes
podem n&o ser totalmente eficazes no que diz respeito a elimina¢do de compostos organicos
emergentes, contribuindo, dessa forma, para a poluicdo dos corpos de agua. Esse desafio
sublinha a importancia de se desenvolver abordagens para lidar com a existéncia desses
compostos emergentes nos efluentes, no objetivo de preservar a qualidade da agua e mitigar 0s
impactos ambientais (CARDOSO, 2020).

Dado o exposto, justifica-se este trabalho pela proposta de uma alternativa para 0s
residuos de eucalipto como matéria-prima utilizada na producdo de um carvdo ativado,
destinado a eliminacdo do corante azul de metileno e dos farmacos ibuprofeno e diclofenaco

sodico via adsorgéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi a producéo e caracterizacdo do carvao ativado

obtido a partir da casca de eucalipto (Eucalyptus globulus Labill), com o intuito de emprega-lo

como agente adsorvente no processo de adsorcao do corante azul de metileno e dos farmacos

ibuprofeno e diclofenaco sodico.

2.2 Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Preparo e caracterizacdo da casca de eucalipto quanto ao diametro de particula (dp),
massa especifica real (pr) e aparente (pb), porosidade do leito de particulas (¢), umidade
(Ubu) e analise termogravimetrica (TGA);

Tratamento da casca com &cido fosférico 40% e producdo do carvao ativado por meio
de pirdlise sob atmosfera inerte de nitrogénio a 500°C;

Caracterizacdo fisica e fisico-quimica do carvéo ativado por meio da determinagdo da
massa especifica real (por) e aparente (pp), porosidade do leito de particulas (¢), didmetro
de particula (dp), teor de umidade (Uny), analise imediata (em base seca) do teor cinzas
(C,), voléateis (My), carbono fixo (Cg), anélise termogravimétrica (TGA) e fases
cristalinas (DRX);

Realizacdo dos estudos de cinética de adsorcdo, por meio da adsor¢do do corante azul
de metileno e dos farmacos ibuprofeno e diclofenaco sddico, andlise da eficiéncia de
remocao (E) para os contaminantes e ajuste a modelos previstos na literatura;

Compilar os resultados em artigo cientifico.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Panorama da plantacéo de eucalipto

Conforme o delineado pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria (Embrapa)
(2019), o género Eucalyptus é uma espécie nativa da Oceania, em particular da Tasmania,
Australia, bem como de outras ilhas desse continente e ndo tém historico documentado de
introducgdo no Brasil. No entanto, ha registros que indicam o plantio dessa espécie no territorio
brasileiro em diferentes locais e periodos. Alguns desses registros expressao que no decorrer
dos anos de 1825 a 1868 foram feitos plantios nos arredores do Museu Nacional e do Jardim
Boténico do Rio de Janeiro, também foram plantados no estado de S&o Paulo, na cidade de
Amparo entre 1861 e 1863, e no Rio Grande do Sul no ano 1868. Apesar desses relatos, a
primeira plantacdo efetiva ocorreu em 1868, sob a responsabilidade do governador Joaquim
Francisco de Assis Brasil, no estado do Rio Grande do Sul (EMBRAPA, 2019).

Estima-se que botanicamente existem aproximadamente 730 espécies reconhecidas,
sendo cerca de 20 delas empregadas para fins comerciais no mundo todo, na atualidade. Estas
espécies apresentam variadas propriedades fisicas e quimicas, fator responsavel pela vasta
empregabilidade do eucalipto para amplas finalidades a exemplo da geracdo de energia,
laminacdo, celulose e papel, producdo de medicamentos, serraria, cosméticos, tecidos e
alimentos (EMBRAPA, 2019).

Conforme descreve a Industria Brasileira de Arvores (IBA) (2022), em 2021, a extenso
total de &reas destinadas ao plantio de arvores alcancou 9,93 milhGes de hectares, fato que indica
um aumento de 1,9% quando comparado com os dados do ano anterior, 0s quais apontavam
9,75 milhdes de hectares. Dentre as espécies cultivadas, 75,8% da area corresponde ao plantio
de eucalipto, totalizando 7,53 milhdes de hectares, e o pinus contribui com 19,4%, alcangando
o0 valor aproximado de 1,93 milh&o de hectares. Somado a essas variedades, ha cerca de 475
mil hectares dedicados ao plantio de outras espécies, incluindo seringueira, teca, acacia e parica.
(IBA, 2022). Em 2021, o eucalipto atingiu seu pico de produtividade desde 2014, alcancando
38,9 m3/ha/ano ao longo de 2021. No caso do pinus, o valor registrado foi de 29,7 m3/ha/ano.
Destaca-se que esses nimeros superam as médias globais (IBA, 2022).

O setor de arvores plantadas desempenha um papel bastante importante no que se refere
a dinamizacdo da economia local. A prética do cultivo de florestas para finalidades industriais
em mais de 1 mil municipios em todo o Brasil, predominantemente em areas mais afastadas

dos grandes centros urbanos, vem intensificando o desenvolvimento regional, de modo que o
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indice de Desenvolvimento Humano (IDH) dos municipios onde o setor atua é superior a média
dos estados.

A Figura 1 expde a distribuicdo da area com plantios de eucalipto por estado no ano de
2021.

Figura 1 — Distribuicao da area com plantios de eucalipto por estado, 2021

MATO GROSSO DO SUL [l SAO PAULO

BAHIA

Fonte: 1ba (2022).

De modo geral, espécies de eucalipto exibem um crescimento acelerado, demonstram
uma Otima capacidade de adaptacgdo a diversas regides e oferecem uma vasta possibilidade de
empregos para a sua madeira, resultando em um consideravel potencial econémico
(EMBRAPA, 2019). Essas caracteristicas conferem ao eucalipto um status preferencial no que
se refere a sua utilizacdo, dada a sua intensa produtividade de madeira, que exibe uma média
nacional de 38,9 m3 por hectare, com ciclos de corte de cerca de 7 anos. A combinacdo dessa
alta produtividade com custos reduzidos e elevadas taxas de retorno de investimento posiciona
o cultivo de eucalipto como altamente atrativo. Essa dindmica contribui para a significativa
competitividade dos produtos derivados da madeira tanto nos mercados domésticos quanto nos
internacionais (EMBRAPA, 2019).

E valido reconhecer que, em paralelo ao sucesso econdmico dessa pratica, a geracio
de residuos gerados na etapa de manejo e processamento do eucalipto também é uma

consideracdo de significativa relevancia (FAGUNDES, 2003).
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3.2 Residuos de eucalipto

As alteracOes climaticas resultantes da extracdo excessiva e inadequada de recursos de
fontes naturais e de praticas de desmatamento, tém exercido pressdes em ambitos politico,
ambiental, social e econdmico. Essa situacdo tem gerado uma consideravel preocupacgao no que
diz respeito a mitigar os efeitos derivados desses problemas, bem como em explorar maneiras
de aproveitar os subprodutos, a exemplo dos residuos gerados nas florestas. (FIGUEIREDO,
2022).

O manejo de residuos solidos compreende varias praticas, como sua reutilizacao,
compostagem, reciclagem, recuperacdo e aproveitamento energético, além de outras
destinacdes permitidas pelos érgdos ambientais. Isso inclui a disposi¢éo final que deve obedecer
as normas operacionais a fim de contornar riscos ou danos a saude publica, reduzir os impactos
ambientais adversos e garantir a seguranga (PGRS, 2017).

A priorizagdo de praticas ecologicamente sustentaveis € uma meta central, com o
objetivo ndo s6 de aprimorar a eficiéncia, mas também de diminuir os custos. Dentro dessa
perspectiva, a valorizacdo de subprodutos se revela como um elemento crucial para se alcancar
esses objetivos (LANA, 2014). A busca por fontes de energia sustentaveis tem representado
motivador impulso para o avango de diversas investigacdes no campo energético (SILVA et
al., 2019). A integracéo historica da madeira como uma fonte de energia no contexto brasileiro
encontra-se profundamente entrelacada com a producéo de carvéo vegetal, sendo impulsionada
pela crescente demanda desse insumo por parte do setor siderdrgico (SANTOS et al., 2011). O
Eucalipto e o Pinus revelam-se as principais fontes de madeira para a industria brasileira,
especialmente na producdo de celulose. Realizados o0s processamentos da madeira, os residuos
resultantes podem ser categorizados com base em seu tamanho, incluindo pd, serragem,
maravalha, cavacos e lenha. A lenha engloba os residuos de maiores dimensdes, como 0 topo
da tora, lascas, costaneiras e cascas (CERQUEIRA et al., 2012).

Os residuos provenientes do eucalipto possuem potencial para serem convertidos em
energia através da producdo de etanol. Ademais, a biomassa do eucalipto apresenta a
possibilidade de ser usada para a fabricacdo de carvéo (FIGUEIREDO, 2022). Cerca de uma
tonelada de residuo de casca de eucalipto, originaria da indudstria de papel e celulose, tem
capacidade de gerar 200 kg de acucares, que sdo capazes de produzir cerca de 100 L de etanol.
Os acgucares obtidos nesse processo incluem glicose, frutose e sacarose. Quando as cascas se
encontram em estado fresco, conservam aproximadamente 20% desses agucares ainda presentes

na forma soluvel, viabilizando seu potencial para produzir etanol. (FIGUEIREDO, 2022).
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De acordo com Figueiredo (2022), pesquisas em curso exploram a aplicabilidade de
residuos provenientes do eucalipto na sintese de grafeno, destacado como o material mais fino,
resistente e flexivel identificado até 0 momento. Este composto exibe possiveis usos em setores
como eletronicos flexiveis, processadores computacionais mais avancados, painéis solares de
maior eficiéncia, biossensores e sistemas de filtragem de agua.

Os residuos do eucalipto, como ponteiras, galhos e serragem, tém potencial para serem
utilizados na fabricacéo de carvao ativado, por conta da sua rica composi¢do em carbono, alto
teor de celulose, disponibilidade e crescimento rapido da planta desempenhando um papel de
potencial matéria-prima. Embora a quantidade desses residuos possa ndo ser significativa em
termos volumétricos, € suficiente para representar fonte de renda vidvel para pequenos
produtores locais (FIGUEIREDO, 2022).

