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A produgdo de carvao ativado (CA) a partir de podas de arvores urbanas representa uma alternativa
sustentavel para o aproveitamento de residuos lignoceluldsicos. Neste estudo, utilizaram-se residuos de
Mangifera indica (mangueira) e Cojoba arborea (brinco-de-indio), com ativa¢ao quimica utilizando cloreto
de zinco (ZnClz). Os residuos foram secos ao ar (25 = 5°C) por 30 dias, triturados e submetidos a
carbonizagdo em forno mufla a 310 °C por 1 hora. A ativag@o foi otimizada por Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR), variando-se a temperatura de pirdlise e a razdo ZnClo/carvdo vegetal
(ZnCl2/CV), sendo a resposta a quantidade de grupos acidos (mEq g'). As condicdes ideais foram 331 °C
e razdo 2,4 para o CA de mangueira (MG-T1) e 239 °C e razdo 2,7 para o CA de brinco-de-indio (BI-T2).
Apds a otimizagdo, realizaram-se testes de adsor¢do com seis farmacos (tetraciclina, cloranfenicol,
sulfaclorpiridazina (SCP), sulfametoxazol, metformina, ciprofloxacina) em meio aquoso nos pH 2,5, 5,5 ¢
8,5. Os carvdes ativados foram caracterizados quanto ao ponto de carga zero (pHpcz), morfologia (MEV) e
estrutura (DRX), apresentando porosidade e composi¢ao adequadas a adsor¢do. O melhor desempenho foi
observado para o CA BI-T2, com remogao de 82,6% da SCP em pH 5,5. Os resultados indicam que os CA
produzidos possuem potencial para aplicagdo em tratamentos de 4guas contaminadas com farmacos.
Palavras-chave: carvao ativado, adsor¢ao de farmacos, biomassa.

The production of activated carbon (AC) from urban tree pruning waste represents a sustainable alternative
for the valorization of lignocellulosic residues. In this study, residues from Mangifera indica (mango) and
Cojoba arborea (indian-earring-tree) were used, with chemical activation employing zinc chloride (ZnClz).
The residues were air-dried (25 £+ 5 °C) for 30 days, ground, and subjected to carbonization in a muffle
furnace at 310 °C for 1 hour. Activation was optimized using a Central Composite Rotational Design
(CCRD), varying pyrolysis temperature and ZnCl: to charcoal ratio (ZnClz/char), with the response variable
being the amount of acidic functional groups (mEq g™"). The optimal conditions were 331 °C and a ratio of
2.4 for mango-derived AC (MG-T1), and 239 °C and a ratio of 2.7 for indian-earring-tree-derived AC
(BI-T2). After optimization, adsorption tests were performed with six pharmaceuticals (tetracycline,
chloramphenicol, sulfaclopyridazine (SCP), metformin, ciprofloxacin) in aqueous media at pH 2.5, 5.5, and
8.5. The activated carbons were characterized for point of zero charge (pHzec), morphology (SEM), and
structure (XRD), showing porosity and composition suitable for adsorption. The best performance was
observed for BI-T2, which achieved 82.6% removal of SCP at pH 5.5. The results indicate that the produced
ACs have potential for application in the treatment of pharmaceutical-contaminated water.

Keywords: activated carbon, pharmaceutical adsorption, biomass waste.

1. INTRODUCAO

A producdo e aplicacdo de CA a partir de residuos para a adsor¢do de poluentes mostra-se
relevante devido a sua eficiéncia, baixo custo e natureza sustentavel [1]. A alta capacidade de
adsorc¢do dos CA torna-os materiais promissores na remogdo de contaminantes em meio aquoso
[2]. Dentre os residuos que podem ser utilizados para a producdo de CA estdo as podas de arvores
(RPA), que representam uma biomassa abundante e de baixo custo, com grande potencial para a
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obtencao de diferentes carvoes [3, 4]. A geragao em larga escala dos RPA ¢ observada em diversas
atividades urbanas e rurais, como a manuten¢do de pomares, olivais, areas florestais e podas de
arvores urbanas de ruas e pracas [5].

A composicdo dos RPA ¢é rica em celulose, hemicelulose e lignina. Essa caracteristica faz com
que esses materiais se tornem adequados para a produgdo de CA por meio de processos de pirdlise
ou carbonizagdo [4]. A alta concentra¢do de carbono nos RPA é uma caracteristica fundamental
para a obtengdo de um CA com alta capacidade de adsor¢do [6]. Assim, diversos estudos tém
utilizado diferentes tipos de RPA para a producao de CA, incluindo podas de arvores frutiferas,
oliveiras, cerejeiras e ramos de cha [4, 6, 7].

Ao utilizar RPA para a producdo de CA realiza-se a valorizagdo desses residuos, o que se
considera como vantagem ambiental e uma alternativa sustentavel em substitui¢do ao descarte
inadequado como a queima a céu aberto [5, 8]. Por ser um precursor de baixo custo, o preparo do
CA torna-se mais economico. Além disso, € possivel aplicar o CA produzido a partir de RPA para
a adsorcdo de poluentes diversos e dessa forma, transformar um residuo em um produto de valor
agregado com aplicagdes ambientais importantes [6, 8].

