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As sementes de Moringa Oleifera, em particular, tm sido consideradas como um dos
mais importantes floculantes naturais disponiveis comercialmente para tratamento de 4gua
e aguas residuais devido a sua capacidade de remover muitos poluentes. Entdo, o presente
trabalho tem como objetivo a produgdo de materiais bioadsorventes por meio de pirolise
utilizando biomassa da casca de semente de Moringa oleifera, onde foi investigado por
andlises estatisticas as variaveis de rendimento da biomassa e teores de carbono em
diferentes fatores investigados no processo de pir6lise. Os biochars produzidos foram
ativados com &cido fosforico (HsPO,) e Hidroxido de potassio (KOH) a fim de comparar
com o biochar in natura as modificacdes e mecanismos de adsor¢do do farmaco
metronidazol presente no meio aquoso. Atraves dos testes de adsor¢do demonstrou que 0
biochar ativado com KOH obteve os melhores resultados na remocgao do farmaco.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o setor industrial desenvolveu-se
rapidamente, na qual fornece a melhoria das
condicbes e qualidade de vida das pessoas. No
entanto, o desenvolvimento da inddstria também
causou alguns problemas ambientais. Com o rapido
aumento dos tipos e teores de poluentes, a situacdo
dos recursos hidricos esta cada vez pior.

Devido a urbanizagdo a industria farmacéutica vem
se expandido tanto nos seus produtos, em ressalta 0s
antibidticos como na geracdo de residuos. Com a
crescente demanda para satisfazer as necessidades
humanas, os farmacos teve um grande aumento na
escala de producédo, onde sdo geridos novos recursos
a fim de descobrir novos farmacos e também para a
producdo mais eficiente (BRAZ, 2014; YADAYV et
al., 2022).

Os contaminantes emergentes (CE) sdo um grupo de
poluentes quimicos que tém potenciais ameagas a
salide humana e ao meio ambiente ecolégico. S&o
questdes organicas muito complexas, geralmente
existem na 4gua. Os CE geralmente vém de produtos
farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais,
produtos  quimicos  enddcrinos,  antibidticos,

poluentes organicos persistentes, subprodutos de
desinfeccdo e outros produtos quimicos industriais
(BO et al., 2015). Esses CE persistem no ambiente e
duram muito tempo. Os CE estdo constantemente
circulando, migrando e transformando-se na midia
ambiental. Embora as concentragfes desses CE sejam
relativamente baixas em agua, elas podem ter
potenciais impactos no meio ambiente e na saude
humana através da cadeia alimentar apds serem
acumuladas por organismos (GOMES et al., 2017).

Uma das técnicas de baixo custo e eficiente na
remocdo de contaminantes € a adsor¢do no qual € um
processo de superficie pelo quais adsorvidos
(moléculas, ions, tomos) aderem a um substrato por
meio de produtos quimicos ou interagdes fisicas (OK
etal., 2015).

Biochar é um material criado por meio da pirdlise
utilizando diferentes tipos de biomassa. Pode ser
usado ndo apenas como combustivel na geracdo de
calor e energia, mas também como um adsorvente
(CAO et al.,, 2019; TOMCZYK et al., 2020). As
matérias-primas sdo abundantes e de baixo custo,
obtidas principalmente de origem animal e residuos
de plantas, como sementes, cascas de sementes,
bagaco, residuos orgénicos e grdos da producéo


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749121000269#bib11
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749121000269#bib31
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agricola (HOSLETT et al., 2019; TAN et al., 2015).
Biochar exibe um alto teor de carbono, seguido por
hidrogénio e nitrogénio, bem como concentragdes

A pirdlise lenta da biomassa decompde termicamente
compostos de elevado peso molecular em fragmentos
menores. Este processo envolve a desidratacdo e a
descarboxilacéo a baixas temperaturas
(FUNAZUKURI et al., 1986; HAJALIGOL et al.,
2001; 20 PHAN et al., 2008).