3.3 Carvéo ativado e seu processo de produgdo

O carvao ativado é reconhecido como um composto carbonaceo poroso, caracterizado
por conter uma proporcao reduzida de heteroatomos, sobretudo oxigénio, ligados a estrutura de
carbono. Sua notavel &rea superficial especifica e uma porosidade significativamente
desenvolvida conferem a esse material a habilidade de adsorver moléculas, presentes em fase
liquida ou em fase gasosa (GORGULHO et al., 2008). A Figura 2 ilustra um corte esquematico

do carvdo comum e do carvao ativado.

Figura 2 — Corte esquematico - Carvdo comum (a) e Carvéo ativado (b)

Carvao comum (a) Carvao ativado (b)

Macro poro

. Meso poro

b= Micro poro

Fonte: Adaptado de Clark (2010)

O carvdo ativado exibe uma boa eficacia ao interagir com uma variedade extensa de
materiais, adsorvendo moléculas de diversos tamanhos sem afetar a estrutura do substrato.

Essas propriedades atribuem-lhe uma importancia significativa no contexto do tratamento
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adequado de residuos liquidos (DE SALES et al., 2015). Diversos materiais que contenham
uma concentragdo elevada de carbono tém a capacidade de ser transformados em carvao
ativado, incluindo, mas ndo se limitando a o0ssos de animais, madeira, residuos minerais,
residuos vegetais, e petroleo. (SCHNEIDER, 2008).

A fabricacdo de carvdo ativado pode ou ndo envolver uma fase de pré-tratamento, que
engloba procedimentos como lavagem, secagem ao sol ou em forno, trituragdo, moagem e
peneiramento do material precursor (CANDIDO, 2019). As etapas gerais do processo de

producéo do carvao ativado sdo expostas na Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma geral do processo de producéo do carvéo ativado
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Fonte: Candido (2019)

Pode-se realizar a ativacdo do carvédo através de procedimentos fisicos ou quimicos,
seguida pela fase de carbonizagéo. O propdsito dos métodos de ativacao é produzir um carvao
microporoso, removendo componentes organicos como creosoto, alcatrdo, naftas, bem como
residuos que aprestem potencial de obstruir os poros existentes nele. As técnicas de ativacdo
resultam na criacdo de locais eletricamente insaturados, apresentando uma notéavel capacidade
adsorvente (ROCHA et al., 2012).
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A ativacao fisica constitui um método que é caracterizado pelo desenvolvimento de uma
estrutura porosa, ampliando sua area superficial mediante um processo de tratamento térmico.
Esse tratamento ocorre em temperaturas situadas na faixa de entre 700 e 1000°C, sob a
influéncia de um géas oxidante adequado. Esse gas pode variar, podendo ser CO3, vapor de dgua
ou ar atmosférico, de modo que podem ser utilizados de maneira isolada ou combinada. Essa
abordagem é muito usada na industria e comumente utilizada para a producéo em larga escala
de carvdes ativados. Essa preferéncia decorre de sua simplicidade intrinseca e da habilidade de
gerar carvOes ativados que apresentam uma boa microporosidade e resisténcia fisica
substancial. (SILVA, 2019).

Ocorre durante a ativacdo quimica a mistura do precursor com o0s agentes ativadores,
que podem ser &cido fosforico, hidréxido de sodio, cloreto de zinco, ou carbonato de potassio
e que operam como agentes oxidantes e de desidratacdo e posteriormente, é realizada a
carbonizacgéo sob atmosfera inerte, por meio de temperaturas que podem variar na faixa de 400
a 900 °C. As vantagens do método sao ser conduzido em uma etapa Unica, 0 uso de temperaturas
mais baixas e tempos de ativacdo reduzidos e de levar a um elevado rendimento. A ativacéo
guimica, no entanto, apresenta um complexo processo de reciclagem e recuperacéo e ativador
e ocasiona o descarte dos liquidos, muitas vezes no meio ambiente, demandando o tratamento
dos efluentes (SILVA, 2019). O Quadro 1 expde um comparativo entre caracteristicas das

ativacGes quimica e fisica.

Quadro 1 — Comparacao entre 0s processos de ativacdo quimica e fisica (Continua)

Caracteristicas das ativacgoes Quimica Fisica
Densidade de empacotamento Maior Menor
Rendimento Maior Menor

Tempo de ativacéo Menor Maior
Temperatura de ativacéo Menor Maior
Consumo energético Menor Maior
Resisténcia mecanica Maior Menor
Homogeneidade dos poros Menor Maior
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Quadro 1 — Comparacéo entre 0s processos de ativacdo quimica e fisica (Conclusao)

Custo do agente ativante Maior Menor
Uso de reagentes quimicos Sim Néo
Necessidade de uma etapa adicional de lavagem | Sim Nao
Geracdo de efluentes liquidos (lavagens) Sim Nao

Fonte: Candido (2019)

Segundo Candido (2019), os dois processos de ativacdo exibem vantagens e
desvantagens. A ativacdo quimica tende a resultar em maior densidade de empacotamento
devido a formacao de produtos quimicos mais densos, rendimento superior em porosidade e
area superficial, tempo de ativacdo mais curto e pode ser mais eficiente em termos de consumo
energeético, especialmente se as reacdes forem exotérmicas. Ja a ativacdo fisica, resulta em
menor densidade, pode demandar mais energia, principalmente se altas temperaturas forem
necessarias e ser mais econdmica em termos de reagentes quimicos, visto que, geralmente
requer menos reagentes quimicos, o que pode reduzir os custos. A escolha entre os métodos
depende das caracteristicas desejadas e das condi¢des especificas de aplicacao.

Conforme mencionado por Candido (2019), é possivel realizar a associacdo dos dois
métodos de ativacdo, de modo que através da ativacdo quimica é viavel obter materiais que
apresentam uma porosidade bem desenvolvida, sendo esta compativel com uma massa
especifica aparente relativamente elevada. Essa ocorréncia se deve ao fato de que a aplicacdo
de quantidades reduzidas de HsPO4 ou ZnCl> resulta na formagdo de uma microporosidade
estreita incipiente, sem provocar uma reducdo significativa da massa especifica aparente em
comparag¢do com a amostra carbonizada na auséncia de produtos quimicos e a subsequente
ativacdo fisica viabiliza o desenvolvimento apropriado da estrutura de poros priméria originada
pelo produto quimico (CANDIDO, 2019). As caracteristicas e propriedades do carvao ativado
sdo dependentes de alguns fatores como a matéria-prima, o tempo de ativacdo e 0 processo.
Também é imprescindivel considerar a estrutura quimica, tendo em vista a capacidade dela de
afetar a interacdo com adsorvatos apolares e polares (SILVA, 2019).

A habilidade de adsorgéo do carvdo ativado é intimamente relacionada a diversos
elementos, tais como o material de origem, a area superficial, a porosidade, a quantidade de
grupos funcionais, além de varidveis experimentais como pH, temperatura, tempo, presenca de
contaminantes e agitacio (ARAUJO; GUIOTOKU, 2018). Uma das caracteristicas mais

cruciais do carvao ativado é o tamanho de seus poros, que segundo o delineado pela
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International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), variam de acordo com o Quadro
2.

Quadro 2 — Classificacdo dos poros quanto ao didmetro

Tipo Diametro médio Utilizacdo

Servem de condutos de
Macroporo d>50 nm passagem para o interior do
adsorvente.

Responsavel pela elevada
area superficial e

Mesoporo 50>d>2nm ~ )
pela adsorcdo de moléculas
grandes como corantes.
Responsavel pela elevada
area superficial e
. ela adsorcdo de moléculas
Microporo 2nm>d P ¢

pequenas como de
farmacos ou na adsorc¢ao
solido-gas.

Fonte: Adaptado de Everett (1972)

A categorizacdo dos carvdes ativados ocorre de trés maneiras: granular, fibrosa e em
po, de modo que a diferenciacdo acontece conforme a configuracdo e dimensdo dos poros,
sendo cada variante designada para aplicacOes particulares (SRINIVASAKANNAN; ABU,
2004). O Quadro 3, apresenta as principais classificagdes do carvéo ativado, bem como suas

caracteristicas e possiveis aplicacoes.

Quadro 3 — Classificacdo, caracteristicas e aplicagfes dos carvdes ativados (Continua)

Classificacdo | Caracteristicas Aplicacoes zamanho
0 poro
Considerado o | Eliminacdo dos subprodutos derivados
melhor da desinfecg@o, compostos aromaticos e
Granular adsorvente para | poliaromaticos, pesticidas, herbicidas, | 0,6 a4 mm
aeliminacdo de | detergentes e matéria organica natural
compostos que é a causadora da cor, odor e sabor.




Quadro 3 — Classificacédo, caracteristicas e aplicacdes dos carvdes ativados (Conclusdo)
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Apresenta
velocidades de
adsorcdo mais
rapidas devido

ao menor

tamanho do poro

Aditivos em batelada, na separacdo e
concentracdo de produtos em areas
como alimentacgéo, produtos
farmacéuticos, quimicos, petroleo,
energia nuclear e industrias automotivas

44 um

Fonte: Adaptado de Cavalcante (2015)

7

A capacidade de adsor¢do do carvdo ativado € impactada ndo apenas pela area

superficial e pela porosidade, como também pela existéncia de grupos funcionais, que se situam

nas bordas e nos vértices da base grafitica que constitui o material, 0s quais introduzem uma
consideravel diferenca de eletronegatividade (GORGULHO et al., 2006)

E possivel que grupos funcionais se originem como vestigios do material precursor, seja

durante a etapa de ativagdo ou pela retencdo de hidrogénio, oxigénio e nitrogénio assim que

entram em contato com a atmosfera (SIMOES, 2023). A Figura 4 expde os grupos funcionais

gue podem estar presentes na superficie dos carvdes ativados.

Figura 4 — Representacdo esquematica dos grupos superficiais nitrogenados e oxigenados que
podem estar presentes na superficie dos carvdes ativados
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Nesta molécula, o oxigénio desempenha um papel fundamental, sendo observado nos
grupos funcionais hidroxila, carbonila, carboxila e enois. Tais grupos superficiais apresentam
influéncia sobre a reatividade e sobre propriedades de adsorcdo inerentes ao material
(GUILARDUCI et al., 2006). Em virtude da elevada eletronegatividade e reatividade do atomo
de oxigénio, os grupos funcionais associados a esse atomo desempenham um papel
preponderante no fendbmeno da adsorcao, principalmente em relacdo a adsorvatos de natureza
polar presentes em solugdes aquosas. Eles exercem influéncia sobre diversas caracteristicas
superficiais, tais como polaridade, molhabilidade e acidez, alem de afetar propriedades fisicas
e outras propriedades quimicas. A identificacdo desses grupos pode ser realizada por meio de
andlises espectroscopicas quimicas e fisicas (PEGO, 2016). De acordo com Guilarduci et al.
(2006), em carvdes ativados a adsor¢ao dos compostos organicos é majoritariamente controlada
por meio de interacdes quimicas e fisicas, em que no processo, 0S microporos e as propriedades
acido-base inerentes a superficie do material desempenham funcéo fundamental no mecanismo.
Na adsor¢cdo envolvendo compostos fendlicos em carvao ativado interagfes fenol-carvédo
controlam a adsorcdo atraves de liga¢fes n—n, da formacdo de complexo doador-receptor, bem
como das propriedades acido-base do adsorvente e sua porosidade (GUILARDUCI et al.,
2006).

