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RESUMO

O crescimento populacional, o0 aumento na demanda por alimentos e as mudancas
climaticas que vém ocorrendo a niveis mundiais estdo causando forte pressdo nos
recursos naturais, sobretudo na agua. Além disso, contaminantes emergentes (CES)
também vém colocando em risco este recurso, pois, em contato com o solo, podem
permanecer por longo periodo. Dos CEs, os antibidticos representam uma
preocupacdao global para a salude humana e o meio ambiente, pois podem contaminar
0 solo, as aguas superficiais e subterraneas. Camadas Filtrantes constituidas por
materiais adsorventes podem ser utilizadas para retencao de contaminantes de 4guas
subterraneas e residuais. A utilizacdo de biochar na composicdo dessas camadas vem
se destacando, por serem reutilizaveis, eficazes, econémicos, além da capacidade de
sorcao, como também tém sido realizadas estratégias de modifica¢cdes para melhoria
das caracteristicas do biochar. Deste modo, objetiva-se estudar o comportamento da
sorcao da sulfadiazina (SDZ) em biochar proveniente da casca de café ativado com
diferentes concentracdes de acido sulfurico (H2SO4). Os ensaios da cinética e
isoterma de sorcdo foram realizadas pela técnica de batelada e as concentracfes de
SDZ foram determinadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A
cinética de sorcao mostrou que o equilibrio de adsorcdo de SDZ para os biochars
ativados (BAs) a 0,5 M e 0,75 M foi alcancado dentro de 24h, enquanto para os BAs
al,0Me 1,5 M foidentro de 12h, tendo o modelo cinético de segunda ordem mostrado
resultados mais satisfatorios, com capacidades de sor¢cdo em equilibrio variando de
196,078 a 255,754 mgekg'. Os modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir se
ajustaram bem aos dados experimentais, indicando a presenca de diferentes
mecanismos de adsorcdo do SDZ nos BAs. Esta pesquisa mostrou que o biochar da
casca de café ativado com &cido sulflrico € um adsorvente promissor para remogao

de sulfadiazina das aguas superficiais e subterraneas.

Palavras-chave: antibi6tico; biocarvao; cinética de sor¢do; isoterma de sorcéo.



ABSTRACT

Population growth, increased demand for food and global climate change are putting
severe pressure on natural resources, especially water. In addition, emerging
contaminants (ECs) are also putting this resource at risk, as they can remain in contact
with the solil for a long time. Of the ECs, antibiotics represent a global concern for
human health and the environment, as they can contaminate soil, surface water and
groundwater. Filter layers made up of adsorbent materials can be used to retain
contaminants in groundwater and wastewater. The use of biochar in the composition
of these layers has been highlighted, as they are reusable, effective, economical, in
addition to their sorption capacity, as well as modification strategies to improve the
characteristics of biochar. The aim is to study the sorption behavior of sulfadiazine
(SDZ) in biochar from coffee husks activated with different concentrations of sulfuric
acid (H2S0Oa). The sorption kinetics and isotherm tests were carried out using the batch
technique and the SDZ concentrations were determined using high-performance liquid
chromatography (HPLC). Sorption kinetics showed that SDZ adsorption equilibrium for
activated biochars (ABs) at 0,5 M and 0,75 M was reached within 24 hours, while for
ABs at 1,0 M and 1,5 M it was within 12 hours, with the second-order kinetic model
showing more satisfactory results, with equilibrium sorption capacities ranging from
196,078 to 255,754 mgekg™t. The Freundlich and Langmuir isotherm models fitted the
experimental data well, indicating the presence of different SDZ adsorption
mechanisms in the BAs. This research showed that coffee husk biochar activated with
sulfuric acid is a promising adsorbent for removing sulfadiazine from surface and

groundwater.

Keywords: antibiotic; biochar; sorption kinetics; sorption isotherm.
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1 INTRODUCAO

O crescimento mundial da populacdo, o aumento da demanda por alimentos e
os efeitos das mudancas climaticas a nivel mundial vém exercendo uma enorme
pressdo sobre os recursos naturais, em particular sobre a agua. A agua é um
componente necessario para todos 0s principais setores socioecondmicos,
contribuindo de diversas maneiras em cada um (CHIRNSIDE et al., 2009; KUMAR et
al., 2021).

O consumo global de 4gua doce aumentou seis vezes no Ultimo século e
continua avancando a uma taxa de 1% ao ano desde a década de 1980, em virtude
do crescimento populacional, do desenvolvimento econémico e das alteracfes nos
padrées de consumo. A previsdo de aumento no uso de agua global até 2050 é de
20% a 30% acima dos niveis atuais (WWDR, 2021).