O CA ¢ um material altamente poroso e essa caracteristica implica na sua principal aplicagdo
em diversos processos de adsor¢do. A estrutura porosa ¢ constituida por microporos € mesoporos,
proporcionando grande area superficial obtida por meio de um procedimento de ativagdo, em que
o carvao € exposto a temperaturas elevadas e gases [7, 9]. No processo de ativacdo, o material
volatil ¢ removido e a estrutura remanescente ¢ composta de uma matriz de carbono incrustada
de espagos vazios rica em sitios ativos para interacdo com moléculas e ions. Diante disso, ¢ um
material aplicado na remocao de toxinas, metais pesados e compostos organicos, tanto em fases
liquidas quanto gasosas [9, 10].

A producdo de CA ocorre a partir de dois métodos principais de ativagdo: ativagdo fisica e
ativacdo quimica. Ambos os processos sdo influenciados por fatores, como o tipo de ativador
quimico, tempo de impregnacao, temperatura e duragao da carbonizagdo, composi¢do quimica da
matéria-prima, entre outros [8, 11]. A ativagdo quimica ¢ um método simples e comum para
sintetizar materiais porosos de carbono. Ela geralmente combina os processos de carbonizagdo e
ativagdo.

Nessa abordagem a matéria-prima ¢ impregnada com ativadores quimicos como acidos, alcalis
e compostos metalicos, e tratada termicamente em uma atmosfera preferencialmente inerte. O
ativador remove a umidade, reduz a temperatura necessdria para ativacdo e promove a formacao
de estruturas porosas [9]. A ativacdo quimica ¢ vantajosa em relacdo a ativagao fisica devido a
maior penetragdo do ativador na rede de carbono, o que leva a uma estrutura de poros mais
desenvolvida, além de menor temperatura de ativagdo e maiores rendimentos. Os agentes
quimicos utilizados na ativagdo quimica sdo geralmente o cloreto de zinco (ZnCly), 4cido
fosforico (H3POs), e hidroxido de potassio (KOH), utilizados para impregnar o residuo de
biomassa antes da carbonizagdo ou apos a carbonizagdo [6, 7].

Além das aplicagoes ja consolidadas, o CA tem sido proposto na remocdo de contaminantes
emergentes (CE) como os farmacos em meio aquoso [4, 12, 13]. A elevada area superficial,
presenca de grupos funcionais na superficie e estrutura porosa favorecem a interacdo com
moléculas organicas complexas, como antibioticos, analgésicos, anti-inflamatorios e
antidepressivos.

Pesquisas atuais demonstram que CA produzidos a partir de biomassas residuais, como casca
de coco, serragem e residuos de poda, apresentam desempenho comparavel ou superior ao carvao
ativado comercial [1, 5-8, 13-15]. Dessa forma, o uso desse tipo de CA destaca-se como uma
estratégia viavel e sustentavel para a mitigacdo de impactos ambientais associados a presenca de
farmacos em aguas residuais e corpos hidricos.

Diante disso, neste estudo foram otimizadas condi¢des preparo, realizada a caracterizagdo e a
aplicag@o de CA obtidos a partir de residuos de podas de arvores urbanas das espécies mangueira
(Mangifera indica L.) e brinco-de-indio (Cojoba arborea L.) com emprego do ZnCl, como
ativador.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Obtencao, processamento e caracterizacao dos residuos de poda arbéorea

Os residuos provenientes de podas de arvores urbanas foram obtidos no municipio de Sao
Miguel do Iguagu-PR, junto ao setor de limpeza urbana que realiza os servi¢os de poda e triturag@o
de galhos. Foram coletados 10 kg de residuos triturados das espécies brinco-de-indio (Cojoba
arborea) e mangueira (Mangifera indica) proveniente de uma tnica arvore, sem contaminacao,
uniforme, sem presenga excessiva de folhas ou cascas (Figura 1a).

(@ (b) (©)
Figura 1: Material precursor da produgdo de CA. (a) Residuos de poda de arvores triturados, (b) Carvdo
vegetal produzido e (c) Carvado vegetal triturado.

O material foi seco ao ar em temperatura ambiente (25 £ 5 °C) e acondicionado em embalagens
plésticas para armazenamento em geladeira a 4 °C. Foi realizada a caracterizacdo imediata do
residuo por meio da determinacao da umidade (ASTM D3173-08) [16], material volatil e carbono
fixo, cinzas (ASTM D 2415-20) [17].

2.2 Preparo e otimizacio das condicdes de producio do carvao ativado

Para a obtencdo do CA, primeiramente foi preparado o carvao vegetal (CV) em forno mufla
(Jung, modelo 612) empregando rampas de aquecimento com taxa de 1,1 °C min™! até 125 °C,
seguida de taxa de 0,5 °C min™' até 310 °C durante 1h, com homogeneiza¢do manual a cada 15 min
(Figura 1b). Apos resfriamento, os CV foram triturados em almofariz e pistilo e as particulas
foram separadas na granulometria entre as peneiras 18 e 35 mesh (1,00 a 0,50 mm) (Figura 1c).

A ativacdo quimica empregou o Cloreto de Zinco (ZnCl,, Merck, PA 99,9%) como agente
precursor. Aliquotas de 15 g de CV de cada espécie foram misturadas a por¢des de ZnCl, e
submetidas a temperaturas de pir6lise conforme delinecamento composto central rotacional
(DCCR). As variaveis otimizadas na produc@o do CA foram a temperatura e a razéo da massa de
ativador por massa de CV (ZnCl,/CV), tomadas nos niveis —\/2, -1,0,+1e 2 (Tabela 1).

