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RESUMO

Inimeros contaminantes emergentes estdo sendo detectados em corpos d’agua superficiais, destacando-se
os farmacos, que, devido a baixa biodegradabilidade, alta persisténcia e facil bioacumula¢éo, tornam a sua
remog¢do uma tarefa complexa. Dentre as muitas técnicas avangadas e consolidadas a adsor¢do é
considerada uma das melhores alternativas para remoc¢éo de poluentes organicos, por seu custo/beneficio.
Nas duas ultimas décadas, as pesquisas tém sido direcionadas na busca de novos materiais adsorventes que
sejam seletivos, de baixo custo e de alta disponibilidade. Nesse aspecto, o objetivo desse trabalho foi
sintetizar dois novos materiais adsorventes a partir de residuos de MDF, agua e glicerol por meio da
carbonizagéo por rotas hidrotérmica e solvotérmica, e avaliar comparativamente a eficiéncia desses materiais
na adsor¢éo de diferentes contaminantes emergentes. Com esse estudo foi possivel concluir que a massa e
o tempo de processo para otimizagéo da sintese do hidrocarvédo foi de 4,59 e 24 horas e para a sintese do
solvocarvéo foi de 4,5¢g e 30 horas, respectivamente. Os carvdes ativados obtidos mostraram-se promissores
na adsorc¢éo de cafeina, cloroquina e paracetamol.

PALAVRAS-CHAVES: Farmacos; Hidrocarbonizacdo; Solvocarbonizacao.
1 INTRODUCAO

A preocupacdo com os efeitos nocivos causados pelo gerenciamento ineficaz dos
contaminantes emergentes, tem recebido atencdo de pesquisadores em todo o mundo
(LIMA et al., 2017). Dentre os inUmeros contaminantes emergentes detectados em aguas
superficiais, se destacam os produtos farmacéuticos. Considerados extremamente toxicos,
tornaram-se uma grande preocupacéo, pois muitos de seus principios ativos, mesmo em
baixas concentracdes, sdo persistentes no ambiente, possuem baixa degradabilidade e sao
de facil bioacumulacdo (PORTER et al., 2018, AHMED; HAMEED, 2018).

Dentre as muitas técnicas avancadas e consolidadas a adsorcéo € considerada uma
das melhores alternativas para remocéo de poluentes organicos, pela sua versatilidade,
simplicidade e confiabilidade, sendo um processo pratico e de baixo custo (CALISTO et al.,
2019). Pela sua eficiéncia na remocao de diferentes contaminantes, tem sido foco de
atencdo entre as comunidades cientifica e industrial (GOMES; AZARUJA; MOURAO,
2016). Além disso, a técnica permite que uma grande quantidade de materiais seja utilizada
como precursora de adsorventes. Nas duas primeiras décadas do século XXI ha inumeros
resultados reportados sobre novos materiais adsorventes que sejam seletivos, de baixo
custo de aquisicdo e ainda, que possuam uma elevada eficiéncia e disponibilidade
(VALERIO FILHO et al., 2022).

A obtencdo de novos materiais pode ser feita por diversos métodos. Entretanto, a
maneira mais comum de carbonizar biomassa € por pirélise (CORREA et al., 2017). Porém,
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a pirolise é realizada em altas temperaturas de reacao que afetam o consumo de energia e
rendimento, e consequentemente, os custos de producao (THINES et al., 2017). Neste
contexto, a carbonizacao hidrotérmica tem se destacado como um processo promissor na
producdo de carvBes eco amigaveis, apresentando muitas vantagens sobre outros
processos mais consolidados.

A carbonizac¢ao hidrotérmica, ou hidrocarboniza¢do, € um processo termoquimico e
exotérmico de conversdo da matéria organica na faixa de temperatura de 180-260 °C em
gue a biomassa é submersa em agua e aquecida em um sistema confinado sob pressao
autégena (2—6 MPa) por tempos de processo ideal variando de 0,5a 72 h (GAO et al., 2013,
MANNARINO et al., 2022). Semelhantemente, a carbonizacdo solvotérmica, ou
solvocarbonizacéo, € caracterizada pelo sistema liquido composto por solventes ao invés
da agua. O processo solvotérmico apresenta algumas vantagens dentre elas, maior ponto
de ebulicdo destes solventes em comparacdo com a agua, 0 que permite o aumento da
temperatura do processo sem que haja aumento significativo da presséo, tornando o
processo mais seguro (LEE; PARK, 2021). Os processos de carbonizacdo hidrotérmica e
solvotérmica sdo comumente empregados como uma primeira etapa de carbonizagdo para
transformar a biomassa lignocelulésica em um material rico em carbono, com uma
superficie funcional, além de elevar a quantidade de oxigénio em carboidratos (WHITE et
al., 2014).