O carvdo ativado é amplamente reconhecido como um adsorvente versatil com variadas
possibilidades de emprego, as quais abrangem o tratamento de agua, o processo de clarificacdo
de produtos, a purificacdo de gases, a industria de bebidas, a extracdo de metais, aplicacdes
medicinais, analises laboratoriais e o tratamento de efluentes, destacando-se como uma
ferramenta valiosa em diversas &reas (HEYLMANN et al., 2021)

Pode-se citar como area de potencial utilizacdo do carvdo ativado a industria de téxtil,
na qual esse desempenha um papel fundamental, visto que, ele desempenha capacidade de
adsorver impurezas e pigmentos indesejados e isso 0 torna um componente essencial no
processo de remocdo de contaminantes e na purificacdo. Neste ramo da industria, o carvao
ativado pode ser empregado, por exemplo, na recuperacdo e regeneracdo de solventes e na
eliminacdo de residuos tdxicos, contribuindo para a promogéo da sustentabilidade e a eficiéncia
ambiental das operacgdes de tingimento e coloracdo (HEYLMANN et al., 2021).

Outra possivel aplicacdo do carvéo ativado € na remocéo de contaminantes emergentes
de corpos hidricos, considerando a sua capacidade de adsorver uma diversidade de compostos
detectaveis nesses ambientes. Sua superficie rugosa e fissurada proporciona um local propicio
para a adsorcdo eficiente de substancias presentes na agua, abrangendo desde produtos

farmacéuticos a pesticidas e residuos de produtos de cuidados pessoais. Este processo recebe
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destaqgue como uma estratégia vidvel durante o tratamento de 4&gua, contribuindo
expressivamente para a reducdo da presenca de contaminantes emergentes nos recursos
aquaticos (CARDOSO, 2020).

3.4 Contaminantes emergentes

Segundo Cornélio (2023), substancias que demonstram potenciais riscos para a flora e
fauna aquatica sdo denominadas contaminantes emergentes. Esses compostos impactam
negativamente a qualidade tanto da 4gua quanto do solo e podem ser originados de maneira
antropica, sendo resultado de atividades domesticas, industriais, hospitalares e/ou
agropecudrias, ou de maneira natural, como cianotoxinas. GeracGes futuras podem ser
impactadas por meio da exposicdo cronica e cumulativa em ambientes aquaticos, afetando a
vida aquatica, as atividades de lazer, a disponibilidade de &gua para animais e a salde humana.
Sao reconhecidos diversos tipos de contaminantes emergentes, sendo 0s corantes e farmacos
alvo de destaque entre eles, em funcdo de suas caracteristicas especificas e do impacto que
podem ter no meio ambiente.

A industria téxtil, historicamente, desempenhou um papel de destaque na Primeira
Revolucdo Industrial e continua a ser uma forca influente nas economias globais (CARIO;
FERNANDES, 2011). Dentre a série de desafios significativos enfrentados pela industria téxtil
figura a gestdo eficiente de efluentes. O processo produtivo téxtil geralmente envolve o
emprego deliberado de agua, produtos quimicos e corantes, resultando em efluentes complexos
e poluidos (RUTZ, 2007). A grande demanda por agua e produtos quimicos na inddstria téxtil,
principalmente durante as etapas de tingimento e acabamento, a torna fonte de geracdo
extensiva de efluentes liquidos, de modo que a producdo de 1 kg de tecido exige
aproximadamente 80 L de agua. Dessas quantidades, estima-se que 88% sejam descartados
como efluentes, enquanto os 12% restantes séo perdidos devido a evaporagdo (RUTZ, 2007).
A inquietacéo global gerada pela contaminagé&o hidrica decorrente da presenga diversificada de
corantes, tais como o azul de metileno, por exemplo, tem aumentado significativamente.
Portanto, a busca pela diminuigdo do volume desses efluentes, o reuso da 4gua e a recuperacdo
dos produtos quimicos, sem consequéncias danosas para a qualidade do produto, representam
objetivos essenciais para a industria téxtil (SILVA, 2019).

Uma fonte de contaminagdo aquatica sdo os chamados “ingredientes ativos dos
farmacos”, intitulados pela industria farmacéutica como compostos ativos que apresentam

resisténcia a degradacdo, sendo persistentes em cursos de agua, com potencial para causar
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efeitos adversos em organismos presentes na dgua e em humanos, quando expostos de forma
inadequada (TONUCCI, 2014). A considerdavel gama de classes, propriedades quimicas,
funcionalidades e estruturas que os ingredientes ativos dos farmacos apresentam, aliada as
reacOes metabolicas predominantes no figado, sdo responsaveis pela apreensdo acerca desses
microcontaminantes. Essas rea¢@es resultam na formacdo de metabdlitos que, em alguns casos,
demonstram ser igualmente ou mais toxicos quando comparados a forma original do composto
(TONUCCI, 2014). Mundialmente, os compostos organicos de maior utilizacdo sdo 0s
farmacos, apresentando muitos efeitos benéficos para seus consumidores. Entretanto, praticas
veterinarias e industriais aliadas ao grande consumo humano, fazem destes compostos agentes
de contaminacédo de aguas subterraneas e superficiais (TONUCCI, 2014). Diversas categorias
de farmacos, tais como antibidticos, anti-inflamatorios, analgésicos, antilipémicos,
anticonvulsionantes e hormonios, tém sido rotineiramente identificadas em concentracdes que
variam de ng Lt a u g L. Essas substancias sdo frequentemente detectadas em efluentes
oriundo de estacbes de tratamento de esgoto (ETE), em corpos d'agua superficiais e
subterraneos, bem como nos efluentes provenientes de estacfes de tratamento de dgua (ETA).
Devido a isso, a atencdo de especialistas tem sido voltada para a presenca de farmacos em
ambiente aquoso, de modo que, em agua, a presenca destes compostos constitui um risco
emergente, sobretudo para a biota aquatica, devido a capacidade dessas substancias em causar
efeitos adversos em diversos organismos, mesmo em concentragdes muito baixas (TONUCCI,
2014).

3.4.1 Azul de metileno

Corantes constituem-se como compostos organicos capazes de conferir coloracdo a
diversos substratos, sendo amplamente empregados em produtos derivados do petréleo,
desempenhando fungdo como aditivos, além de serem utilizados nas industrias téxtil, grafica,
fotografica, farmacéutica, cosmética e alimenticia (SILVA, 2019). A gestdo dos corantes no
setor téxtil constitui um desafio, notado no caso do azul de metileno (AM), que é um dos
corantes mais utilizados para tingimento e alteracdo de cores (SANTOS et al., 2023).

O azul de metileno, cientificamente denominado de cloreto de tetrametiltionina
(C16H18CIN3S), representa um composto heterociclico aromatico com uma massa molecular de
373,92 g/mol e é um solido que é caracterizado por apresentar consideravel solubilidade em
4gua e etanol, resultando em uma solugdo azul ao ser dissolvido (SILVA, 2019). E uma
substancia pouco toxica, que apresenta capacidade de absorver consideravelmente pela regido
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do UV-visivel (Amax = 664nm em agua) (SOUZA, 2018). Esta substancia demonstra uma
propensdo para criar agentes agregadores, modificando a eficiéncia da fotossensibilizagao,
reduzindo a producéo de oxigénio singleto na presenca de estimulo luminoso. Para atenuar esse
fendmeno, é possivel introduzir substituintes na estrutura, 0s quais podem apresentar cargas
positivas ou cargas negativas. Fendmeno que acontece em fungdo da repulsdo eletroestatica,
resultando no incremento da hidrofilicidade do corante, isto é, na sua afinidade com &gua

(SOUZA, 2018). A Figura 5 apresenta a estrutura da molécula do corante azul de metileno.

Figura 5 — Estrutura da molécula do corante azul de metileno
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Fonte: Ghedin (2022)

O emprego do azul de metileno acontece por meio de solu¢des aquosas, processo este
que requer volumes significativos de agua durante sua aplicacdo, resultando em consideraveis
quantidades de efluentes. Essas aguas residuais, frequentemente descartadas sem tratamento
adequado, representam uma ac¢do prejudicial ao ecossistema devido as propriedades toxicas,
mutagénicas e cancerigenas do corante (SANTOS et al., 2023). A necessidade de cumprir
normas ambientais torna imperativo que as industrias do ramo téxtil desenvolvam estratégias
para tratar efluentes antes que estes sejam encaminhados para o descarte no meio ambiente
(ALMEIDA, 2006). A definicdo precisa e eficaz de sistemas de tratamento de efluentes € um
fator de grande importancia para minimizar os impactos ambientais adversos associados a
industria téxtil, isso garante ndo s6 a sustentabilidade, como também e a conformidade
regulatoria. (UNIVASF, 2018). Figuram entre os meios de tratamento de efluentes na inddstria
do ramo téxtil o emprego da técnica de adsorcdo, um processo no qual substéncias poluentes
presentes nos efluentes sdo removidas eficazmente ao serem adsorvidas por materiais
adsorventes (IMMICH, 2006). No contexto téxtil, a adsor¢cdo emerge como uma solugéo
promissora, em que materiais adsorventes, a exemplo do carvao ativado, das zeolitas e resinas,
tém demonstrado eficacia na remogéo seletiva de compostos indesejados (ALMEIDA et al.,
2016).
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3.4.2 Ibuprofeno

Anti-inflamatdrios ndo esteroidais (AINEs) sdo farmacos que se distinguem dos
corticoides, que apesar de também apresentarem atividade anti-inflamatoria possuem
mecanismo de acéo e toxicidade diferentes. Eles operam inibindo ou atenuando o transporte de
células do sistema imunoldgico para a regido lesada, resultando na diminuicdo dos sintomas
inflamatdrios, como rubor, dor e calor. S&o inclusos nos principios ativos na maioria desses
tipos de farmacos o &cido acetilsalicilico, a dipirona sddica e o ibuprofeno (CORNELIO, 2023).