Moringa oleifera é uma arvore de madeira macia e de
rapido crescimento da familia Moringaceae, nativa
das &reas sub-Himalaia do Norte da India
(BHATNAGAR et al.,, 2013). Uma espécie entre
outras 13 espécies reconhecidas, Moringa oleifera é
cultivada principalmente em paises africanos,
asiaticos e na maioria dos paises do Oriente Medio
(LEONE et al., 2016). Tém sido consideradas como
um dos mais importantes floculantes naturais
disponiveis comercialmente para tratamento de agua
e aguas residuais (Ang e Mohammad, 2020) devido a
sua capacidade de remover muitos poluentes.
Objetivo deste trabalho é avaliar por analises
estatisticas as condicOes ideais para a pirolise da
casca da semente da Moringa Oleifera para a
producdo de biochars ativado para remocdo de
contaminantes do meio aquoso.

MATERIAL E METODOS
Matéria prima

As sementes da Moringa Oleifera foram gentilmente
cedidas por uma empresa privada do Noroeste do
estado do Parand - Brasil. As sementes foram
descascadas e somente & casca utilizada,
normalmente elas s8o descartadas se tornando
residuos, assim de ponto econdmico e ambiental é de
grande interesse. Para utilizacdo como matéria prima
do mddulo de pirdlise, as cascas da Moringa foram
secas em estufa com circulagéo de ar a 65°C por 24h,
por possuir um tamanho relativamente pequeno as
cascas foram submetidas em seguida aos ensaios de
Pirdlise.

Tabela 1. Condigdes de Pir6lise

Preparacéo dos biochars

Os ensaios de Pir¢lise sdo baseados de acordo com
uma metodologia pré-estabelecida. A unidade
pirolitica utilizada é composta por um reator de leito
fixo de ago inox com entrada e saida de gases (4 cm
de didmetro x 50 cm de altura) aquecido por um
forno tubular bipartido (Sanchis, poténcia 3 kW, 220
V, temperatura maxima de operacdo de 1200 °C).

Trés fatores foram investigados (Temperatura, Taxa
de Aquecimento e Tempo de Residéncia) para
avaliar-se a influéncia na produgdo do biocarvéo.
Com isso o planejamento experimental utilizado foi
de acordo com o fatorial 2° com 3 fatores
independentes executado pelo software Statistica 6.0.

Logo abaixo na Tabela 1 sdo apresentadas as
condicGes de pirdlise para cada corrida, onde as
corridas possuem uma vazdo de Nitrogénio constante
de 150 mL.min™ e uma biomassa bruta de 26 gramas
de casca da Moringa pirolisadas.

Andlise imediata

Durante o processo de aquecimento da biomassa pelo
processo de Pirdlise € gerado trés subprodutos,
biogés, bio-0leo e o biocarvdo. Para a presente
pesquisa o foco principal é a obtencdo do biocarvéo,
assim sendo necessério calcular o rendimento de cada
corrida, assim com a equacdo 1 abaixo € possivel
determinar o rendimento em porcentagem do
biocarvéo produzido.

Massa do biocarvao (g)
Massa bruta (g) -100 (1)

Analise elementar (CHN)

A analise elementar foi realizada na Central Analitica
da Universidade de S&o Paulo para as amostras de
biocarvdo da casca de semente da Moringa Oleifera
empregando-se um analisador CHN Analyser Series
Il — Perkin Elmer ha uma temperatura de combustdo
a 925°C, com a finalidade de encontrar a
porcentagem dos teores de carbono, hidrogénio e

Taxa de

N° de Ordemdas Temperatura aquecimento °C Tempo de

corridas corridas °C min* residéncia (min) X1 X2 X3
1 2 500 10 40 101 -1
2 7 700 10 40 1 -1 -1
3 1 600 15 60 0 0 O
4 3 700 10 80 1 -1 1
5 4 500 20 80 11 1
6 6 500 20 40 1001 -1
7 5 700 20 40 1 1 -1
8 9 500 10 80 (1011
9 8 700 20 80 1 1 1