No mundo, a demanda por agua é representada em sua totalidade por trés
setores principais: a agricultura, os usos industriais e 0 consumo domeéstico. A
agricultura é responsavel por mais de 70% das retiradas globais de agua, sendo esta
usada principalmente para a irrigacdo, pecuaria e aquicultura. No entanto, 0 uso
agricola vem enfrentando uma maior concorréncia na demanda por agua, devido ao
crescimento no uso da agua por indastrias, setores de energia e consumo doméstico
(FAO, 2020).

E esperado, nas proximas décadas, que muitas regifes ao redor do mundo
enfrentem condi¢des de escassez hidrica sazonal ou total, sendo impulsionadas nao
s6 pelo aumento da competicdo por agua entre a agricultura e outros setores, mas
também por uma disponibilidade de agua mais variavel por conta das mudancas
climaticas (GREVE et al., 2018). E importante salientar que a escassez da agua néo
€ causada apenas pela falta fisica do recurso hidrico ou de acesso a ele, mas também
devido a deterioracdo da qualidade da agua, acarretando a reducéo da quantidade de
agua segura que pode ser utilizada (VAN VLIET; FLORKE; WADA, 2017).

Estima-se que 80% de todas as aguas residuais industriais e municipais sédo
langcadas no meio ambiente sem nenhum tratamento prévio, trazendo efeitos
prejudiciais a saude humana e ecossistemas, sendo essa propor¢ao ainda maior em
paises menos desenvolvidos, por conta da falta de saneamento (WWDR, 2017).

Na agricultura, o uso de aguas residuais contaminadas com sais, metais téxicos

e produtos quimicos organicos e inorganicos representam riscos a saude humana e
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meio ambiente, uma vez que, esses contaminantes podem se acumular no solo ao
longo do tempo, causando danos a qualidade do solo e a saude das plantas que séo
cultivadas nele. Além da contaminacao do solo por patdbgenos, como virus e bactérias,
gue podem ser transportados pelas aguas residuais e acabar se depositando no solo
(AL-HAZMI et al., 2023).

Por isso, além da preocupacao com a disponibilidade, a qualidade da 4gua tem
se tornado uma questdo urgente a nivel mundial, em particular nas regides
semiaridas. A utilizacdo de produtos quimicos antrépicos, classificados como
poluentes emergentes, agravam ainda mais esse problema, uma vez que nao sao
regulamentados e possuem um potencial impacto na salde humana e ambiental
(GONZALEZ-ACEVEDO; GARCIA-ZARATE; FLORES-LUGO, 2019).

Os contaminantes emergentes (CEs) sdo produtos toxicos que ndo sao
removidos pelos processos convencionais de tratamento de 4gua. Entre eles, estdo
os hormbnios enddgenos e sintéticos, os anticoncepcionais, os farmacos, o0s
inseticidas, os herbicidas e os produtos de limpeza e higiene pessoal (EMBRAPA,
2018).

Esses CEs podem permanecer no solo por um longo tempo, mesmo apos a
remocdo das fontes poluidoras, representando uma ameaca potencial aos
ecossistemas (LUO et al., 2016). Devido ao movimento de agua no solo, os solutos
sdo movidos pelo fluxo de massa, sendo que parte poderd ser adsorvida em outros
locais, parte podera ser absorvida pelas plantas, ou mesmo ser precipitada quando
sua concentracdo excede sua solubilidade, como acontece na superficie do solo
durante a evaporacao.

Os produtos farmacéuticos sao utilizados para a promocao da saude e protecao
dos seres humanos e animais contra doencas infecciosas (LIU et al., 2018; CAO et
al., 2019; XU et al., 2021), além de serem usados na pecudaria como indutores de
crescimento. Todavia, a entrada dos produtos farmacéuticos no meio ambiente, seja
pelo uso humano ou animal, vem se tornando uma preocupac¢éo mundial, por causar
a contaminacdo dos recursos hidricos (SUNDARARAMAN et al., 2022). Seres
humanos e animais ndo conseguem absorver ou metabolizar completamente os
antibidticos, e cerca de 30% a 90% dos antibibticos serdo excretados inalterados ou
como metabdlitos ativos no ambiente por meio da urina ou das fezes (AWAD et al.,
2014; Ll et al., 2022; VAUDIN et al., 2022).
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As sulfonamidas (SAs) representam uma das classes de antibiéticos mais
utilizados na medicina humana e veterinaria (HU; ZHOU; LUO, 2010; KWON et al.,
2011; ZHANG et al., 2017), sendo a sulfadiazina (SDZ) e o sulfametoxazol (SMX)
representantes da classe das SAs com maiores concentracbes no meio ambiente
(YAN et al., 2013), equivalentes a 17 ngeL* de SDZ (KUMMERER, 2009) e 1,1 ugeL?
de SMX em aguas subterraneas (BARNES et al., 2008).