O ibuprofeno € o terceiro medicamento mais usado no planeta, integrando também a
categoria de produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PFCCs), uma subclasse dos
contaminantes organicos emergentes (COEs). Os PFCPs sdo compostos que se degradam tanto
em corpos aquaticos, quanto no meio ambiente, sendo caracterizados por serem bioativos de
alta toxicidade (SANTOS, 2023). Efluentes farmacéuticos, veterinarios e hospitalares sdo
responsaveis pela liberagdo do ibuprofeno na natureza. Essa liberagdo acontece por meio da
rede de esgoto e do descarte incorreto, acarretando impactos ecotoxicologicos de grande
severidade. O lbuprofeno é um solido incolor, cristalino e de odor caracteristico, comumente
usado no tratamento de febre, dores musculares e inflamacgdes (SANTOS, 2023). O farmaco
em questéo foi sintetizado pela primeira vez no Reino Unido, no ano de 1961 e comercializado
em 1969, de modo que, em 1983 teve sua utilizacdo expandida logo que as farmécias iniciaram
sua venda sem a solicitacdo de receita (CORNELIO, 2023). Segundo a IUPAC sua
nomenclatura é acido (2RS)-2-[4-(2- metil propil)fenil]propandico, indicando que este

composto possui um estereocentro no carbono 2, conforme observado na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura quimica das duas formas isoméricas de ibuprofeno.
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Fonte: Seabra (2015)
Segundo Cornélio (2023), o enantibmero S do Ibuprofeno exibe propriedades anti-

inflamatdrias, antipiréticas e analgesicas, ao passo que o R-ibuprofeno € inativo. Apesar disso,
como consequéncia dos custos de producéo, o produto comercializado consiste em uma mistura

racémica dos estereoisomeros e a existéncia da enzima isomerase 2-aril propionil-CoA
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epimerase no organismo humano possibilita a converséo de 50% a 60% do R-(-) ibuprofeno
para o enantiomero S-(+)-ibuprofeno.

Conforme Cornélio (2023), a Ficha de Informacdo de Seguranca de Produto Quimico
(FISPQ), classifica o Ibuprofeno 50 no Sistema Globalmente Harmonizado de Classificacao e
Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS) como prejudicial para o ambiente aquético, de efeito
agudo, categorizado como classe 3. Tais informagdes evidenciam o possivel prejuizo ambiental
decorrente da liberacdo ndo regulamentada deste farmaco em corpos d'agua. No entanto, as
regulamentacdes brasileiras, tanto na Resolucdo Conama 357/2005 (BRASIL, 2005), que
aborda os estabelecidos limites de deteccdo de substancias para o controle de efluentes liquidos
depois do tratamento de esgoto, quanto na Portaria de Consolidagdo N° 888 / 2021 (BRASIL,
2021), que estipula critérios para a potabilidade da agua, ndo incluem disposi¢cbes para a
normalizacéo de quantidades especificas para o Ibuprofeno (CORNELIO, 2023).

Além do ibuprofeno, o diclofenaco também foi bastante reportado em estudos que
abordam a existéncia de farmacos em estacdes de tratamento de esgotos e corpos aquaticos
(KRAMER et al., 2015; QUEIROZ, 2018; RAGASSI et al., 2019; SILVA, 2018). Além deles,
também devem ser considerados seus metabolitos e derivados, apesar da dificuldade de
deteccdo quando em misturas contendo centenas de moléculas distintas. Portanto, é crucial
implementar de maneira eficaz medidas para a remoc¢do desses contaminantes em ambientes
aquaticos (BORRELY, 2012).

3.4.3 Diclofenaco

O Diclofenaco de Sadio (DS) é um farmaco anti-inflamatério ndo esteroidal do acido
benzenoacético, cuja nomenclatura IUPAC é 2-[2-(2,6-dicloroanilino)fenil]acido acético e é
usado para a reducdo de inflamacdes e alivio de dores nociceptivas. O fato deste medicamento
apresentar atividades analgesicas, antipiréticas e inibidoras de plaquetas é fator determinante
para recomendacdo do seu emprego no tratamento de doencas crbnicas reumaticas, traumas
fisicos, febre e inflamag@es. A inibicdo da producdo do muco responsavel pela prote¢do do
estdmago é um efeito colateral que pode ser ocasionado pelo uso do diclofenaco sddico e tem
como consequéncia uma potencializacdo do risco de ocorréncia de Ulcera gastrointestinal,
(SILVA, 2023), além de danos renais e cardiovasculares também terem sido relatados
(PINHEIRO, 2021) e por essa razdo, o uso do medicamento deve ser feito de acordo com
prescricdo medica (SILVA, 2023).
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Segundo Pinheiro (2021), o diclofenaco sédico € um &cido monocarboxilico, que
apresenta formula molecular C14H11C12NOg, cuja estrutura é exposta na Figura 7, apresentando
acido fenilacético, com um grupo (2,6 dicloro-fenil) amino na posi¢do 2. Sua massa molecular
€ 296,2 g/mol, com coeficiente de particdo igual a 13,4 indicando solubilidade parcial tanto em

meio aquoso, quanto em meio hidrofébico.

Figura 7 — Representacdo molecular do Diclofenaco Sodico
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Fonte: Pinheiro (2021)

Segundo a FISQP, o farmaco diclofenaco possui potencial toxicidade ambiental e ndo
pode ser eliminado na rede de esgoto, em corpos de agua ou no solo. E esperado que o a 4gua
seja responsavel pela pronta degradacao do produto quando submetia a seu contato, no entanto,
a presenca em concentracdes elevadas pode resultar em efeitos toxicos para a vida aquética.

A composicdo quimica deste produto consiste em uma solu¢éo injetavel composta por
diclofenaco de sodio, alcool benzilico, hidréxido de sddio e ainda algumas outras substancias
inertes ndo perigosas. A prevengdo de potenciais impactos ambientais relacionados a essas
substancias inclui evitar a introducéo do produto em corpos d'agua e na rede de esgotos, visando
mitigar o risco de poluigéo (SILVA, 2023).

Dada a crucial importancia da eliminacdo de contaminantes emergentes da agua, como
o ibuprofeno e o diclofenaco, por razbes relacionadas a saide humana, ambiental e ao
ecossistema aquatico a aplicacdo da adsorcdo para remover farmacos contaminantes de aguas
residuais é uma estratégia promissora e vem sendo alvo de diversos estudos (CORNELIO,
2023; HOLLAS et al., 2020; LIMA; 2023; MERCK, 2023; SANTOS, 2023).
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3.5 Adsorcéao

O processo fisico-quimico de separacdo no qual um fluido liquido ou gasoso percola
um leito repleto de particulas sélidas encarregadas de adsorver um ou mais componentes do
fluido denomina-se adsor¢cdo (GEANKOPLIS, 1998).

Reside na forca motriz a diferenca principal entre a concentracéo do adsorvato no fluido
e na superficie adsorvente, esta forca é responsavel pela ocorréncia da transferéncia do
adsorvato de uma fase para outra (SILVA, 2022). O soluto fica retido no solido por conta das
interagBes microscopicas ocorridas com as particulas constitutivas deste sélido, sendo sucedida,
deste modo, a chamada transferéncia seletiva de componente, intitulada transferéncia de massa.
Sob a interface do material acumula-se uma espécie que é denominada de adsorbato ou
adsorvato, e nomeia-se de adsorvente a superficie sélida em que o adsorvato é acumulado
(SOUZA, 2022).

No momento em que atinge a superficie do adsorvente, 0 adsorvato que migrou da fase
fluida, é difundido por meio dos poros do sélido, sendo adsorvido nos sitios ativos presentes na
estrutura (MCCABE et al.,1993).

Nas industrias, seja na remocao de corantes, na recuperagdo de solventes, no tratamento
de efluentes, na remocéo de cores, odores e sabores prejudiciais nos alimentos ou em filtros e
catalisadores de automoveis, entre outras inimeras aplicacfes, a adsor¢do faz-se presente.
Observa-se seu emprego também em equipamentos como mascaras de gas e purificadores de

agua (LAVRINI, 2013). A Figura 8 demonstra uma ilustracdo do processo de adsorcéo.
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Figura 8 — llustracao do processo de adsorcao
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Fonte: Adaptado de Dutta (2009)

Sdo conhecidos dois diferentes tipos de adsor¢do que sao a adsorcao fisica e a adsor¢édo

quimica, nas quais existem diferencas, cujas principais estdo dispostas no Quadro 4.

Quadro 4 — Principais diferencas entre adsorcdo fisica e adsorcdo quimica

Adsorcao Fisica Adsorc¢do Quimica
Forcas de interacdes longas e fracas, como Forcas de interacdes fortes, envolvem
de Van der Waals transferéncias de elétrons
Sem transferéncia de elétrons Com transferéncia de elétrons
Calor de adsorgdo= 2 — 6 kcal mol* Calor de adsorgéo = 10 — 200 kcal mol*
A camada adsorvida pode ser removida por A camada adsorvida s6 é removida por
aplicacdo de vacuo a temperatura de aplicacdo de vacuo e aquecimento a
adsorc¢do temperatura acima da adsor¢édo

Formacéo de multicamadas abaixo da

o Somente formagdo de monocamadas
temperatura critica

Acontece somente abaixo da temperatura ,
Acontece também a altas temperaturas

Critica
Lenta ou rapida Instantanea
Adsorvente quase néo é afetado Adsorvente altamente afetado na superficie

Fonte: Cavalcante (2015)

As forcas de Van Der Waal ocasionam na adsorcao fisica (ou fisissor¢éo) a presenca da

atracdo entre o adsorvente e 0 adsorvato, j& que estas sdo fracas e longas, ocorrem em mais de



35

uma camada e séo responsaveis pela rapidez e reversibilidade do processo. A energia liberada
esse processo € baixa e a entalpia desse processo € negativa (DUTRA, 2021).

Na adsorcao quimica (ou quimissorcao), ocorrem partilhas ou trocas de elétrons entre
as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, que fazem com que esta forma de
adsorcdo seja caracterizada pela presenca de ligaces quimicas fortes. A quimissor¢do necessita
de sitios ativos para que o adsorvato seja retido, assim sendo, apenas as moléculas aptas a se
ligar aos sitios ativos disponiveis serdo adsorvidas (TADINI et al., 2016).