Em principio, qualquer tipo de biomassa pode ser carbonizada (FUNKE; ZIEGLER,
2010), fato que amplia a aplicabilidade dos processos hidrotérmico e solvotérmico. Além
disso, para o processo solvotérmico, qualquer solvente pode ser utilizado, aumentando
consideravelmente as possibilidades de investigacdo. Assim sendo, a escolha do solvente
e do material precursor contribuem diretamente para a qualidade e a eficiéncia do
hidrocarvao obtido. Dentre as inimeras possibilidades, glicerol e MDF sdo ambos aplicaveis
e atrativos para 0 processo uma vez que sao, respectivamente, subproduto da fabricacao
de propileno e da transesterificacdo de ésteres, e residuo da industria moveleira (ARRUDA
et al., 2007; ZAZYCKI et al., 2020). Tais fatos contribuem para um processo eco amigavel
agregando valor ao produto gerado, ou seja, o adsorvente a ser usado num posterior
tratamento de aguas contaminadas.

Geralmente o hidrocarvdo ndo tem as caracteristicas necessarias a adsor¢cao, pois
tem uma baixa area especifica (NIZAMUDDIN et al., 2017; SEVILLA; FUERTES, 2009;
TITIRICI et al., 2007) e a quantidade de grupos funcionais também sédo pequenas (LIANG;
ZENG; QI, 2010). Assim, o hidrocarvéo deve passar por um tratamento para modificar sua
superficie, mais conhecido como ativacdo (NIZAMUDDIN et al., 2017).

Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho foi determinar as condi¢cdes
otimizadas da sintese dos carvdes hidrotérmico e solvotérmico oriundo de residuos de MDF
e agua ou glicerol por meio de um planejamento fatorial 32 e ainda, avaliar
comparativamente as eficiéncias desses materiais na remocdo de contaminantes
emergentes como cafeina, cloroquina e paracetamol por meio de testes de adsorcao de
varreduras.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

O MDF utilizado para os experimentos foi o residuo resultante da serragem de
painéis para a fabricagéo de moveis e foi utilizado como coletado, sem qualquer tratamento
prévio. Através de analise elementar, constatou-se um teor de carbono de 46,19% para o
residuo nas condicdes iniciais. O MDF foi fornecido por uma empresa do polo moveleiro de
Arapongas, Parana. O Glicerol, utillizado no processo solvotérmico, e o Hidréxido de
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Potassio utilizado na ativacdo dos carvdoes foram adquiridos de Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda.

2.2 METODOLOGIA
2.2.1 Sintese dos Carvoes Hidrotérmico e Solvotérmico

Para o processo hidrotérmico, residuo de MDF e &gua foram adicionados em um
recipiente de teflon de forma que o volume total preenchesse 60% do volume do recipiente.
O mesmo procedimento foi adotado para o processo solvotérmico, substituindo a 4gua por
glicerol. Dentre os varios parametros dos processos, foram avaliados a razéo
biomassa/liquido (massa/volume) de MDF e 4gua para o processo hidrotérmico ou glicerol
para o processo solvotérmico (1:10; 1:20; 1:30) e, o tempo de processo (12, 24, 36 h). Em
seguida o recipiente de teflon foi introduzido em uma autoclave e aquecido em uma estufa
com circulacao de ar forcada a 200 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. ApGOs os
carbonizacéo, o material foi lavado com agua destilada, filtrado e seco em estufa a 105 °C
por 24 h. O rendimento em massa e o teor de carbono (%) foram avaliados de forma a
determinar uma condicao 6tima de conversao dos residuos em material adsorvente. Assim,
para avaliar a influéncia dos tais parametros na sintese dos carvdes, utilizou-se um
planejamento fatorial 32 utilizando o modelo de 2**(K-p) standard designs (Box, Hunter, &
Hunter).

2.2.2 Ativacao dos Carvdes Hidrotérmico e Solvotérmico

Os carvdes obtidos por meio da carbonizacdo hidrotérmica e solvotérmica foram
ativados com hidréxido de potassio (KOH). Inicialmente 120g de KOH foram dissolvidos em
200 mL de agua destilada e posteriormente foi adicionado 30g de carvéo hidrotérmico ou
solvotérmico, mantendo uma relagdo massica de 1:4 (carvao:KOH). Essa mistura foi
agitada por 3h a 210 °C a fim de reduzir seu volume até a formacédo de uma pasta que, em
seguida, foi seca em uma estufa a 105 °C por 24 h. Na sequéncia, a mistura seca foi
introduzida em um reator tubular sob fluxo de nitrogénio (150 mL.min) a 900 °C por 1 h. O
produto solido resultante foi lavado abundantemente com agua destilada, filtrado e seco em
uma estufa a 105 °C.