O preparo do CA consistiu-se em misturas da aliquota de CV e do precursor ZnCl, em cadinho
de porcelana com uso de 5 mL de agua ultrapura para homogeneizagao, segundo a condigdo para
a variavel ZnCl,/CV, estabelecida para os onze ensaios (Tabela 1). As misturas foram secas em
estufa a 105 °C por 12 h e tratadas termicamente nas temperaturas a serem testadas com base no
DCCR (Tabela 1). Apds o periodo de pirdlise e o devido resfriamento, lavou-se o material com
solu¢do de 4cido cloridrico (HCI, Dindmica, PA 37%) na concentragdo de 1,0 mol L' para
eliminagdo do residual de ZnCl; e sucessivamente com agua ultrapura até que fosse obtido valor
de pH constante. Por fim, os CA foram secos em estufa a 105 °C por 12 h e realizou-se a
desagregacdo e armazenamento em recipiente plastico.

A avaliagdo do CA preparados em cada ensaio a partir das combinagdes de variaveis do DCCR
ocorreu por meio da determinag@o da quantidade de grupos acido em termos de miliequivalente
(mEq g). Esse pardmetro é representado por grupos fendlicos, carboxilicos e cetonicos e sdo
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indicativos de sitios disponiveis para a adsor¢do em materiais produzidos a partir de biomassas
vegetais [18]. A quantificacdo desses grupos ocorreu por meio de titulagdo, no qual duplicatas de
1g de cada carvao ativado produzido nos onze ensaios foi aferida e inserida em Erlenmeyer de
250 mL, juntamente com 50 mL de solugdo padrio de NaOH 0,1 mol L. As suspensdes foram
mantidas em agitacao por 24 horas em uma incubadora shaker (modelo SL 221 — SOLAB) a 25°C
e 175 rpm. Apos filtragdo da mistura, uma aliquota de 10 mL do filtrado foi titulada com solucéo
padrio de HCI1 0,1 mol L' usando-se o indicador fenolftaleina, a quantidade de grupos acidos foi
calculada estequiometricamente.

Tabela 1 — Variaveis e niveis para o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR).

Variaveis e niveis

Ensaios Temperatura (°C) Razio ZnCl2/CV (g g™)
Codificado Real Codificado Real

1 -1 250 -1 1,5
. 2 +1 450 -1 1,5
Fatorial 22 3 1 250 41 25
4 +1 450 +1 2,5
5 0 350 0 2,0
Pontos Centrais 6 0 350 0 2,0
7 0 350 0 2,0
8 A2 210 0 2,0
Pontos axiais o 2 490 0 2,0
10 0 350 2 1,3
11 0 350 +\2 2,7

O programa computacional Statistica 10.0 foi utilizado na analise dos dados obtidos no DCCR
usando a quantidade de grupos 4cidos (mEq g™') como resposta. A anélise considerou o ajuste de
modelos estatisticos aos dados experimentais e a aplicacdo da metodologia da superficie de
resposta. A avaliacdo do modelo de melhor ajuste foi realizada com base na Anélise da Variancia
(ANOVA) de regressao e a otimizacdo das variaveis temperatura e razao ZnCl,/CV foi definida
com base no ponto maximo na superficie de resposta obtida em termos de quantidade de grupos
acidos.

Para cada espécie foi definida a melhor condi¢ao (tratamento) por meio do DCCR e produzido
um novo lote de CA usado na caracterizacao e nos testes de adsor¢do. Além disso, foram incluidos
nos ensaios carvoes vegetais antes do processo de ativagdo. Cada amostra foi designada por um
codigo para identificar a espécie arborea e condi¢do de tratamento realizada: BI-CAV (Carvao
vegetal da espécie brinco-de-indio), MG-CAV (carvao vegetal da espécie mangueira), BI-T1 (CA
da espécie brinco-de-indio no tratamento 1), BI-T2 (CA da espécie brinco-de-indio no
tratamento 2, MG-T1 (CA da espécie mangueira no tratamento 1 e MG-T2 (CA da espécie
mangueira no tratamento 2).

2.3 Caracterizacao das amostras de carvao

As medidas de difragdo de raios X (DRX) ocorreram em Difratometro (Empyrean), cujos
auto-orientadores foram colocados em amostras de vidro neutro ¢ as medi¢des foram realizadas
no modo de reflexdo, KaCu (A=1,542 A), na faixa de 5 a 100 6, com um tempo de permanéncia
de 2 min. As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV), ocorreram em Microscopio
Eletronico (Zeiss EVO-MA10) com detector de elétrons secundarios (para alto e baixo vacuo),
detector de elétrons retroespalhados, detector de raios X (para EDS/EDX) e detector para STEM.
As amostras em p6 foram depositadas sob uma fita de cobre dupla-face e recobertas com ouro
(metalizacdo) para analise.