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254629920311662#bib0012
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0254629920311662#bib0029
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0959652620339470#bib7
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nitrogénio nas amostras
Andlise estatistica dos biochars produzido

Os biochars produzidos em 9 tratamentos diferentes
foram analisados pelo software STATISTICA
utilizando os resultados de teor de carbono e o
rendimento de massa como fatores dependentes para
definir apenas um tratamento que pudesse ser ativado
e prosseguisse nos experimentos de adsorcdo. Para
andlise estatistica foram usados ANOVA, efeitos
estimados, valores preditos e desejabilidade.

Ativacdo Quimica do Biochar utilizando H;PO,

Nesta Metodologia adaptada de Belhamdi et al.
(2019) foi utilizado Acido Fosférico HsPO, (85%
Synth) para ativar quimicamente o biochar, deste
modo para impregnacdo do biochar com o HsPO,
utilizou-se uma razéo de propor¢do 1:2 (m/v). Sendo
assim 33g de biochar foram misturadas com 66 mL
de H3PO, em um agitador por 4 horas, houve um
acréscimo de 200 mL de &gua deionizada para
facilitar agitagdo, depois o material foi levado em
estufa para ser seco a 105°C por 24 horas. Logo apds
as particulas foram submetidas ao processo de
pirélise a uma temperatura final de 500°C mantendo-
se por 60 minutos, com uma taxa de aquecimento
lenta de 5°C/min e um fluxo constante de nitrogénio
de 150 mL/min.

Ativacdo Quimica do Biochar utilizando KOH

Hidroxido de Potassio KOH (85% Synth) foi
utilizado para ativar quimicamente o biochar, deste
modo para impregnacdo do biochar com o KOH
utilizou-se uma razdo de propor¢do 1:4 (m/m). Para
esta mistura como o KOH ndo tinha pureza de 100%
houve um acréscimo baseado em célculos
matematicos, sendo assim 35g de biochar foi
misturado com 165g de KOH em um agitador
aquecido a 210°C por 3 horas, houve um acréscimo
de 200mL de &gua deionizada para facilitar agitacdo,
depois o material foi levado em estufa para ser seco a
105°C por 24 horas. Logo ap6s as particulas foram
submetidas ao processo de pirolise a uma
temperatura final de 850°C mantendo-se por 60
minutos, com uma taxa de aquecimento lenta de 5°C
min™ e um fluxo constante de nitrogénio de 150 mL
min*(ARAUJO et al., 2022). Os biochars ativados
foram lavados com 7 litros de agua deionizada para
retirar as impurezas, e em seguida foram submetidos
ao processo de secagem em uma estufa a 105°C por
24 horas. Os biochars secos passaram pelo processo
de moagem e peneirados em fracdo menor que
0,5mm.

Estudos de adsorcéo de Metronidazol

Solugdes de metronidazol (MNZ) foram preparadas
em uma concentracdo de 50 mg.L™ e 250 mg.L™
aproximadamente, por meio da dissolugdo de
metronidazol obtido através de farméacia de
manipulagdo em saché com alta pureza (>99%) com
agua pura milli-Q 18.2 MQ.cm. Para a leitura das
concentracdes de metronidazol foi utilizado espectro
UV-VIS DR500 da marca HACH, em um
comprimento de ondas de 320nm. Foi realizada a
construcgdo de curva de calibracdo.

Os experimentos de adsorcdo foram realizados em
batelada, em duplicata. Foram adicionados
separadamente em potes plasticos 25 mg de BCM,
BCH3;PO, e BCKOH com 30 mL de solucdo de
metronidazol, com concentragdo aproximadamente
de 50 mg.L™" e 250 mg.L™. A solugéo teve um tempo
de contato de 24h com o adsorvente, permanecendo-
se nesse tempo sob agitacdo em uma incubadora
shaker MA-420 a 150 rpm e temperatura aproximada
de (25 = 2°C). Logo apds 24 horas, 0s experimentos
foram filtrados por uma membrana (ha em ésteres de
celulose 0,45um) para separagdo do adsorvente com
0 a solucdo de MNZ. A concentragdo de MNZ foi
determinada por espectroscopia de abor¢do na regido
UV_VIS.