O biochar é um material carbonaceo de baixo custo que vem demostrando um
potencial promissor na remocéo de contaminantes organicos e inorganicos (XU et al.,
2012; LU et al., 2014). Ele é produzido a partir do aquecimento da biomassa em um
recipiente hermeticamente fechado com pouca ou nenhuma ventilagdo (LEHMANN;
JOSEPH, 2015), com condicdes tipicas de temperatura variando de 160 a 900°C
(CHEN et al., 2021). Devido a alta porosidade e a presenca de diversos grupos
funcionais, o biochar pode absorver muitos dos contaminantes ambientais, além de
atuar na mitigacdo das mudancas climéticas e melhoria da fertilidade do solo (WU et
al., 2012).

Embora o biochar tenha sido utilizado em muitos trabalhos nos ultimos anos,
ainda existe uma certa lacuna de como aplicd-lo de maneira eficaz a uma
circunstancia particular de contaminacdo ambiental (LAP et al., 2021). Também
existem muitas duvidas a respeito dos mecanismos de interacdo entre o biochar e 0s
antibioticos (PEIRIS et al., 2017; SEN et al., 2023).

Além disso, a fim de melhorar ainda mais a eficiéncia do biochar na remocao
de contaminantes, estratégias de modificacdo podem ser utilizadas, sendo a
modificacdo com &cidos uma das técnicas comumente empregadas (LIU et al., 2021),
tendo, atualmente, como reagentes tipicos: acido nitrico, acido sulftrico, acido
fosforico e acido cloridrico (ANTO et al., 2021).

Portanto, objetiva-se desenvolver uma metodologia de ativacdo com acido
sulfurico, a fim de melhorar o desempenho de adsorcéo do biochar produzido a partir
da casca de café, possibilitando a criagdo de uma nova alternativa para remocao e
tratamento de antibiéticos, uma vez que representam uma séria ameaca aos
ecossistemas e a vida humana. Além disso, busca-se investigar quais 0s mecanismos
envolvidos e a eficiéncia dos novos materiais propostos para remediacdo de aguas

contaminadas.
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1.1 Objetivos

1.1.1Objetivo geral

Compreender o comportamento da sorgéo da sulfadiazina (SDZ) em biochar ativado

com diferentes concentra¢cdes de acido sulfurico (H2SO4).

1.1.2Objetivos especificos

* Propor uma metodologia de ativacdo de biochar utilizando acido sulfarico
(H2S04) a diferentes concentragdes;

» Determinar os parametros de adsorcéo referentes aos modelos matematicos
de cinética e isoterma de sorc¢ao;

* Investigar os mecanismos envolvidos no processo de sorcdo da sulfadiazina
(SDZ) em biochar ativado;

* Avaliar o uso de biochar ativado na remocdo da sulfadiazina de &guas

superficiais e subterraneas.
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2 REFERENCIAL TEORICO E REVISAO DE LITERATURA

2.1 Contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas por farmacos

As aguas subterraneas representam aproximadamente 99% de toda a agua
doce liquida na Terra, sendo responsaveis pelo fornecimento de metade do volume
de agua captado para uso domeéstico pela populacdo mundial, incluindo a agua
potavel utilizada por grande parcela da populacéo rural e cerca de 25% de toda a agua
retirada para a irrigacdo (WWDR, 2022).

A identificacdo de compostos quimicos em concentra¢ées reduzidas (ngeL* a
pgeLl) em compartimentos ambientais como solo, aguas superficiais e aguas
subterraneas tém se tornando uma preocupacao a nivel global devido aos maleficios
gue podem causar a saude. Farmacos, produtos de cuidados pessoais, agroquimicos,
desreguladores enddcrinos e compostos aromaticos policlinicos sdo alguns desses
principais compostos quimicos encontrados no meio ambiente, referidos na
comunidade cientifica como contaminantes emergentes (CEs) (MONTAGNER,;
VIDAL; ACAYABA, 2017).

Os CEs e seus produtos de transformacao podem atingir as aguas superficiais
e ao fluirem pelos corpos receptores, podem infiltrar-se nas aguas subterraneas ou
permanecerem adsorvidos em solos ou sedimentos, a depender de suas propriedades
fisico-quimicas, causando a contaminacao do meio ambiente (STARLING; AMORIM;
LEAO, 2019).

