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Resumo

Neste trabalho, o residuo florestal da colheita do eucalipto (Eucalyptus saligna) foi empregado para fabricacéo de
bioadsorventes de baixo custo. Os bioadsorventes produzidos foram aplicados na remocao do acido acetilsalicilico
(AAS), um poluente comumente encontrado em aguas, resistente aos tratamentos convencionais de agua e de
efluentes. Para producédo dos bioadsorventes (biochar), o residuo foi tratado termicamente, sob atmosfera inerte, a
400 °C por 30 minutos, e apds, parte do mesmo passou por um tratamento com acido fosférico. O biochar que ndo
sofreu tratamento acido removeu cerca de 16,8% de AAS, um desempenho baixo comparado ao do carvao ativado
comercial (93,6%). Por outro lado, os resultados demonstraram que o tratamento &cido aumentou
consideravelmente a capacidade de adsorcao do biochar (53,3%), demonstrando o potencial do residuo florestal do
eucalipto para a producédo de bioadsorventes destinados a remocédo de poluentes emergentes, e agregando valor a
esse residuo.

INTRODUCAO

Muitos sdo os poluentes emergentes que podem ser encontrados em aguas, e os farmacos sdo um dos mais
frequentes, sendo detectados em concentracdes da ordem de ng/L e pg/L inclusive em aguas ja tratadas e
disponibilizadas para consumo (Huerta-Fontela et al.; 2011). Os farmacos ndo sdo completamente
metabolizados pelo organismo humano e animal, e acabam sendo eliminados juntamente com seus
metabolitos para os recursos hidricos. Além disso, os efluentes gerados no processo de fabricacdo, e o
descarte inadequado de medicamentos vencidos ou ndo utilizados, constituem outras formas de liberacéo
para 0 meio ambiente.

Dos farmacos, o acido acetilsalicilico (AAS) é encontrado com bastante frequéncia em aguas, visto que é
um medicamento amplamente consumido, sendo comercializado ha quase cem anos, sem necessidade de
prescricdo médica.

Importante ressaltar que as tecnologias convencionais empregadas em estacdes de tratamento de efluentes
e de agua ndo sdo eficientes na remocdo desses compostos (Jones; Voulvoulis; Lester; 2005). Para
proteger a salde humana e o meio ambiente, muitas tecnologias para remocdo desses poluentes estdo
sendo estudadas e aprimoradas. Contudo, a maioria demanda alto custo de investimento e operacéo,
principalmente quando o objetivo é utiliza-las em larga escala. Um método que surge para remover estes
poluentes € a adsorcdo, pois apresenta relativa simplicidade e flexibilidade operacional, elevada
eficiéncia, baixo consumo energético, possibilidade de regeneracdo do material adsorvente e ndo gera
produtos intermediarios toxicos (Burakov et al.; 2018).

O carvao ativado comercial (CAC) é comumente considerado como adsorvente, principalmente por ser
eficiente e versatil. Porém, o custo envolvido em sua producédo o torna inviavel para emprego em escala
industrial. Com isso, novos adsorventes estdo sendo desenvolvidos para tentar unir eficiéncia técnica e
acessibilidade econémica.
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Nesse contexto, o biochar produzido a partir de biomassa lignocelulésica, vem surgindo como alternativa
promissora, tanto por se tratar de um material de baixo custo, oriundo de residuos de fontes renovaveis e
disponiveis em grandes quantidades, quanto por apresentar habilidade em remover poluentes de origem
organica e inorganica presentes em aguas ou solo. Biochar é a fracdo sélida obtida pela pirdlise de
diferentes biomassas em reator sob atmosfera inerte e temperaturas entre 300 e 800 °C. O rendimento, a
estabilidade térmica, a composicao quimica e a porosidade sdo fortemente influenciados pela natureza da
biomassa, pelas condi¢des empregadas na pirolise, e pelo emprego de pré ou pos tratamentos quimicos
(Chadrasekaran et al.; 2018).

Considerando o cultivo do eucalipto, existe um crescente interesse do mercado em transformar o residuo
florestal em um produto renovavel de maior valor agregado. O Brasil, em 2018, produziu 9,9 milhdes de
hectares de &rea plantada com fins comerciais, destes, 76,2% correspondem a plantacéo de eucalipto, com
énfase na industria de papel e celulose (IBGE; 2019), e cerca de 23% da arvore acaba se transformando
em residuo (Silva; 2016). Dessa forma, uma grande quantidade de residuo € gerada, cujo Unico destino
costuma ser a disposicao sobre o solo servindo de fertilizante apds sua decomposi¢édo

Inserido neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo produzir biochar a partir da pirélise do
residuo florestal do eucalipto e avaliar a capacidade apresentada pelos diferentes bioadsorventes
produzidos frente a remocao do farmaco acido acetilsalicilico em solugdo aquosa sintética diluida.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais

O residuo da colheita do eucalipto (constituido por cascas, galhos e folhas), foi coletado no horto florestal
da empresa CMPC Celulose Brasil, localizado no municipio de Barra do Ribeiro-RS, e corresponde a
especie Eucalyptus saligna, com 7 anos de idade.