Estudo da Influéncia do pH nos testes de
adsorcéo.

A fim de avaliar a influéncia do pH foram preparadas
solugBes de 50 e 250 mg.L™ de metronidazol (MNZ)
que foram ajustadas a pH variando de 2 a 12, foram
feitos testes em cada pH pré-estabelecido 2, 4, 6,
6.7(pH natural), 8, 10 e 12. Para isso, cada um dos
testes foi pesado 25mg de BCH3;PO, e BCKOH, e
acrescentou-se 30mL de solugdo de metronidazol em
pH ajustado.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Andlise Imediata e Anélise Elementar (CHN)

Os rendimentos dos biochars produzidos variaram
entre 30,76 e 38,07%, onde a temperatura foi o fator
determinante, em temperaturas mais baixas tem uma
maior preservacdo da biomassa, onde ocorre a
carbonizacdo, ao contrario das temperaturas mais
elevadas que aumenta a decomposi¢do da biomassa,
0s dados sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Célculo dos rendimentos dos biochars

Amostras Massa do Rendimento
(pelaordemde  biochar (g) biochar (%)
corrida)

1 8,3 31,92

2 9,1 35,0

3 8,0 30,76

4 9,9 38,07

5 8,2 31,53



Anais do Il WENDEQ - Trabalho Completo
Il Web Encontro Nacional de Engenharia Quimica

ENDEQ

Evento Online - 18 a 22 de julho de 2022

UIWEB ENCONTRO NACION AL DE EN GENHARIA QUIMICA

6 9,6 36,92
7 8,5 32,69
8 8,2 31,53
9 9,5 36,53

Os Biochars apresentaram uma quantidade de
carbono variando entre 72,97% e 78,39% descrito na
Tabela 3, onde quanto maior a quantidade de
carbono, melhor os mecanismos de adsorcao. Isso ja
era esperado, pois, de acordo com Garcia (2018) a
presenca de altas quantidades de C, O e H estdo
relacionadas a natureza dos trés principais polimeros
estruturais presentes na maioria dos
precursores lignocelulésicos: celulose, hemicelulose
e lignina; bem como por alguns componentes ndo
estruturais menores, como proteinas, clorofilas,
cinzas, ceras, taninos (no caso da madeira)
e pectina (na maioria das fibras).

Tabela 3. Resultados da andlise elementar

Amostras Carbono Hidrogénio  Nitrogénio
(pela (%) (%) (%)
ordem de
corrida)
1 77,34 2,64 1,92
2 72,97 2,89 2,31
3 77,48 1,76 1,92
4 75,29 2,66 2,12
5 78,39 2,22 1,55
6 73,62 2,93 1,93
7 76,63 1,88 1,74
8 77,44 2,06 1,72
9 73,80 2,21 1,98

Avaliagdo estatistica dos biochars produzidos em
diferentes fatores investigados

Os dados foram avaliados pela analise de variancia
(ANOVA) e do coeficiente de determinacdo para o
Rendimento e o Teor de carbono, descritos nas tabela
4eb.

Para andlise de rendimento a ANOVA demonstrou
gue apenas a temperatura é o fator determinante (p <
0,05) para a degradacdo da biomassa, onde esses
dados possuem um coeficiente de determinacdo de
91,7%, com isso este modelo matematico é de
confiabilidade para explicar o comportamento dos
dados obtidos.

Em relagdo ao Teor de carbono a temperatura é o
fator crucial para a mudanca da % de carbono no
biochar, tendo um p de 0,025, com um fator de

coeficiente de determinacdo de 95,3%. Os Dados
estudados como Temperatura, Taxa de aguecimento e
Tempo foram relacionados uns com os outros, porém
nenhuma dessas relac6es teve grande influéncia tanto
para o Teor de carbono como Rendimento.
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Figura 1. Gréfico de contorno dos biochars em
fungdo da Taxa de aquecimento e Temperatura.
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Figura 2. Gréfico de contorno dos biochars em
fungdo do Tempo e Temperatura.