Com o intuito de obter informagdes sobre a carga superficial do CA, foi investigado o pHpcz.
Esse parametro ¢ definido como o pH em que a superficie do adsorvente apresenta carga liquida
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igual a zero, ou seja, o numero de cargas positivas ¢ igual ao niimero de cargas negativas [6].
Assim, duplicatas com 0,01 g de CA foram adicionadas em tubos tipo Falcon com capacidade de
50 mL, juntamente com 25 mL de solugdo de cloreto de sddio a 0,01 mol L' (NaCl, Isofar®, PA
99%), previamente ajustada nos pH 2, 4, 6, 8, 10 e 12, pelo emprego de aliquotas de solucdes de
acido cloridrico a 0,01 mol L' (HCI, Moderna®, PA 37%) para os valores acidos e hidroxido de
s6dio a 0,01 mol L' (NaOH, Merck®, PA 98%).

Os frascos foram agitados durante 24 h em incubadora shaker (modelo SL 221 — SOLAB) a
25 °C e 175 rpm. Apds esse periodo, o pH final de cada solugdo foi medido em potenciometro de
bancada (Even, modelo pHS-3E) e os valores da variagao entre o pH final e inicial foram plotados
em fungdo do pH inicial para obtengdo do pHpcz.

2.4 Testes de adsorcao de farmacos

Para avaliar os carvoes produzidos quanto a remocdo de firmacos em meio aquoso por
adsorg¢do, foram testados os analitos tetraciclina (TCT), cloranfenicol (CFC), sulfaclorpiridazina
(SCP), sulfametoxazol (SMX), metformina (MTF) e ciprofloxacina (CIP), obtidos na forma de
padrdo analitico (Sigma Aldrich) (Tabela 2). Para os testes foram preparadas solu¢des aquosas
estoques individuais de cada um dos farmacos a 1000 mg L', mantidas sob refrigeragdo a 4 °C e
ao abrigo da luz. Na sequéncia, prepararam-se solu¢des de trabalho concentragdo de 10 mg L'
nos pH 2,5, 5,5 ¢ 8,5.

Tabela 2 — Caracteristicas dos farmacos testados.

Formula Massa molar

Farmaco Férmula estrutural 1 K. Referéncia
molecular (g mol™)
o 0 N
S Vi 1,6
H 253,28 56 [19, 20]

SMX CioH11N303S /O/
HoN
CIP C17H13FN503 I/\N N 331,34 8,7 [20, 21]

SCP  CioHsCINO,S /@xs\ﬁ 2 84T ;Z 120, 22]
HoN

OH 5,5

CFC C11H12CLLN; 05 323,13 11.0 [20]

2,8

MTF C4H1iN;s 115

129,16 [23]

3,3
444 43 7,7 [20]
9,7

TCT CH24N>O3

Os testes foram realizados em bateladas individuais de cada farmaco e com prova em branco
isenta dos analitos. Assim, duplicatas das amostras BI-CAV, MG-CAV, BI-T1, BI-T2, MG-T1 ¢
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MG-T2, com massa de 0,01 g foram introduzidas em tubos tipo Falcon com capacidade para
50 mL, juntamente com 25 mL de solugio de trabalho a 10 mg L' previamente ajustadas no pH
de teste.

Os tubos foram agitados durante 24 h em temperatura ambiente (20 + 5 °C), em incubadora
shaker (modelo SL 221 — SOLAB), de modo que o sistema atinja o equilibrio [24]. Por fim,
aliquotas de 5 mL do sobrenadante foram filtradas em membrana de nylon 0,45 pm e
encaminhadas para a quantificacdo da concentragdo remanescente dos farmacos testados.

As determinagdes analiticas ocorreram em espectrofotometro de bancada (Hack DR 2800).
Foram preparadas curvas de calibragdo na faixa de 0,5 a 15 mg L' para cada analito nos pH
estudados. A porcentagem de remogdo atribuida ao processo de adsorcdo foi calculada com base
nas concentragdes iniciais ¢ finais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas dos residuos de podas arbéreas usados no estudo

Por meio de analises imediatas foram determinados os teores de umidade, massa seca,
materiais volateis, cinzas e carbono fixo nos residuos de podas arbdéreas (RPA) usados como
precursores na producdo do CA (Tabela 3).

Tabela 3 — Composicdo imediata dos residuos arboreos usados na produgdo de CA.

RPA Umidade Massa seca  Material volatil* Cinzas * Carbono fixo*
(%) (%) (%) (%) (%)
MG 11,83+0,74 88,17+0,58 93,44+0,05 8,49+2,58 3,98+0,44
BI 10,58+0,84 89,42+0,34 88,73+0,31 8,03+2,44 3,24+0,41

Legenda: RPA - Residuo de podas de arvores, MG — mangueira, BI — brinco-de-indio.
* Teores calculados sobre a massa seca.

Os teores de umidade nos RPA foram de 11,83% para amostra MG e de 10,58% na amostra
BI. Esses valores sdo considerados adequados para processos de pirdlise e para utilizagdo da
biomassa como fonte precursora de carvao ativado [25, 26]. Comparativamente, os teores de
materiais volateis no RPA MG (93,44%) foram maiores que no RPA BI (88,73%) e sugerem
maior contetido organico susceptivel a perda por conversdo gasosa nos processos de pirolise.
Além disso, a liberagdo de gases durante a carbonizagdo contribui para a formacdo de poros no
carvao [27]. De modo analogo, menores teores de cinzas sugerem CA de melhor qualidade, com
maior area superficial e melhor capacidade de adsorcao [28]. As amostras MG e BI apresentaram
teores de cinzas de 8,49% e 8,03% respectivamente.