2.2.3 Seletividade dos Carvbes Ativados na Adsorcdo de Contaminantes
Emergentes

A capacidade de adsorcdo dos carvdes hidrotérmico e solvotérmico ativados foram
avaliadas para os contaminantes emergentes cafeina, cloroquina e paracetamol, de forma
a avaliar a seletividade do processo de adsorcdo. De forma suscinta, os ensaios de
adsorcéo foram realizados em batelada, em triplicata, a partir de 50 mL da solucédo sintética
do contaminante em estudo e 20 mg de carvao ativado. Os experimentos foram realizados
em um banho orbital, a 25 °C, 120 rpm e concentracdo inicial de 100 mg.L . Apds 24 horas,
as amostras foram filtradas. O clarificado bem como as solucdes iniciais tiveram suas
concentracbes obtidas por espectrofotometria de UV/Vis. As capacidades de adsorcao
foram calculadas de acordo com a Equacéo 1:

e &

m
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em que, g (mg.g?) é a capacidade de adsorcéo, Co e Cr (mg.L ) sdo a concentracéo inicial
e final da solucdo em estudo, respectivamente, V (L) é o volume da solu¢cdo e m (g) é a
massa de adsorvente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 INFLUENCIA DOS PARAMETROS DE CARBONIZACAO HIDROTERMICA E
SOLVOTERMICA NAS VARIAVEIS RESPOSTAS

Na Tabela 1 € apresentado os resultados obtidos para as condigbes experimentais
realizadas em relacdo ao rendimento e ao teor de carbono. A partir dos dados apresentados
€ possivel observar que, para o processo solvotérmico, houve uma diminui¢éo do teor de
rendimento e de carbono com o decréscimo da razdo de massa de MDF por volume de
glicerol para as trés condicbes de tempo avaliadas. A medida que a hidrocarbonizacio
prossegue, compostos de hidrogénio e oxigénio séo liberados, enquanto a fase sélida se
torna mais rica em carbono (FAGANI et al., 2019).

Tabela 1. Resultados de rendimento e teor de carbono em relacdo as condigbes experimentais.
Processo Hidrotérmico Processo solvotérmico

Biomlzsgjﬁ%uido MS,S:?S) VOI(unr,T) Te(rr?)po Rendimento  Carbono Rendimento  Carbono

(%) (%) (%) (%)

1,50 45 12 56,69 56,96 60,43 48,66

1:30 1,50 45 24 54,04 59,65 61,68 48,67
1,50 45 36 47,21 60,14 63,23 48,73

2,25 45 12 60,12 56,39 72,58 48,39

1:20 2,25 45 24 55,65 59,07 74,60 48,83
2,25 45 36 49,62 61,15 66,52 48,83

4,50 45 12 59,42 57,98 75,73 49,23

1:10 4,50 45 24 54,16 60,80 78,42 49,05
4,50 45 36 48,46 63,97 78,01 49,16

Fonte: Dados da pesquisa

No processo hidrotérmico, foi possivel observar que a quantidade de carbono
aumentou significativamente para todas as amostras, demonstrando que o carbono foi
fixado no sdlido, aumentando sua concentracdo neste. Outro fato importante a ser
destacado, é que o percentual de carbono nas amostras de mesmo tempo de processo foi
semelhante, indicando que a relacdo biomassa/liquido tem pouca influéncia na fixacdo do
carbono. Além disso, € possivel verificar uma variacdo positiva na quantidade de carbono
em relacao direta com o tempo de processo (MANNARINO et al., 2022).

Comparando os dados da Tabela 1 para os dois processos, observa-se maior
rendimento para o processo solvotérmico. No entanto, a fixacdo de carbono foi
significativamente maior no processo hidrotérmico.

A superficie ajustada ao modelo para a variavel rendimento esta apresentada na
Figura 1.
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Figura 1: Superficie ajustada para a variavel Rendimento (%) em relacdo ao carvéo produzido

pela carbonizacao hidrotérmica (A) e pela carbonizag&o solvotérmica (B).
Fonte: Dados da pesquisa

A partir da analise da superficie de resposta da Figura 1(A) foi possivel observar que
tempos de processo menores correspondem a rendimentos maiores, e consequentemente,
conforme a temperatura aumenta o rendimento diminui. Os dados coletados e assim
analisados estdo de acordo com os dados previamente j& reportados na literatura para
biomassas parecidas com a utilizada neste trabalho (SHARMA; PANIGRAHI; DUBEY,
2021). E possivel observar também que a relagéo biomassa/liquido exerce pouca influéncia
no processo hidrotérmico. Por outro lado, ao analisar a superficie de resposta da Figura
1(B), observa-se que o rendimento foi maior para maiores massas de MDF, ao passo em
gue, o tempo pouco influenciou no rendimento do processo.