Il > 0,55
B <052
[1<047
B <0,42
I <0,37

Figura 3. Grafico de contorno dos biochars em
fungdo do Tempo e Taxa de aguecimento.
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Os graficos de contornos para os biochars produzidos
em diferentes condi¢cbes de Temperatura, Taxa de
aquecimento e Tempo sdo apresentadas na figura 1, 2
e 3, onde essas condi¢des sdo interagidas para se
obter o fator de desejabilidade.

Na figura 1, o grafico demonstra que a relagéo entre
Temperatura e Taxa, o fator de desejabilidade é para
Temperaturas médias (600°C) e com maiores Taxas
de aquecimento (20°C min™). Na figura 2, o gréfico
demonstra que a relagdo entre Tempo e Temperatura,
o fator de desejabilidade é para Tempos mais altos
(80 min) e Temperaturas um pouco mais baixas da
média (560°C).

Na figura 3, o grafico demonstra que a relacéo entre
Tempo e Taxa, o fator de desejabilidade é para

aquecimento (20°C min™).

Assim para se escolher a condicdo ideal de producdo
do biochar para se produzir um material que tenha
um alto aproveitamento de Rendimento e um Teor
decarbono, a figura 4 descreve a desejabilidade para
se adotar no experimento.

O fator de desejabilidade descrito no grafico para se
adotar na producdo do BCM foram: utilizar
Temperatura de 600°C, em uma Taxa de
aquecimento de 15°C min® e um Tempo de
residéncia de 60 min. Com esses dados de
desejabilidade foram produzido o BCM e em seguida
foram ativados para prosseguir nos testes de

Tempos altos (80 min) e com maiores Taxas de adsorcéo.
Tabela 4. Tabela da ANOVA para o rendimento
Rendimento
Fator Soma dos Grau de Média Estat. F p-valor
quadrados liberdade quadratica
Q) 49,75031 1 49,75031 19,88611 0,046786
Temperatura
(2) Taxa de 1,22461 1 1,22461 0,48950 0,556575
aquecimento
(3) Tempo 0,07031 1 0,07031 0,02811 0,882281
le2 1,85281 1 1,85281 0,74060 0,480160
le3 2,58781 1 2,58781 1,03440 0,416142
2e3 0,32401 1 0,32401 0,12951 0,753386
Erro 5,00352 2 2,50176
STQ 60,81340 8
STQ — Soma Total dos Quadrados R20,9177
Tabela 5. Tabela da ANOVA para o teor de carbono
Teor de carbono
Fator Soma dos Grau de Média Estat. F p-valor
quadrados liberdade quadratica
Q) 37,97561 1 37,97561 37,52505 0,025629
Temperatura
(2) Taxa de 1,43651 1 1,43651 1,41947 0,355707
aquecimento
(3) Tempo 0,44651 1 0,44651 0,44121 0,574870
le2 0,03001 1 0,03001 0,02966 0,879122
le3 1,54001 1 1,54001 1,52174 0,342658
2e3 0,17701 1 0,17701 0,17491 0,716411
Erro 2,02401 2 1,01201
STQ 43,62969 8
STQ — Soma Total dos Quadrados R20,9536
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Profiles for Predicted Values and Desirability

Temperatura Taxs Tempo
£
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Figura 4. Valores preditos e desejabilidade dos
biochars em funcdo da Temperatura, Taxa de
aquecimento e Tempo.