Para carbono fixo, o RPA MG obteve 3,98% e o RPA BI 3,24%. Esse parametro representa o
residuo so6lido que permanece apos a remogdo dos volateis e das cinzas durante a pirdlise e os
teores mais altos geralmente indicam que o precursor tem maior potencial emprego na producao
de CA. Em geral, os baixos teores apresentados pelos RPA sd3o compativeis com residuos de
biomassa vegetal lignoceluldsica e indicam menores rendimentos na producdo de CA,
comparadas com biomassas com teores de carbono fixos elevados [25].

3.2 Otimizacao do preparo do CA

Para otimizar a condic@o de preparo do CA em termos de a temperatura e a razdo da massa de
ativador por massa de CV (ZnClL,/CV) utilizou-se como resposta na quantidade de grupos acidos
(mEq g'). Assim, foi conduzida uma anélise dos dados obtidos pelo Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) 2? (Figura 2). Para o CA obtido a partir do RPA MG foram
verificados valores de grupos 4cidos na faixa de 3,4 a 4,3 mEq g nos ensaios de 3 a 11 e para o
proveniente do RPA BI, foram verificados melhores valores nos ensaios 1, 3, 6 e 11, cujos grupos
acidos apresentaram-se na faixa de 5,3 a 6,7 mEq g\



F.S. Davies et al., Scientia Plena 22, 019903 (2026) 7

81 . EMG
_6_:1: T - T Bl *
?4_ I ES .
m T
S il el
0 lil L 1 I I 1 L L L
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Ensaios

Figura 2: Quantidade de grupos dcidos (mEq g”) obtidas por meio do Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR).

A partir desses valores foi realizada a ANOVA para avaliagdo dos dados de regressao do
modelo estatistico quadratico para relacionar a quantidade de grupos acidos com as variaveis
temperatura e razdo ZnCl,/CV num intervalo de confianca de 95% (Tabela 4). Observou-se que
arazdo do Feu/Fra foi maior que 1 para a ANOVA de regressdao do modelo quadratico de ambos
os CA. Esse dado sugere que o modelo foi estatisticamente significativo para representar a relacao
entre as variaveis e a resposta.

Tabela 4 - ANOVA do modelo quadratico para a quantidade de grupos dcidos segundo o DCCR.

RPA Fonte de Variaciio Qui‘(’i‘;;iica S;:;‘;ad;e ngf;'ica Fear95%)  Fiab (95%)  Fea/Feab
Regressao 5,84 5 1,2 6,0 5,0 1,2
Residuos 1,10 5 0,2 - -
MG Total 6.94 10 : : : :
Regressao 14,00 5 2,8 5,6 5,0 1,1
BI Residuos 2,40 5 0,5 - -
Total 16,40 10 - - - -

Legenda: RPA - Residuo de podas de arvores, MG — mangueira, BI — brinco-de-indio.

Com a aceitagdo do modelo, observou-se que os efeitos lineares e quadraticos das variaveis
estudadas, bem como a interag@o entre eles sobre a quantidade de grupos acidos (Figura 3). A
razdo ZnCl,/CV linear foi a principal variavel que contribuiu para o aumento na quantidade de
grupos acidos no carvao produzido a partir do RPA MG.

Razéo (L) -5.2 Temperatura (L) -3‘33
Temperatura (Q) -3.1 Temperatura (Q) -1,89
Temperatura (L) 2.7 Razao(L) 1,89

Razao(Q) -2,5 Razao(Q) -1,02

Razédo x Temperatura 1.1 Razédo x Temperatura -0,91
p=0.05 p=0.05
Estimativa de efeito padronizado (valor absolut Estimativa de efeito padronizado (valor absolut
(a) (b)

Figura 3: Graficos de Pareto segundo o DCCR. a) MG e b) BI.
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Para o carvao preparado com o RPA BI, a reducdo da temperatura linear foi a principal
caracteristica que contribuiu para o aumento da quantidade de sitios acidos no material. Com o
aceite do modelo estatistico, também foram obtidos os graficos de contorno para os CA MG ¢ BI
tendo em vista a maximizacdo da quantidade de grupos acidos a partir da interagdo entre as
variaveis consideradas na otimizagao (Figura 4).
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Figura 4: Graficos de contorno obtidos no DCCR. a) MG e b) BI.

Razao

A partir dos graficos, foi possivel identificar a existéncia de pontos de maximos para a
produgdo dos carvoes. Para CA MG, esses pontos se distribuem entre as razdes de 2,0 a 2,8 ¢
temperaturas de 250 a 400 °C e para o CA BI entre as razdes de 2,2 a 2,8 e temperaturas de 150 a
300 °C. Com isso, obtiveram-se condigOes estatisticamente ideais de 331 °C e 239 °C para
temperatura e de 2,4 ¢ 2,7 para a relagdo ZnCl,/CV para os CA MG ¢ BI respectivamente. Pelo
fato de cada amostra ter apresentada uma condi¢ao otimizada em particular, essas condi¢des
foram chamadas de tratamentos 1 e 2 (T1 e T2). Assim, o processo de preparo do CA para cada
RPA foi reproduzido segundo as condi¢des dos tratamentos T1 e T2.