Na adsorcdo, com o proposito de aprimorar a eficiéncia do processo, torna-se essencial
a gestdo cautelosa de diversos parametros, incluindo temperatura, pH, velocidade de agitacgéo,
polaridade, concentracdo no inicio de adsorbato, tamanho e formato das particulas
contaminantes, além da presenca de espécies que concorrem pelos sitios de adsorcdo. No
contexto industrial, € necessario que o adsorvente selecionado demonstre uma eficiente
capacidade de adsorcdo, aliada a uma consideravel disponibilidade e custo reduzido (DUTRA,
2021).

Segundo Dutra (2021), no processo de adsor¢do quimica, o calor de adsorcdo € mais
elevado comparado ao calor latente de condensacéo, ja na adsorcdo fisica séo inferiores,
entretanto é complexo classificar um sistema por meio destes parametros. O pH exibe bastante
influéncia no processo, de modo que, de acordo com a alteragcdo do grau de ionizagdo dos
compostos acidos e basicos, quando a adsorcao é favorecida por pHs mais baixos, os ions H,
bastante dispostos no meio, neutralizam as cargas negativas presentes na superficie do
adsorvente (DUTRA, 2021). A polaridade do adsorvato determina sua preferéncia entre
interagir com o solvente ou com a superficie do adsorvente. Grupos polares, tais como
hidroxilas, carboxilicos e aminas, demonstram uma afinidade mais acentuada por metais,
promovendo, assim, uma intensificacdo na interacdo entre ions metalicos e o adsorvente
(DUTRA, 2021).

A capacidade de adsorc¢éo (g:) de um determinado adsorvente pode ser calculada atraves
da Equacéo 1,

Co— C;.V 1)

e = ——
Maa

na qual, g: (mg/g) é a capacidade de adsorcdo, Co (mg/L) indica a concentracdo inicial e Ct

(mg/L) a concentracdo final de adsorvato na fase fluida, o volume de solugéo é representado

por V (L) e mag (g) é a quantidade de adsorvente.
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A avaliacdo da eficiéncia de remogéo (E) em um procedimento que utiliza um solvente
solido de fonte natural, ou seus derivados, para a adsor¢ao de espécies quimicas do meio aquoso
pode ser calculada por meio da aplicacdo da Equacdo 2 (SILVA, 2019),

Co—C
E=-=7 100 )
Co

em que Co € a concentragdo do adsorvato no inicio e Cs a concentragdo do adsorvato no final do

processo.

3.6 Cinética de adsorc¢ao

A taxa ou velocidade de remocdo sofrida pelo adsorvato na fase fluido é conhecida como
de cinética de adsorcdo. Esse processo, envolve a transferéncia de massa que ocorre entre
componentes que podem ser um ou mais, presentes na massa liquida externa, para a parte
interna da particula do adsorvente, a transferéncia de massa ocorre de modo que 0S
componentes migram por meio dos microporos para as regides mais internas da particula. A
ocorréncia da cinética de adsorcao pode se dar por meio de diferentes processos, conforme o
descrito no Quadro 5 (NASCIMENTO et al., 2014).

Quadro 5 — Processos que conduzem a cinética de adsorcao

Processo Descricéo

Corresponde a transferéncia de moléculas da
o fase fluida para superficie externa da

Transferéncia de massa externa ] ] o
particula adsorvente, por intermédio de uma

camada de fluido que envolve a particula

o E ocasionada pela difusdo de moléculas no
Difuséo no poro ) o
fluido para o interior dos poros

Corresponde a difusdo das moléculas
Difusao na superficie totalmente adsorvidas ao longo da superficie

do poro

Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014)



37

A cinética de adsorcdo, como evidencia o Quadro 5, pode ser realizada por meio de
transferéncia de massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie. Efetivamente, os
adsorventes que apresentam mais empregabilidade contém uma vasta distribuicdo de tamanho
de poros situados na area interna das particulas e variados mecanismos de difusdo ocorrem, de
modo que este é dependente do tamanho relativo da molécula de adsorvato em relagcdo ao
tamanho do poro (NASCIMENTO et al., 2014). As etapas da adsor¢do sdo ilustradas pela
Figura 9.

Figura 9 — Etapas da cinética de adsor¢édo
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Fonte: Adaptado de Nascimento et al. (2014)

Inimeras condicGes apresentam potencial para impactar o processo de adsor¢do, sendo
assim, foram desenvolvidos alguns modelos cinéticos visando estabelecer correlagcdes que
tenham capacidade de indicar a velocidade de remocdo relacionada a um processo de adsorgéo
especifico.

Alguns dos modelos mais empregados nesse propdsito sdo os de Pseudo-primeira
ordem, Pseudo-segunda ordem, Difusdo intraparticula e Elovich (MINHO, 2023; SILVA,

2019) e sdo evidenciados no Quadro 6.

Quadro 6 — Modelos cinéticos comumente utilizados em processos de adsorcéo (Continua)

Modelo Cinético Equacéo

Pseudo-primeira ordem qr = q.(1 — e~K11) 3)
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Quadro 6 — Modelos cinéticos comumente utilizados em processos de adsorcdo (Concluséo)

2kt
Pseudo-segunda ordem q; = (gekat) (4)
1+ q.k,t
Difuséo intraparticula qr = kg tY*+C (5)
. 1
Elovich qe = Eln(l + aft) (6)

Fonte: Elovich, 1961; Lagergren, 1898; Weber e Morris, 1963.

No Quadro 6, segundo Silva (2019), a Equacédo 3 indica um modelo que foi elaborado
por Lagergren no ano de 1898, configurando-se a primeira equacao cinética elaborada no intuito
de descrever o fendmeno de adsor¢do ocorrido em sistemas sélido/liquidos, fundamentando-se
na capacidade do so6lido em questdo. O autor baseou-se na premissa de que a velocidade de
remocdo do adsorvato em relagdo ao tempo é diretamente relacionada a disparidade na
concentracdo de saturacdo e disponibilidade de sitios ativos no material adsorvente.

Na equacao os termos q:e qge representam, respectivamente, as quantidades de adsorvato
adsorvido (mg g?) durante 0 momento do equilibrio e no tempo t (min) e a constante da
velocidade de adsorc¢do de pseudo-primeira ordem € representada por ki (mint). Ainda segundo
Silva (2019), este modelo frequentemente ndo é ajustavel a todo periodo de contato,
normalmente sendo apropriado para periodos inferiores a 30 min na adsorc¢ao.

A Equacdo 4, segundo Souza (2018), segue os mesmos fundamentos da Equacéao 2, a
diferenca estd no fato de que a adsorcdo é regulada por uma taxa de ordem n. No modelo k.
representa a constante de velocidade (g mg™? min™).

O modelo de difuséo intraparticula, indicado na Equacdo 5, parte da ideia de que a etapa
que limita o processo € a difusdo interna do adsorvato ocorrida em direcdo a superficie do
adsorvente, sendo esta caracterizada por um coeficiente de difusdo intraparticulas. No modelo
em questdo a constante de difuso intraparticula é indicada por kai (g mg™* min'*2) e a espessura
da camada limite é representada por C (mg g*), que conforme maior for seu valor, maior
tambem sera o efeito da camada limite no processo (SOUZA, 2018).

O modelo de Elovich, indicado pela Equacéo 6 € aplicado a cinética de quimissorcéo.
Em processos de adsorcdo lenta, bem como, em determinados processos de quimissorcéo
ativada este modelo se ajusta de modo satisfatério. Na equacédo, £ representa a quantidade de

sitios apropriados para o processo de adsor¢do em cada sistema, estando também associado a
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extensdo da cobertura da superficie de energia de ativagdo para quimissorcdo em (g mg?). E a
velocidade de adsorc&o inicial ¢ indicada pelo parametro a (mg g™t min) (SILVA, 2019).
Estudar a cinética de adsorcdo é de expressiva importancia quando se trata do carvédo
ativado, pois estd intrinsecamente ligada ao desempenho e eficicia desse material como
adsorvente. Ao analisar a cinética de adsorcdo, é possivel que seja determinada a velocidade
com que o adsorvato é adsorvido pelo material adsorvente, possibilitando a otimizacdo de
processos de purificacdo e tratamento. Essa compreensdo é fundamental em diversas
aplicacdes, como no tratamento de agua, purificacdo de gases e remocdo de poluentes, onde a

eficiéncia e a rapidez na adsorcéo sao fatores criticos (NASCIMENTO, 2014).

3.7 Estado da arte para producao de carvao ativado obtido a partir de residuos vegetais

De acordo com o crescimento da economia do Brasil, impulsionada, entre outros fatores,
pela producdo agricola, também aumentam consideravelmente a geracdo de residuos
agroindustriais resultantes do processamento de matérias-primas como couro, madeira, fibras e
alimentos. A falta de uma ascenséo significativa na agroindustria do Brasil é atribuida, em parte,
a consideravel quantidade de residuos gerados, suscetiveis a potenciais contaminacdes
ambientais. Desse modo, a utilizacdo sustentavel desses materiais pode ser promovida através
da aplicacdo destes residuos no desenvolvimento de produtos de valor agregado (DUTRA,
2021). O Quadro 7 apresenta alguns dos estudos reportados da literatura a respeito da producao

de carvao ativado obtido a partir de residuos agroindustriais.