Na Figura 2 é apresentada a superficie ajustada para a variavel teor de carbono. A
partir da analise do grafico apresentado na Figura 2 (A), correspondente ao processo
hidrotérmico, foi possivel concluir que o teor de carbono foi maior para maiores tempos de
processo. Em contrapartida, para o processo solvotérmico, a analise da Figura 2 (B)

demonstra que melhores teores de carbono estao relacionados com menores massas de
MDF com ligeira influéncia para tempos de processos maiores.

A)

o) 0RORRY

Figura 2: Superficie ajustada para a variavel Carbono (%) em relagcédo ao carvao produzido pela

carbonizacéo hidrotérmica (A) e pela carbonizacao solvotérmica (B).
Fonte: Dados da pesquisa
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3.2 ESTUDOS DOS PERFIS PARA VALORES PREDITOS E DESEJABILIDADE

Através da projecao realizada pelo software Statistic € possivel prever os valores
adequados de massa de MDF e de tempo para se obter os maiores rendimento e teor de
carbono, buscando atingir melhores condi¢cdes experimentais.

Na Figura 3 € apresentado os perfis para valores preditos e desejabilidade em
relacdo ao rendimento (%) e teor de carbono (%) para o processo hidrotérmico. A partir da
analise dos graficos é possivel constatar que a faixa de massa de MDF e tempo de processo
otimizados para os experimentos de carbonizacao foram 4,5 g e 24 horas, respectivamente.
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Figura 3: Perfis para valores previstos e desejabilidade para as variaveis relacdo biomassa/agua
e tempo de processo, respectivamente, para o carvao sintetizado pela carbonizagéo hidrotérmica.
Fonte: Dados da pesquisa

Na Figura 4 é apresentado os perfis para valores preditos e desejabilidade em
relacdo ao rendimento (%) e teor de carbono (%) para o processo solvotérmico. A partir da
analise dos gréficos € possivel constatar que a faixa de massa de MDF e tempo de processo
otimizados para os experimentos de carbonizacdo solvotérmica foram 4,5 g e 30 horas,
respectivamente.
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Figura 4: Perfis para valores previstos e desejabilidade para as variaveis relacéo
biomassal/glicerol e tempo de processo, respectivamente, para o carvao sintetizado pela

carbonizacao solvotérmica.
Fonte: Dados da pesquisa

3.3 ENSAIOS DE ADSORCAO COM OS CARVOES ATIVADOS

Apés a realizacao dos testes de adsorcéo, calculou-se a capacidade de adsor¢éo do
carvao hidrotérmico, obtido a partir das condicdes ideais com a massa de 4,5 g de MDF e
tempo de processo de 24 horas, e do carvao solvotérmico obtido com a massa de 4,5 g de
MDF e carbonizado por 30 h, usando-se a Equacéo 1, para cada um dos contaminantes
emergentes. Os resultados obtidos estdo representados na Figura 5. Ao analisar os graficos
€ possivel observar que ambos os carvbes ativados de MDF demonstraram ser bons
adsorventes para os farmacos utilizados. Destaca-se que o carvao hidrotérmico ativado
adsorveu bem todos os contaminantes emergentes, principalmente o paracetamol e
cafeina. Da mesma forma, o carvao solvotérmico se destacou na adsor¢céao da Cloroquina.
Uma possivel explicacdo para tal fenébmeno é o fato que, apesar dos carvbes serem
sintetizados por processos semelhantes, a interagéo da biomassa com o liquido durante o
processo térmico, gera carvdoes com propriedades e caracteristicas superficiais diferentes,
consequentemente, as moléculas dos contaminantes testados interagem de forma diferente
com a superficie porosa dos carvdes, com eficiéncias diferentes para cada contaminante.
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Figura 5: Capacidade adsortiva do carvao sintetizado por rota hidrotérmica e solvotérmica na
remogao de cafeina, cloroquina e paracetamol em solucédo aquosa (100 mg.L?).
Fonte: Dados da pesquisa

4 CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou a sintese e a capacidade de adsorcdo dos carvles
ativados produzidos por rota hidrotérmica, a partir de residuos de MDF e agua, e por rota
solvotérmica a partir de residuos de MDF e glicerol. Constatou-se que, apesar de
semelhantes, o0s processos hidrotérmico e solvotérmico requerem parametros
hidrotérmicos diferentes, resultando em carvfes com caracteristicas distintas. Além disso,
os carvfes ativados obtidos mostraram-se promissores na adsor¢cao de contaminantes
emergentes como cafeina, cloroquina e paracetamol. No que segue, ensaios de
caracterizacoes superficiais dos carvdes ajudariam a explicar a maior ou menor eficiéncia
na remog¢ao dos contaminantes emergentes.
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