3.3 Caracterizacao do CA produzido

O aspecto morfoldgico dos CA preparados na condi¢do otimizada foi avaliado por meio de
micrografias (Figura 5). Por comparagdo das imagens, antes dos tratamentos (BI-CAV e
MG-CAYV) e apo6s o processo de ativagao (BI-T1, BI-T2, MG-T1 e MG-T2), observa-se que o
aspecto fibroso (Figuras 5a e 5d) passa a ser mais irregular e rugoso (Figuras 5b, Sc, 5S¢ e 5f).

\

Figura 5: Micrografias das amostras de carvoes. a) BI-CAV, b) BI-T1, c) BI-T2, d) MG-CAV, e¢) MG-T1
ef) MG-T2.
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De modo geral, as micrografias revelaram que a micromorfologia do material ¢ composta de
estruturas nao uniformes, e com a presenca de poros em sua superficie. Com o tratamento de
ativacdo (T1 e T2), as estruturas sdo aumentadas. O material pode ser classificado como sendo de
estruturas fibrosas, alargadas e irregulares. As particulas fibrosas possuem formas lineares e
esqueléticas, sendo observada na sua superficie a presenga de buracos o que sugerem uma
micromorfologia porosa [29].

A partir das determinagdes EDS realizadas em conjunto com as micrografias foi estimada a
composi¢do das amostras em termos de elementos mais abundantes de modo semiquantitativo
(Tabela 5). Nos carvoes vegetais BI-CAV e MG-CAV foram observados teores semelhantes de
carbono, oxigénio, potassio e calcio, sugerindo que a composi¢dao dos residuos de ambas as
espécies ¢ parecida e com predominio provavel de celulose. Contudo, ao passarem pelos
tratamentos T1 e T2, as amostras apresentam composi¢ao diferenciada. Para BI foi observado um
aumento da quantidade de carbono (BI-T1 = 81% e BI-T2 = 86%) em relacdo ao carvao vegetal
(BI-CAV = 69,8%). Para a amostra de MG verificou-se uma redu¢ao (MG-T1 = 68,8% ¢ MG-T2
= 66,7%) no teor desse elemento em relagdo ao carvao vegetal usado (MG-CAV = 69,6%).

Tabela 5 - Composi¢do semiquantitativa dos carvoes obtidas por EDS.
Elemento (%) BI-CAV  BI-T1 BI-T2 MG-CAV  MG-T1  MG-T2

C 69,8 81,0 86,0 69,6 68,8 66,7
0 26,3 16,6 12,8 27,4 23,7 23,4
N - - - - 7.1 8,9
K 1,4 - - 1,5 - -
Ca 1,7 - - 1,1 - -
Outros 0,8 24 12 0,4 04 1,0

Legenda: CAV — carvdo vegetal, MG — mangueira, BI — brinco-de-indio, T1 — tratamento 1, T2 -tratamento 2.

As amostras MG-T1 (23,7%) e MG-T2 (23,4%) apresentaram maior abundéancia de oxigénio
quando comparadas as amostras BI-T1 (16,6%) e BI-T2 (12,8%). Em ambos os tratamentos houve
reducdo no teor de O em relagdo ao carvao vegetal (BI-CAV=26,3% e MG-CAV=27,4%). Quanto
aos demais elementos identificados, Ca e K foram detectados nas amostras de carvdo vegetais
(BI-CAV e MG-CAYV), porém ndo estiveram presentes apos os tratamentos T1 ¢ T2, o que pode
ser relacionado solubilidade e com a lixiviagdo decorrente da lavagem com HCI 1,0 mol L™ ap6s
a pirdlise.

Nos difratogramas (Figuras 6a e 6b) € possivel verificar que a intensidade dos picos diminui
das amostras de carvdo vegetal (BI-CAV ¢ MG-CAV) em relagdo aquelas tratadas (BI-T1,
BI-T2, MG-T1 e MG-T2), o que sugere a reducdo da cristalinidade dos materiais, devido a
degradacao da celulose.
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Figura 6. Difratogramas das amostras de carvées. a) MG e b) Bl.
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Além disso, as amostras BI-CAV e MG-CAV apresentaram picos cristalograficos semelhantes
nos angulos de Bragg (20) de 15°, 22° e 34° que estdo associados a regides amorfas e cristalinas
de fibras de celulose [30, 31]. Para as amostras de CA (BI-T1, BI-T2, MG-T1 ¢ MG-T2), as
regides e picos em 20 = 25° ¢ 44° indicam a presenca de material cristalino que podem ser
relacionados ao carbono e grafite. A regido entre 20° e 30° refere-se a estruturas de empilhamento
de camadas grafite e o alargamento se deve as pequenas dimensodes dos cristalitos perpendiculares
as camadas [32].

Para os valores de pHpcz (Figura 7a) foi possivel verificar comportamento distinto nas
amostras BI-CAV e MG-CAV das demais. Essa diferenciagdo estd relacionada a composi¢do
original dos carvoes vegetais e sugere que os tratamentos realizados para a produgdo do CA
causaram alteragdes no material. Dessa forma, a modificagdo do pHpcz apds os tratamentos T1 e
T2 indica altera¢do na composi¢ao quimica da superficie dos CA [17].