Quadro 7 — Estado da arte para producéo de carvao ativado obtido a partir de residuos vegetais
(Continua)

Residuo vegetal

empregado Aplicacao Autor
Residuo de eucalipto Adsorgdo de Azul de (CANDIDO, 2019)
Metileno

Adsorcao de Azul de

Casca do eucalipto branco Metileno

(DUTRA, 2021)
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Quadro 7 — Estado da arte para producéo de carvéo ativado obtido a partir de residuos vegetais
(Conclusao)

Casca de acécia negra Adsorcao de Farmacos (SOUZA, 2022)
Bagaco de malte Adso“,ij‘gtﬁg r@Z“' de (BARBOSA et al., 2022)
Borra de café Tratamento de efluentes (LIMA et al., 2022)
Residuos de 0ssos suinos Adsorgdo de corante téxtil (SANTOS, 2022)
(neitasvepis | Ao de o 0 | perein, 0z
Bagaco de oliveira Remocao de Prednisona (FIGUEIREDO, 2022)
Residuo deBCiZ;tiamheira-do- Tratamento de agua (ALVES et al., 2022)

Fonte: Autora (2023)

A andlise do Quadro 7 indica uma variedade de materiais passiveis de serem utilizados
na producdo de carvdo ativado, usando como matéria-prima residuos agroindustriais, e que
demonstram eficacia na adsorcéo de diferentes compostos. Os materiais mais proeminentes para
a producdo de carvao ativado sdo os lignoceluldsicos. Esses materiais sdo caracterizados pela
abundancia de compostos como lignina e celulose. As vantagens do emprego destes materiais
incluem a sua extensa disponibilidade e custo reduzido da matéria-prima, aléem de estarem
presentes, muitas vezes, em granulometria reduzida, como em serragem. Destaca-se também a
0 aumento da demanda por carvdo ativado, que apresenta como viabilidade do atendimento o

emprego desse tipo de matéria prima (DUTRA, 2021).
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4 ARTIGO

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE CARVAO ATIVADO OBTIDO A PARTIR
DA CASCA DE EUCALIPTO (Eucalyptus globulus Labill)
Laura Gomes Rodrigues dos Santos?
André Ricardo Felkl de Almeida®

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a producéo e caracterizagdo de carvao ativado obtido a partir
do residuo agricola da casca de eucalipto (Eucalyptus globulus Labill), cujo enfoque préatico
incluiu a remocéo do corante Azul de Metileno e dos farmacos Ibuprofeno e Diclofenaco Sodico
por meio da adsorcdo. A casca de eucalipto foi submetida a tratamento quimico por meio da
impregnacéo de uma solugdo de acido fosforico 40%. O adsorvente foi produzido mediante a
pirdlise, sob atmosfera inerte de N, da casca impregnada a uma temperatura de 500°C. A
matéria-prima e o adsorvente foram submetidos a caracterizacdo fisica e fisico-quimica
mediante a determinacdo do didmetro de particula (dp), massa especifica real (pr), massa
especifica aparente (pn), porosidade do leito de particulas (¢), umidade (Ups) e anélise
termogravimétrica (TGA). Para o adsorvente também foi feita a caracterizagcdo quanto a analise
imediata em base seca do teor de cinzas (Cz), volateis (Mv) e carbono fixo (Cr) e difracdo de
raix-X (DRX). Para avaliar a eficiéncia de adsorcdo do carvdo ativado foram realizados
experimentos de cinética de adsor¢do para o corante e os farmacos e calculada a eficiéncia de
remocdo (E). Evidenciou-se um diametro de particula de adsorvente de 0,0403 mm. Os
resultados para C;, My e Cr corresponderam a, respectivamente, 17,79%, 17,71% e 64,50% e
estdo intimamente associados as condicdes do processo. O adsorvente apresentou uma ampla
faixa de distribuicdo granulométrica, que € esperada para carv@es ativados quimicamente com
H3PO4. As analises de TGA e DRX revelaram que a aplicacdo de tratamento acido ocasionou a
degradacdo da celulose. A anélises das cinéticas de adsorcao revelaram que residuo de eucalipto
apresentou resultados satisfatorios quanto ao seu emprego para a producao de carvéo ativado,
visto que demonstrou eficiéncia de remocao de 95,98%, 72,50% e 88,31%, para o Azul de
Metileno, o Ibuprofeno e o Diclofenaco sédico, respectivamente.

Palavras-chaves: Adsorcdo. Corante. Cinética. Farmacos. Residuos Agricolas.

1 INTRODUCAO

O género Eucalyptus, destacado por sua versatilidade e ampla adaptacdo, desempenha
um papel fundamental no atendimento as demandas da industria madeireira brasileira (DUTRA,
2021). Em 2022, observou-se um aumento de 0,1% nas extensdes de florestas cultivadas no
Brasil, representando um acréscimo de 8,1 mil hectares, com 77,3% da area total destinada a
silvicultura ocupada pelo eucalipto. Juntamente com o pinus, essas espécies abrangem 96,0%
das areas de florestas plantadas para fins comerciais no pais (IBGE, 2023).

A producdo de celulose a partir do eucalipto e pinus é expressiva, gerando residuos
como po, serragem, maravalha, cavacos e lenha, sendo esses passiveis de reaproveitamento em
diversas aplicacdes (CERQUEIRA et al., 2012; DUTRA, 2021). Uma alternativa destacada é a
producéo de carvao ativado, um material poroso reconhecido por sua extensa area superficial e
capacidade de adsorcio (CANDIDO, 2019).

O carvao ativado, obtido por métodos fisicos ou quimicos, apresenta diversas aplicacdes
industriais, incluindo tratamento de efluentes e remocdo de compostos como corantes e
farmacos (DUTRA, 2021; GHEDIN, 2022). Considerando a abundancia de residuos
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agroindustriais, a producédo de carvdo ativado a partir de materiais como 0s provenientes do
eucalipto representa uma solugéo viavel e sustentavel (DUTRA, 2021; CANDIDO, 2019).

A adsorcdo é uma operacao unitaria que desempenha um papel de destaque na remocao
de poluentes. Materiais adsorventes, como o carvdo ativado, sdo empregados em diversas
industrias, destacando-se na remoc¢do de corantes de efluentes téxteis (SILVA, 2019). A
presenca de corantes artificiais, como o azul de metileno, representa um desafio ambiental,
exigindo métodos eficazes de tratamento (GHEDIN, 2022). Na literatura encontram-se
inimeros estudos envolvendo a adsorcdo de corantes por meio de carvdo ativado produzido a
partir de diversas matérias primas como palha de azevém (lolium multiflorum lam.) (SILVA,
2019), endocarpo do coco babacu (SOUSA, 2018), casca de nozes (COSTA, FURMANSKI E
DOMINGUINI, 2015), residuo de casca do eucalipto branco (DUTRA, 2021), biomassa de
madeira de reciclagem (NASCIMENTO, 2019), sabugo de milho (SALES et al., 2015), entre
outros.

Além disso, a contaminacdo de corpos hidricos por contaminantes emergentes, como 0s
farmacos ibuprofeno e diclofenaco sddico, ressalta a necessidade de abordagens inovadoras no
tratamento de efluentes (CARDOSO, 2020). S&o encontrados na literatura diversos estudos
envolvendo adsorcdo de farmacos por meio de carvéao ativado obtidos por diferentes fontes
como endocarpo de murumuru (Astrocaryum murumuru mart.) (COSTA et al., 2021), residuos
de couro curtido ao cromo (111) (GRABOSKI et al., 2021), residuo da casca da acacia-negra
(Acacia Mearnsii De Wild) (SOUZA, 2022), bagaco de oliveira (FIGUEIREDO, 2022), residuo
de Baru (FERREIRA, 2022), Capim annoni (Eragrostis plana Nees) (MENDES, 2020) e
residuo de estacdo de tratamento de efluentes (COSTA, 2022).

Diante do exposto, o objetivo do presente trabalho reside na proposta de uma alternativa
sustentavel para os residuos de eucalipto, visando a producdo de carvdo ativado. O enfoque
pratico incluiu a caracterizacdo do material precursor e do carvdo ativado e a remoc¢do do
corante Azul de Metileno e dos farmacos Ibuprofeno e Diclofenaco Sddico por meio da
adsorcao.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 PREPARO E CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A matéria-prima empregada na producéo de carvao ativado foi a casca de eucalipto da
espécie Eucalyptus Globulus Labill, obtida na Estancia Sdo Francisco, situada na cidade de
Bagé, Rio Grande do Sul. A amostra foi previamente preparada para a reducao da granulometria
seguindo duas etapas, sendo a primeira a redugdo manual e secagem em estufa por 24h a 105°C
e a segunda a moagem em moinho de facas. O material moido foi submetido a lavagem com
agua corrente, segundo Foelkel (2004), para a remocdo de compostos como polifenolicos
poliméricos (taninos e acidos fenodlicos), ceras, quercitinas, além de sodio, potassio e outras
substancias que podem apresentar solubilidade em agua e estar presentes na casca. Para finalizar
a etapa de preparo da matéria-prima, o material foi seco em estufa por 72h a 105°C.

A casca moida e seca foi caracterizada, conforme a metodologia de Silva (2019), quanto
ao didmetro de particula (dp), massa especifica real (por) e massa especifica aparente (pb),
porosidade do leito de particulas (¢), umidade (Uyy) e analise termogravimétrica (TGA). O dp
da casca foi obtido por peneiramento, através de um sistema de peneiras 9, 16, 32, 60, 115 e
270 Mesh/Tyler e agitador eletromagnético. A determinacdo do pr foi conduzida através de
picnometria gasosa, empregando um picnémetro da marca Quantachrome Instruments, modelo
ULTRAPYC 1200e, e utilizando gas hélio com pureza de grau 6.0. Os valores de pp foram
obtidos por meio do teste de proveta. A porosidade do leito de particulas foi calculada através
da relagéo de pr e pp, conforme a Eq. 1,
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s P )

Pr

onde, & corresponde a porosidade do leito, p» (Kg/m?) representa a massa especifica aparente e
pr (Kg/m®3) a massa especifica real.

As analises térmicas foram realizadas por termogravimetria (TGA) em uma
termobalanga (Shimadzuu, TGA-50, Japdo) sob atmosfera de nitrogénio gasoso a uma taxa de
50mL/min e com agquecimento de 10°C/min até 700°C.

2.2 PRODUCAO E CARACTERIZACAO DO CARVAO ATIVADO

Para a producdo do carvao ativado, procedeu-se a ativa¢do quimica da casca moida
mediante a impregnacdo com acido fosforico 40% m/m, na proporcao de 1:1 em massa. A casca
impregnada foi submetida a secagem em estufa por 24h a 105°C.

Para a producdo do carvao ativado realizou-se a pir6lise da casca impregnada a 500°C,
de acordo com a metodologia de Silva (2019), em reator com fluxo continuo de nitrogénio (N2).
Como etapa de finalizacdo, o material foi neutralizado utilizando agua corrente e seco por 72h
a 105°C.

Efetuaram-se as analises fisica e fisico-quimica do material adsorvente, conforme a
adaptacdo da metodologia de Silva (2019), mediante a determinacdo da massa especifica real
(pr) e massa especifica aparente (pb), porosidade do leito de particulas (¢), diametro de particula
(dp), teor de umidade (Uny), andlise imediata do teor cinzas (C;), volateis (M), carbono fixo
(Cr), andlise termogravimétrica (TGA) e difracdo de raios-X (DRX). O dps foi obtido por anélise
com Granulometro (CILAS, 1190 L). Os valores de Upy, Cz, My e Cr foram obtidos de acordo
com as normas da Association of Official Analytical Chemists - AOAC (1997), e da American
Society for Testing and Materials - ASTM - E1755 e ASTM - E872. A amostra foi analisada
conforme a cristalinidade por meio da difracdo de raios-X (Rigaku Ultima IV, Japdo) através
da implementacdo de radiacdo CuKa e geometria Bragg-Bretano. Efetuou-se a analise das
amostras abrangendo uma extensao de 5 a 70°, com incrementos de 0,05.