Estudos de adsor¢éo de metronidazol

As Figura 5 e 6 mostra os testes realizados com o
contaminante metronidazol no BCM e os ativados
BCH3;PO, e BCKOH, antes da ativacdo o biochar
teve uma taxa de remocdo de 3,12% e uma
capacidade de adsorcdo de 1,56 mg g™, logo apés
ativacdo estes valores tiveram um aumento de 19% e
9,5mg g™, 82,2% e 308,25 mg g™ respectivamente.
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Os agentes quimicos ajudam a desenvolver a
porosidade, por meio da desidratacdo e degradacéo
da estrutura de biomassa (GARCIA, 2018). Aqui, é
importante mencionar que a distribuicdo do tamanho
dos poros e a area da superficie sdo determinadas
pela razdo entre o agente quimico e o precursor.
Durante a ativacdo utilizando o &cido fosférico, o
volume dos microporos é modificado de acordo com
a concentracdo de &cido. A alta concentracdo de
acido inibe o desenvolvimento de microporosidade e
promove a formagdo de meso e macroporos, que
facilitam a adsorcdo de inUmeras moléculas de
farmacos (ZUO et al., 2010). O KOH tem grande
potencial para a formagao dos poros no biochar, além
de degradar alguns grupos funcionais (GARCIA,
2018; CAO et al., 2006).

Estudos de adsorcéo em diferentes pH

Os testes realizados anteriormente destacam-se que o
BCM néo possui resultados de adsorcéo interessantes
para 0 metronidazol, assim os préximos testes serdo
apenas para os biochars ativado, onde a seguir nas
figursa 7 e 8 sdo descritos testes em solucdo de
metronidazol com diferentes pH variando de 2 a 12,
tendo o ponto central como pH da natural da solugéo.

17

biochars

Figura 5. Testes de adsor¢éo analisando a remocao.
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Figura 6. Testes de adsorcéo analisando a

capacidade de adsorcéo.
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Figura 7. Testes de adsor¢do de MNZ em diferentes
pH para BCH3PO,.
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Figura 8. Testes de adsorcdo de MNZ em diferentes
pH para BCKOH.
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O pH influencia diretamente no processo de
adsorcdo, o0 BCH3PO,4 adsorvendo metronidazol teve
maiores rendimentos em condicoes acidas (pH<6),
onde em pH 4 teve sua condicdo ideal um pouco
acima de 16 mg g™, o metronidazol é de caréater
acido, tendo um pKa em torno de 2,58, portanto o
pH>pKa, onde estd ocorrendo uma perca de ions do
MNZ, assim recebendo uma carga negativa. Com os
ions H* presente na solucio aumenta a interacéo
eletrostatica com o farmaco MNZ. Em outro estudo
adsorvendo metronidazol obtiveram 0s maiores
valores de eficiéncia em torno de pH 4 e 6,2,
semelhantes a este trabalho (AARAB et al., 2020).
Para o0 BCKOH obteve maiores rendimentos de
adsorcdo em pH alcalino, especificamente a maior
taxa em pH 12, com a capacidade de adsorcdo
proximamente de 320 mg g™, um dos grandes fatores
seriam a grande concentragdo de ions OH™ que
estariam tendo uma ligacéo eletrostatica com os fons
H" do farmaco. Adsorvendo metronidazol em
materiais a base de grafeno apresentou melhores
eficiéncias em pH alcalino, onde uma das hipéteses
gque ao elevar o pH consideravelmente ha uma
diminuigdo da  solubilidade dos compostos
aromaticos, promovendo as intera¢des hidrofdbicas
(CARRALES-ALVARADO et al. 2020).

CONCLUSAO

Foram investigados mecanismos que possam ter
melhores rendimentos e teor de carbono na pir6lise
da casca da Moringa, para 0 Seu USO COmMO
bioadsorvente, analise estatistica demonstrou que
temperatura de 600°C, taxa de aquecimento de 10°C
min? e tempo de 60 minutos sdo ideais para esses
aspectos. Os biochars ativado tiveram melhores
resultados para adsorcdo de metronidazol, onde o
ativado com KOH obteve uma capacidade de
adsorcao de 308,25 mg g™, sendo assim viavel o seu
uso.
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