275 nm —SMX
CIP
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o
°
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o

—e—BI-CAV —€—MG-CAV —#—MG-T1 —e—MG-T2 —#—BIT1 —e—BIT2

(a) (b)
Figura 7: a) pHpcz e b) Espectros UV-Vis dos farmacos na concentragéo de 10 mg L e pH 5,5.

Diversos fatores podem influenciar o pHpcz de um material, incluindo a presenga de grupos
funcionais acidos ou basicos na superficie. Tratamentos quimicos, como aqueles realizados nas
condi¢des T1 e T2, podem introduzir ou remover grupos funcionais, alterando o pHpcz, €
impactando a capacidade de adsor¢do do carvao ativado. Para ambos os tratamentos se obtiveram
pHpcz de 3,2 e 3,65 tanto para o CA BI quanto para o CA MG, com isso, a utilizagdo de um pH
do meio no intervalo acima desse valor é favoravel ao processo de adsor¢do de espécies cationicas
e abaixo de espécies anidnicas [33].

Em linhas gerais, as caracterizagdes realizadas sugerem que os CA apresentam aspectos
favoraveis a aplicagdo como adsorventes.

3.4 Testes da adsorcao de farmacos empregando os CA produzidos

Para os testes de adsor¢@o dos farmacos em meio aquoso, inicialmente foi estabelecido o perfil
espectroscopico de cada um dos analitos testados e para a defini¢do das bandas maximas de
monitoramento nos ensaios (Figura 7b). Assim, foram utilizados os comprimentos de 228 nm
para MTF, 266 nm para SMX, 268 nm para SCP e¢ 275 nm para TCT e CIP. Os percentuais de
remog¢ao dos farmacos considerando o tempo de 24 h e as concentragdes iniciais e finais na
solugdo aquosa sdo apresentados na Figura 8.

A eficiéncia de remogao pelos carvoes nas trés condigoes de pH (2,5; 5,5 e 8,5) apresentou
menor desempenho dos carvoes vegetais (BI-CAV e MG-CAV) em todas as condigdes, com
valores inferiores a 20% para todos os analitos. Em contraste, os CA produzidos (MG-T1,
MG-T2, BI-T1 e BI-T2) demonstraram remogdes superiores ¢ mais consistente. Esse resultado
mostra que os carvles ativados tiveram sua superficie alterada de modo a aumentar a sua
capacidade de adsor¢do [12, 34].
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Para adsor¢do do antibiotico SMX (Figura 8a), destaca-se o CA BI-T2, que atingiu a maior
eficiéncia de remogao (~65%) em pH 5,5 e apresentou desempenho semelhante em pH 2,5 ¢ 8,5
(~60%). Em seguida, os CA MG-T1 e MG-T2 obtiveram taxas de remoc¢ao entre 45% e 55% em
pH 2,5. Em relagao a CIP, o CA MG-T1 apresentou melhores percentuais (50 a 60%) em todos
os pH, sugerindo menor efeito das variagcdes e melhor estabilidade na adsor¢ao. Os CA BI-T2 e
BI-T1 também apresentaram capacidade de adsor¢do (38 a 58%), sendo o pH 8,5 ligeiramente
mais favoravel. O CA MG-T2 demonstrou desempenho inferior ao de MG-T1 e BI-T2, visto que
os percentuais apresentados foram na faixa de 32 a 42%.
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Figura §: Testes de remogdo de farmacos por adsor¢do. a) SMX. b) CIP. ¢) SCP. d) CFC. e) MTF. f)
TCT.

A SCP foi mais bem removida no CA BI-T2, na qual atingiu as maiores taxas de remogao
entre os analitos e CA testados (72 a 82%). O pH 5,5 obteve o melhor desempenho (82%), seguido
do pH 2,5 e 8,5, cujos percentuais foram 72 e 80% respectivamente. Os CA BI-T1, MG-T1 e
MG-T2 demonstraram remocdes de mesma ordem (53 a 74%) o que indica afinidade da SCP em
condi¢des menos restritas de caracteristicas do absorvente e do pH.

Tal comportamento também foi observado para o CFC, uma vez que a faixa de remogdo em
todos os CA e pH foi de 40 a 55%. O MG-T1 foi o carvao que apresentou a maior eficiéncia para
esse analito, atingindo cerca de 55% em pH 8,5. J4 BI-T1 e BI-T2 alcangaram percentuais mais
estaveis, 43 a 46% e 51 a 53%, respectivamente, sugerindo pouca dependéncia do pH.
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Para a MTF, foram verificados os menores percentuais de remogdo empregando os CA
produzidos (27 a 38%) dentre os fArmacos e condi¢des testadas. Nesse contexto, 0 CA MG-T1
obteve a melhor remocao de 38 % em pH 2,5, resultado este que foi da mesma ordem nos demais
pHs e demais adsorventes (MG-T2, BI-T1 e BI-T2). Nos ensaios com TCT, foi observado que o
CA MG-T1 apresentou o melhor desempenho, atingindo remocao de 50% em pH 5,5, e valores
entre 42-45% nos demais pH. O CA BI-T2 também se mostrou promissor, com remogdes entre
37% e 48%, sendo o melhor percentual no pH 5,5.