2.3 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

Realizaram-se ensaios de cinética de adsorcdo em duplicata, segundo a adaptacdo da
metodologia descrita por Silva (2019), para o corante Azul de Metileno e para os farmacos
Ibuprofeno e Diclofenaco Sodico. Os experimentos de cinética envolveram a combinacgédo de
0,5 g de adsorvente com 25 mL da solugdo de 50 mg/L para todos os compostos. As amostras
foram agitadas em uma mesa agitadora, variando-se o tempo de contato de 0 a 120 min para o
corante e de 0 a 300 min para os farmacos. A separacao das fases solida e liquida foi feita por
meio de centrifugagédo a 3000 rpm durante 15 min. Visando quantificar o corante e os farmacos
presentes em fase liquida, foram realizadas as curvas de calibragdo no espectrofotdmetro, nos
comprimentos de onda de 660, 221 e 278 nm, respectivamente para o azul de metileno, o
ibuprofeno e o diclofenaco sodico. Através do ajuste linear das curvas obtiveram-se as
Equacdes de 2 a 4, por meio das quais foram estimadas as concentracfes para o corante e 0s
farmacos,

Caz = 0,1358ab, (2)
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Cz = 0,04265ab, 3)
Cps = 0,03481ab, 4)

onde C,;, C;5 € Cps S@0 as concentracdes em mg/L de azul de metileno, ibuprofeno e diclofenaco
sodico, respectivamente e ab,, ab, € abs representam suas respectivas absorbancias. A leitura
das absorbancias das amostras foi conduzida em um espectrofotdmetro UV-Vis a 660 nm, 221
nm e 278 nm para o Azul de Metileno, Ibuprofeno e Diclofenaco Sédico, respectivamente.

A capacidade de adsorcéo foi calculada utilizando a Equacéo 5,
Co— Cr.V (5)
Qe = ——
Mg

na qual, gt (mg/g) indica a capacidade de adsorcao, Co (Mmg/L) representa a concentragéo inicial
e Ct (mg/L) a concentracdo final de adsorvato na fase fluida, o volume de solugéo é representado
por V (L) e mad (g) é a quantidade de adsorvente.

Foi calculada a eficiéncia de remocdo (E) dos contaminantes através da Equacéo 6,

Co— C
E=-2_" 100 ©)
0

na qual, Co e Cs representam as concentracdes do adsorvato no inicio e no final do processo,
respectivamente.

2.4 AJUSTES CINETICOS DE ADSORCAO

Com o proposito de escolher o modelo mais apropriado para descrever a cinética de
adsorcdo do corante e dos farmacos pelo adsorvente, quatro modelos distintos foram
empregados, sendo eles Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich e Modelo
Difusivo, cujos modelos sdo descritos, respectivamente, pelas Equacdes 7 a 10.

qr = q.(1 —e™™1%) @
(qekat) 8

T T gkt

q: = %ln(l + afit) ©)

qr = kg tY2+C (10)

Nas equacOes 7 a 10 os termos gt € ge representam, respectivamente, as quantidades de
adsorvato adsorvido (mg g*) durante o momento do equilibrio e no tempo t (min). A constante
da velocidade de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e a de pseudo-segunda ordem sdo
representadas por ki (min) e k2 (g mg* min), respectivamente. Na Equagéo 9, £ (g mg?)
representa a quantidade de sitios apropriados para o processo de adsor¢do em cada sistema. A
velocidade de adsorgéo inicial é indicada pelo parametro a (mg g min). Na Equacéo 10, a
constante de difusdo intraparticula ¢ indicada por k«i (g mg™* min"'?) e a espessura da camada
limite é representada por C (mg g2).
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A fim de avaliar os ajustes dos modelos, foram examinados os coeficientes de
determinacdo (R?) e qui-quadrado (X?) e a tabela de analise de variancia (ANOVA) com nivel
de confianca equivalente a 95%.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta a uma fotografia ilustrativa da matéria-prima e do adsorvente
obtido.

Figura 1 — Casca de eucalipto moida e seca (a) e carvao ativado (b)

(a) (b)

Fonte: Autora (2023)

A comparacdo visual das amostras permite identificar uma expressiva modificacdo da
casca de eucalipto moida e seca em relacéo ao adsorvente, visto que este apresentou coloracdo
consideravelmente mais escura.

A Tabela 1 exibe os resultados da caracterizagdo fisica e fisico-quimica da matéria prima
e do adsorvente.

Tabela 1 - Caracterizagdo fisica e fisico-quimica da matéria prima e do adsorvente

Parametro Matéria-prima Carvdo ativado

d, (mm) 0,2015 0,0403

pr (kg/m3) 1298,9 + 0,0036 1443,21 + 0,0061

po (kg/m3) 184,0 + 0,0034 248,4 + 0,0058

£ 0,86 0,83

Upu (%) 3,44 + 0,44 0,10 + 0,02
Cz (%) - 17,79 + 0,58
My (%) - 17,71 + 8,48
Cr (%) - 64,50 + 8,29

Fonte: Autora (2023)
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Observa-se na Tabela 1 que a casca de eucalipto moida e seca apresentou diametro de
0,2015 mm, enquanto o carvdo ativado apresentou diametro de 0,0409 mm estando dentro do
critério estabelecido para carvéo ativado classificado como pd, visto que apresentou didmetro
de particula inferior a 0,044mm.

A massa especifica real obtida para a casca de eucalipto foi mais baixa em relagdo aos
valores reportados na literatura para residuos agroindustriais, visto que, Camargo (2021) obteve
o valor de 1470,5 kg/m3 para massa especifica real da casca da acacia-negra, Rosseto et al.
(2014) reportaram 1461,0 kg/m?3 para a massa especifica real de endocarpos moidos de frutos
de butids (Butia quaraimana) e Silva (2019) estimou o valor de 1522,8 kg/m? para a massa
especifica real da palha de azevém (Lolium multiflorum Lam.). O valor de massa especifica
obtido para o adsorvente, segundo Silva (2019), manteve-se na faixa esperada para carvoes
ativados obtidos a partir de residuos agricolas, que varia de 1000 a 1700 kg/m3.

Para o adsorvente a porosidade do leito obtida foi de 0,83, que esta na faixa de valores
encontrados na literatura de 0,54 e 0,87 para carvdes ativados produzidos a partir de residuos
agricolas, por Sousa (2018) e Silva (2019), respectivamente.

O teor de umidade obtido para a casca de eucalipto foi de 3,44%, representando um
valor dentro do encontrado na literatura para outros residuos agricolas, visto que Camargo
(2021) obteve o valor 3,05% para a casca de acacia, Mani et al. (2004) relataram valores de
6,9% para palha de cevada e 6,2% para palha de milho e Carrier et al. (2013) identificaram o
teor de umidade de 6,2% para a casca de eucalipto. Quanto ao teor de umidade do adsorvente,
de acordo com Silva (2019), é preferivel que este ndo ultrapasse 10% por questdes de
armazenamento do material, uma condicdo que é corroborada pelo carvdo produzido, o qual
apresentou um valor de cerca de 0,10%.

Os resultados alcancados para os teores de cinzas, volateis e carbono fixo foram,
respectivamente de 17,79%, 17,71% e 64,50%, valores esses que estdo intimamente associados
as condicdes do processo. O teor de carbono fixo foi elevado comparado com a literatura, visto
que Silva (2019) encontrou o teor de 48,15% para o carvéo ativado obtido a partir da palha de
azevém e Camargo (2021) obteve 39,97% para o carbono fixo do carvdo ativado obtido da
casca da acéacia-negra (Acacia mearnsii De Wild). O alto teor de carbono fixo é uma condicéo
favoravel, visto que refere-se a fracdo de carbono que permanece no material ap6s a remocéo
dos volateis durante o processo de carbonizacdo e é uma propriedade essencial do carvao
ativado, de modo que contribui para sua capacidade de adsorcdo, resisténcia mecanica e
estabilidade quimica. De acordo com Silva (2019), a medida que a temperatura empregada na
pirélise aumenta, observa-se um acréscimo nos teores de cinzas e carbono fixo, resultando em
uma massa especifica mais elevada, enquanto o teor de matéria volatil diminui, de modo que,
a aplicacdo de temperaturas mais elevadas durante o processo promove uma ampla expansédo
dos gases e sua expulsdo do interior do carvao, resultando em um menor teor de volateis e um
maior teor de carbono fixo no carvao ativado. O alto teor de cinzas identificado no adsorvente
constitui um aspecto desfavoravel para o processo de adsorcdo, considerando que, segundo
Catelan e Mendes (2018), a capacidade adsortiva é potencializada a medida que se reduz o teor
de cinzas, ja que a presenca de material mineral exerce uma influéncia adversa sobre o processo,
propiciando a adsorcao preferencial de 4gua devido a sua natureza hidrofilica.

A Figura 2 apresenta a distribuicdo granulométrica do carvéo ativado obtida a partir do
Granulémetro CILAS, 1190 L.



Figura 2 — Distribuigdo granulométrica do carvéo ativado
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A partir da andlise da Figura 2, observa-se que a amostra apresentou uma boa
reprodutibilidade. Observa-se ainda, que em relacdo a amostra |, 10% das particulas
apresentaram diametros menores que 0,0089mm, 50% apresentaram didmetros menores que
0,0349mm, 90% apresentaram didmetros inferiores a 0,0774mm e o didmetro médio da amostra
foi equivalente a 0,0394mm. A amostra Il apresentou 10% das particulas com valores de
didametro inferiores a 0,0083mm, 50% dos diametros menores que 0,0348mm, 90% dos
didmetros menores que 0,0841mm e didmetro médio de 0,0412mm. A ampla faixa de
distribuicdo apresentada pelas amostras, segundo Nascimento et al. (2017) é esperada para
carvoes ativados quimicamente com H3zPOa.
A Figura 3 apresenta as analises termogravimétricas da derivada da perda de massa em
funcdo da temperatura referentes a casca de eucalipto moida e seca e ao carvao ativado obtido.