O carvao ativado granular comercial, empregado para fins comparativos, foi adquirido da marca Nuclear.
Experimentos de piroélise

Foram conduzidos em um reator laboratorial de batelada e leito fixo projetado e construido pelo proprio
grupo do laboratorio. As condigdes empregadas nos experimentos foram: temperatura de 400 °C, tempo
de residéncia de 30 min e vazdo de nitrogénio de 1L/min. Apds a pirolise, parte do bioadsorvente
produzido foi colocado sob agitagdo em uma solugdo H3zPO4 2 mol.L™? por 1h, sendo na sequéncia
enxaguado com agua destilada e seco em estufa. Assim, produziu-se dois bioadsorventes designados por
BIC/400/30 (biochar produzido por pirdlise sem pés tratamento acido) e BIC/400/30/H+ (biochar
produzido por pirélise com pos tratamento acido).

Caracterizacdo da biomassa e dos adsorventes estudados

Os materiais foram caracterizados empregando a analise termogravimétrica para avaliacdo da estabilidade
térmica, e a espectroscopia na regido do infravermelho para identificacdo de grupos funcionais de
superficie.

Ensaios de adsorcao

Os ensaios foram realizados empregando uma concentracio inicial de 50 mg.L™* de AASe 12 g.L ! de
cada adsorvente (todos sob a forma granular). A mistura foi mantida em incubadora shaker, sob agitacdo
orbital de 120 rpm, temperatura de 30 °C e pH natural da solucéo (8,0 £ 0,5). Aliquotas foram retiradas
periodicamente para determinagdo da concentracdo residual do farmaco até uma condicdo de equilibrio
ser atingida em cada sistema. A concentracao remanescente de AAS foi medida em espectrofotbmetro no
comprimento de onda de 229 nm.
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RESULTADOS E DISCUSSOES

Os ensaios de adsorcdo mostraram os seguintes resultados: 93,6% de remocédo para 0 CAC, 53,3% para o
BI1C/400/30/H+ e 16,9% para o BIC/400/30. Apesar de estar abaixo da remocdo apresentada pelo CAC,
uma eficiéncia superior a 50% evidencia que o bioadsorvente produzido apresenta potencial para a
remocao de AAS. Além disso, 0s experimentos mostraram que o tratamento da superficie do biochar com
acido pode aumentar significativamente a interacdo com o adsorbato, conduzindo a uma remocao mais
eficiente. Testes avaliando a concentracdo e o tempo de interacdo serdo realizados.

A figura 1 exibe as curvas referentes a perda de massa (TG) e a andlise térmica diferencial (DTG) dos
materiais estudados. Os diferentes estagios de perda de massa observados estdo relacionados com o
comportamento térmico apresentado pelos principais constituintes da biomassa lignocelulosica. O
primeiro estagio mostrado nas quatro curvas (em maior ou menor grau) corresponde a eliminacdo da agua
presente nos materiais. Apds esta perda, pode-se observar que a biomassa (BIM) apresenta mais alguns
estagios, 0s quais podem ser atribuidos a degradacdo das hemiceluloses, celulose e lignina. De acordo
com estudos realizados (Covino et al.; 2020), as hemiceluloses comecam a degradar, em geral, a partir de
180-200 °C, atingindo um pico entre 220 e 315 °C. A celulose, por outro lado, sofre degradagéo
principalmente entre 315 e 400 °C, enquanto a lignina é degradada muito mais lentamente ao longo de
uma ampla faixa de temperatura, embora a decomposicdo mais significante ocorra acima de 400 °C.
Interessante observar a curva obtida para o BIC/400/30, a qual revela que hemiceluloses e celulose foram
completamente degradadas durante a pirdlise, e sugere que a lignina ainda permanece (picos a 500 e 700
°C), por ser um biopolimero mais resistente a degradacao térmica. Por outro lado, a curva obtida para o
B1C/400/30/H+ mostra que o pos tratamento com acido removeu a porc¢do da lignina, conferindo maior
estabilidade térmica a esse bioadsorvente, e o tornando similar ao CAC.
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Figura 1 - Curvas de perda de massa (TG) e de analise térmica diferencial (DTA) para 0s materiais estudados.

A figura 2 apresenta os espectros de infravermelho das amostras estudadas. Esta analise foi empregada
para avaliar a presenca de grupos funcionais organicos na superficie das amostras. As principais bandas
observadas para a biomassa foram relacionadas a presenca de hemiceluloses, celulose e lignina. Pode-se
observar que a maioria das bandas € perdida ou pelo menos reduzida, apds o processo de pirolise e do
tratamento acido, revelando a degradacao e a lixiviacao de muitos grupos funcionais existentes na matéria-
prima precursora.
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Figura 2 - Espectros de FTIR para os materiais estudados.

CONSIDERACOES FINAIS ou CONCLUSOES

O bioadsorvente produzido a partir da pirdlise (400 °C/30 min) do residuo da colheita do eucalipto com
poOs tratamento acido mostrou ser uma alternativa promissora para a remocdo de AAS presente em
solucBes aquosas diluidas, pois além da capacidade adsorvente observada, 0 mesmo apresenta baixo custo,
estabilidade térmica e quimica e € passivel de recuperacdo, sendo a biomassa precursora de ampla
disponibilidade.
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