Do ponto de vista comparativo quanto ao pH, a maioria dos CA apresentou maior potencial de
remocdo em pH 5,5, especialmente para os farmacos SMX, SCP, CIP e TCT. Essa faixa
intermediaria indica favorecer a interacdo entre os grupos funcionais dos CA e as espécies
ionizadas dos farmacos, pois nesse ponto ha equilibrio entre o estado de ionizagdo dos farmacos
e a carga da superficie do carvao ativado, promovendo interagdes responsaveis pela adsorgdo [12,
34, 35]. Por outro lado, o pH 2,5 foi mais favoravel a remoc¢ao de MTF, indicando que a forma
predominante nesse pH tem maior afinidade com a superficie dos carvoes ativados. Ja para CFC,
observou-se melhor desempenho em pH 8,5, particularmente com o adsorvente MG-TI,
sugerindo que a adsor¢do desse farmaco ¢ favorecida em alcalino.

A eficiéncia de remogdo dos farmacos pelos CA também pode ser associada a sua especiagdo
quimica em diferentes valores de pH. Essa especiac@o ¢ determinada pelos valores de constante
de dissociacdo acida (pKa) (Tabela 2), que definem o estado idnico predominante das moléculas
nas condi¢gdes do meio e, consequentemente, suas interagdes com os grupos funcionais presentes
nos adsorventes [15, 34].

O SMX (pKa; = 1,6 e pKa, = 5,6) e a SCP (pKa; = 1,9 e pKa; =5,4) apresentaram maior
eficiéncia para suas remogoes em pH 5,5. Nessa faixa predominam suas formas aniOnicas
parcialmente desprotonadas. Essa condi¢do pode favorecer as interagdes eletrostaticas com
grupos catidnicos ou neutros dos CA [19, 20], com destaque para o adsorvente BI-T2, visto que,
nesse pH, o pHpcz dos CA tendem a possuir carga superficial negativa. Além disso, o efeito dessa
interacdo somado a possibilidade das formas neutras ou zwitteridnicas das moléculas
estabelecerem ainda ligagdes hidrogénio e interagdes n—m com a superficie porosa do material
justificaria o melhor desempenho de adsor¢ao desses dois analitos [12, 34].

Para a CIP (pKa; = 6,1 e pKa, = 8,7), TCT (pKa, = 3,3, pKa, = 7,7 ¢ pKaz = 9,6) e CFC
(pKa;=5,5 e pKa,=11,0), sugere-se que interacdes do tipo eletrostatica seja menos favorecida.
Com isso, associa-se o desempenho de remocdo ao comportamento tipico de espécie
zwitteridnica, pela coexisténcia de formas neutras e parcialmente ionizadas com adsor¢ao por
multiplos mecanismos.

Em relacdo a MTF (pKa; = 2,8 e pKa,=11,5), o fato de ter sido mais eficientemente removida
em pH 2,5, quando sua forma catidénica predominante apresenta maior ocorréncia e a carga
superficial também apresenta-se positiva, sugere mecanismo distinto a interacdo eletrostatica,
possivelmente decorrentes de interagdes intermoleculares de menor abrangéncia e estabilidade
decorrente de sua estrutura polar.

De forma geral, os dados indicam que no pH 5.5 houve condi¢do mais favoravel a adsor¢ao
da maioria dos farmacos, possivelmente por comportar espécies neutras ou zwitteridnicas, que
apresentam maior afinidade com os grupos funcionais oxigenados e aromaticos das superficies
dos carvoes ativados produzidos.

4. CONCLUSAO

Considerando os resultados obtidos, foi possivel verificar que as variaveis razdo da massa de
ativador por massa de CV (ZnCl/CV) e a temperatura foram importantes para a obtencdo dos
CA, considerando o quantitativo de grupos acidos. Com a utilizagdo do DCCR foram obtidas
condi¢des Otimas para a producao, viabilizando dessa forma o preparo de carvdes a partir de RPA
das espécies mangueira (Mangifera indica) e brinco-de-indio (Cojoba arborea).

As micrografias indicam que os tratamentos realizados contribuiram para aumentar a area
superficial dos CA produzidos com ambos os RPA precursores, revelando que as superficies ndo
sdo uniformes, com a presenca de poros e de estruturas fibrosas, alargadas e irregulares. Esses
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aspectos sdo reforcados pela atenuacao das intensidades dos picos de difragdo obtidos nas
amostras de carvao vegetal em relagdo aos CA, associado a perda de cristalinidade devido a
degradacao da celulose.

Os valores de pHpcz sugeriram comportamento distinto entre as amostras de carvao vegetal
(BI-CAV e MG-CAV) e as amostras tratadas (BI-T1, BI-T2, MG-T1 e MG-T2). Essa diferenca
corrobora para a alteragdo na composicdo quimica da superficie do material apds os tratamentos
Tl e T2.

Por fim, os testes de adsor¢ao realizados com os seis farmacos (SMX, CIP, SCP, CFC, MTF
e TCT) confirmaram o potencial dos CA produzidos na remogao de farmacos em processos por
bateladas em meio aquoso. A SCP apresentou a maior remogao percentual, atingindo 82% com o
carvdo BI-T2 em pH 5,5. Com isso, refor¢ca a importancia das alternativas sustentaveis em
substituicdo ao descarte inadequado e a agregagdo de valor a residuos de biomassa como a RPA
investigada neste estudo.
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