Figura 3 — Analise termogravimétrica da matéria-prima e do adsorvente
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Na Figura 3, nota-se trés picos de perda de massa relacionados a casca e trés picos de
perdas de massa relacionadas ao adsorvente. A primeira fase de perda, ocorre a temperaturas
inferiores a 100 °C, em ambas as amostras e se supde que esta associada a perda de umidade.
Sao observados na Figura 2 para a matéria-prima picos de perda de massa distintos para a
hemicelulose variando de 220 a 315°C, para a celulose de 315 a 400°C e para a lignina entre
100 e 900°C. Este fato, segundo Camargo (2021), é esperado para materiais lignocelul6sicos.
O segundo pico presente no adsorvente, acima de 150°C, pode estar associado a volatilizacao
do acido fosforico, visto que sua temperatura de degradacédo € de 158°C. Ainda no adsorvente,
nota-se que este ndo atingiu a estabilidade térmica, possivelmente em fungédo da presenca de
uma substancia ndo identificada no material. Segundo Denari e Cavalheiro (2012), em anélises
termogravimetricas, espera-se que a perda de massa total da matéria ocorra em diversas etapas,
fato que é observado em ambas as amostras.

A anélise da estrutura cristalina do adsorvente é exposta na Figura 4.

Figura 4 - Difratograma de raios-X para o carvéo ativado
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Fonte: Autora (2023)

Observa-se na Figura 4, que o0 adsorvente apresentou 3 picos cristalinos e 1 fase amorfa.
A fase amorfa é identificada entre 15 e 30°. O segundo pico é difuso e situa-se em 22,85 e 24°,
sendo referente a residuos de HzPOa, que aliado aos resultados da analise termogravimétrica
indica resquicios do agente impregnante no material. J& o terceiro pico cristalino é observado
em 27,95° e é referente ao quartzo (SiO2), que é esperado em carvdes produzidos a partir de
precursores organicos. Ainda houve um pico cristalino observado em 7,5° que ndo foi
identificado pelo banco de dados.

As eficiéncias de remocdo dos contaminantes sdo evidenciadas na Figura 5.
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Figura 5 — Eficiéncia de remocdo para o corante e os farmacos
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Fonte: Autora (2023)

A Figura 5 evidencia a eficiéncia de remocéo dos contaminantes ao longo do tempo. O
azul de metileno, o ibuprofeno e o diclofenaco sédico apresentaram eficiéncia de remocao final
de 95,98%, 72,50% e 88,31% respectivamente.

Os valores de eficiéncia de remocdo evidenciaram o potencial adsortivo do carvao
ativado a partir de casca de eucalipto, visto que, estas demonstraram-se proximas ou superiores
as evidenciadas pela literatura. Silva (2019) por exemplo obteve 99,36% para a remocdo de
azul de metileno com carvéo ativado obtido da palha de azevém, Figueiredo (2012) reportou o
valor de 57,9 % para a remocé&o de ibuprofeno a partir de adsor¢do com carvéo ativado de borras
de café e Schmidt (2022) encontrou 90,3% para a eficiéncia de remocdo de diclofenaco sodico
através de carvdo ativado de folhas de abacateiro (Persea americana Mill.).

As Figuras 6 a 8 apresentam os ajustes dos modelos cinéticos de adsor¢do para o corante
e para os farmacos Ibuprofeno e Diclofenaco, respectivamente.

Figura 6 - Ajustes dos modelos cinéticos de adsorcéo para o corante Azul de Metileno
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Figura 7 - Ajustes dos modelos cinéticos de adsor¢do para o farmaco lbuprofeno
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Figura 8 - Ajustes dos modelos cinéticos de adsor¢do para o farmaco Diclofenaco Sédico
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Observa-se na Figura 6 que o tempo que a adsor¢do do corante levou para atingir o
equilibrio foi de aproximadamente 120 min e evidenciou ser um processo de adsor¢do em que
ocorre transferéncia de massa tanto por convecc¢do quanto por difusdo, comprovado pelos
modelos de ajuste cinético.

Através da andlise da Figura 7 observa-se que a adsorcao do farmaco Ibuprofeno levou
cerca de 300 min para atingir o equilibrio e a adsor¢do do farmaco demonstrou ser um processo
majoritariamente difusivo, comprovado pelos modelos de ajuste cinéticos empregados.

Ao analisar a Figura 8, observa-se que para o Diclofenaco Sodico o equilibrio de
adsorcéo foi atingido em aproximadamente 50 min, que ocorre, segundo Silva (2019), em
funcdo da adsorcdo das moléculas de adsorvato na superficie externa do material adsorvente,
evidenciando ser um processo altamente convectivo, comprovado pelos modelos de ajuste.
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Na Tabela 2, sdo apresentados os valores dos parametros de ajuste para os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, elovich e difuséo intraparticula
para o Azul de Metileno, Ibuprofeno e Diclofenaco, respectivamente.

Tabela 2 - Ajustes dos modelos de cinética de adsor¢do para o Azul de Metileno

Cinética com Azul de Metileno

Modelo PPO PSO Elovich ]|
Parémetros ge= 6,155 Qe=7,278 a=0,8239 C =9,8901
ki = 0,050 k.= 0,008 £ =0,6194 kgi=1,8393
R? 0,9739 0,9909 0,9503 0,9436
X2 0,1549 0,0540 0,1056 0,3351

Cinética com Ibuprofeno

Modelo PPO PSO Elovich DI
Pardmetros Qe = 25,999 ge = 28,302 o =17,934 C=0,779
ky = 0,057 k.= 0,003 £=0,251 kai= 7,277

R? 0,8411 0,91869 0,92377 0,9934

X2 17,4018 8,90375 1,33289 0,64525

Cinética com Diclofenaco Sodico

Modelo PPO PSO Elovich DI
Parémetros Qe = 32,297 ge= 33,782 o = 20,498 C =8,607
ky=0,178 k.= 0,009 £=0,189 Kqi =7,466
R? 0,9782 0,9957 0,8986 0,7760
X2 2,8663 0,5608 2,8625 29,4804

Fonte: Autora (2023)

A partir da Tabela 2 observa-se que os modelos que melhor se ajustaram a cinética de
adsorcéo do corante foi 0 de pseudo-segunda ordem, seguido do de pseudo-primeira ordem, 0s
quais exibiram uma regressdo significativa, com R? consideravelmente elevados e baixos X2,
evidenciando a predominancia da transferéncia de massa por conveccdo. Segundo Sousa
(2018), o fato do modelo que melhor se ajustou ter sido o de pseudo-segunda ordem indica que
0 processo de adsorcdo quimica ocorre por meio da doacdo ou troca de elétrons entre o
adsorvato e o adsorvente. O modelo de Elovich a partir do ajuste evidenciou que também ocorre
quimissorcdo ao longo do processo de adsorcdo, visto que este apresentou coeficiente de
determinacdo (R?) consideravelmente elevados e baixos qui-quadrados (X?). Os ajustes mais
satisfatorios apresentaram valores da capacidade de adsor¢do proximos aos valores calculados
experimentalmente. Verifica-se que o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
para o farmaco Ibuprofeno foi o de difusdo intraparticula, cujo R? e X2 foram satisfatorios,
evidenciando que o processo de adsorcdo ocorreu de forma lenta em que a transferéncia de
massa predominante ocorreu por difusdo. Pela analise dos dados referentes ao Diclofenaco
verifica-se que o modelo que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, seguido do
ajuste pelo modelo de pseudo-primeira ordem, o que demonstra a predominéncia da ocorréncia
do processo de transferéncia de massa convectiva. Ambos os modelos apresentaram R? e X?
satisfatorios. A capacidade de adsorcdo obtida pelos modelos que melhor se ajustaram também
foram as que mais se aproximaram da obtida experimentalmente.
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nas caracterizacfes da casca de eucalipto foram consistentes com
a literatura. Obteve-se adsorvente de dp 0,0403 mm, atendendo aos critérios para didmetro de
carvoes ativados. Os resultados para C;, My e Cr corresponderam a, respectivamente, 17,79%,
17,71% e 64,50%. As analises de TGA e DRX revelaram que a aplicacdo de tratamento &cido
a casca ocasionou a degradacao tanto da celulose.

A anélises das cinéticas de adsorcdo revelaram que residuo de eucalipto apresentou
resultados satisfatorios quanto ao seu emprego para a producdo de carvao ativado, visto que,
para as concentracOes testadas, este demonstrou eficiéncia de remocgédo de 95,98%, 72,50% e
88,31% para o azul de metileno, o ibuprofeno e o diclofenaco sodico, respectivamente. Os
processos de adsorcdo dos diferentes compostos investigados apresentam caracteristicas
distintas. No caso do corante, 0 tempo necessario para atingir o equilibrio foi de
aproximadamente 120 min, revelando um processo que envolve tanto a transferéncia de massa
por conveccdo quanto por difusdo. No que diz respeito ao Ibuprofeno, para atingir o equilibrio
de adsorcao foram necessarios cerca de 300 min, indicando um processo difusivo de adsorc¢éo.
Quanto ao Diclofenaco Sdédico, o equilibrio de adsorcdo foi alcancado em apenas 50 min,
caracterizando um processo altamente convectivo.

Dado o exposto, pode-se afirmar que o residuo de eucalipto apresentou resultados
satisfatorios quanto ao seu emprego para a producdo de carvdo ativado, visto que este
demonstrou potencial adsortivo para o Azul de Metileno, o Ibuprofeno e o Diclofenaco sodico.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio deste estudo, foi possivel evidenciar que o residuo agricola da casca de
eucalipto (Eucalyptus globulus Labill), quando submetido a tratamentos quimicos e fisicos,
apresenta consideravel potencial adsortivo, que deve ser explorado. O estudo revelou que a
casca de eucalipto é adequada para producdo de carvao ativado e apresentou diametro médio
de particulas de 0,0403 mm. Analises indicaram degradacdo da hemicelulose e celulose pds-
tratamento &cido e pirdlise. Os processos de adsorcdo para Azul de Metileno, Ibuprofeno e
Diclofenaco Sodico apresentaram eficiéncias de remocdo de 95,98%, 72,50% e 88,31%,
respectivamente. Desse modo, conclui-se que o residuo de eucalipto demonstrou resultados

promissores para a produgéo de carvéo ativado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Recomenda-se que estudos futuros sobre este tema abordem os seguintes tépicos:

1. Realizar as caracteriza¢fes quanto as analises imediatas em base seca de teor de cinzas,
volateis e carbono fixo para a casca do eucalipto;

2. Realizar a difratometria de raios-X para a casca de eucalipto;

3. Realizar isotermas de adsorc¢éo;

4. Analisar a adsor¢do em outros contaminantes.
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