Os produtos farmacéuticos promovem o0 aumento da expectativa de vida,
previnem doencas e melhoram a qualidade de vida para humanos e animais
(SUNDARAMAN et al., 2022), além de serem usados na pecuaria como indutos de
crescimento. No entanto, esses medicamentos que sdo usados na medicina humana
ou veterinaria podem atingir o meio ambiente por diferentes vias, causando a sua

poluicédo, conforme € demonstrado na Figura 1.
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Figura 1 — Vias de entrada e destinos dos medicamentos no ambiente.
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Fonte: Adaptado de Boxall (2004).

Os farmacos podem ser excretados pelos organismos diretamente no
ambiente, sendo transportados até os corpos hidricos ou serem coletados junto ao
esgoto domeéstico e levados até uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE)
(STARLING; AMORIM; LEAO, 2019). Além disso, a propria indUstria farmacéutica
representa uma potencial fonte poluidora devido ao descarte de efluente néao tratado
em corpos hidricos ou de residuos soélidos de sua producao em aterros sanitarios que
poderdo contaminar o solo (ANYAKORA et al., 2011; KUMARI; TRIPATHI, 2019). O
descarte incorreto de medicamentos vencidos por seres humanos em vasos sanitarios
ou aterros sanitarios também se configura como uma importante via de contaminacao
ambiental (NAOMI LUBICK, 2010)

Por ndo serem removidos pelas tecnologias existentes em EstacOes de
Tratamento de Agua (ETA), residuos de medicamentos podem ser encontrados na
agua potavel, retornando aos organismos. Inclusive, a tendéncia de bioacumulacdo
de farmacos em peixes podem tornar-se uma via de contaminacao para 0S seres
humanos, ao se alimentarem desses animais (BISWAS et al., 2021). Outro fator
preocupante é que a presenca dos farmacos no ambiente pode causar o surgimento

de bactérias resistentes a antibiéticos (GU et al., 2021).
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Estudos revelaram a presenca de farmacos em concentracdes significativas
em aguas superficiais e subterraneas ao redor do mundo, de modo geral, os trabalhos
envolvendo investigacdes em aguas subterraneas sdo mais escassos em relacéo aos
de aguas superficiais. Shi e colaboradores (2022) analisaram amostras de agua
subterrdnea da principal fonte de abastecimento de uma cidade localizada na Planicie
norte da China e detectaram a presenca de oito antibiéticos, sendo cinco sulfonamidas
(SAs) e trés fluoroquinolonas (FQs) com concentracdes maximas variando de 4,4.10
4 ugeLt a 0,045 pgeL™. Os antibidticos enrofloxacina, ciprofloxacina, norfloxacina,
sulfadiazina e sulfametoxazol representaram riscos aos ecossistemas aquaticos
variando de médio a baixo. Branchet e colaboradores (2019) encontraram uma
concentracdo de 1,29 ug-L* de sulfametoxazol nas dguas subterraneas de Yaoundé,
Camaroes.

Dodgen e colaboradores (2017) avaliaram a contaminagéo de aquiferos de 13
locais no planalto do Salem (EUA) detectando a presenca de produtos farmacéuticos
em 89% das amostras, destacando-se 0 antimicrobiano triclocarban com
concentracdo maxima de 3,7.10 ugeL. Yao e colaboradores (2017) estudaram a
ocorréncia de 14 antibiéticos em aguas subterraneas e superficiais na planicie de
Jianghan na China, nas aguas subterrdneas os antibioticos fluoroquinolonas e
tetraciclinas foram predominantes.

InvestigacBes sobre a presenca de antibidticos foram feitas na agua do rio
Kshipra na india, que é a principal fonte de abastecimento de agua para o distrito de
Ujjain. Dentro os antibiéticos encontrados estdo a norfloxacina na concentracdo de
0,98 ugeL?, a ofloxacina na concentragdo de 1,46 ugeL?, o sulfametoxazol com a
maior concentracdo que foi de 4,66 ug-L?, entre outros (HANNA et al., 2020). No delta
do rio Mekong, no Vietnd, também foram detectados antibioticos em diferentes
amostras de agua. As concentracdes médias encontradas foram de 0,021 pgeL* de
sulfametoxazol; 0,004 ugeL?! de sulfadiazina; 0,017 ugeL* de trimetoprima e 0,012
ugeL? de enrofloxacina (NGUYEN DANG GIANG et al., 2015).

Li e colaboradores (2019) estudaram a ocorréncia de metronidazol,
sulfametoxazol, ciprofloxacina, norfloxacina e enrofloxacina nas aguas superficiais do
Lago Erlong, na China, constatando concentragdes maximas de 3,59 ugeL?; 2231
pgeL?t; 4397 pgeL?; 0,39 pgeL?! e 0,17 pgeL?, respectivamente. Sulfametoxazol e
sulfadiazina também foram encontrados nas 4guas do rio Chaobai com concentracdes
maximas de 1,18 ug-L™* (SMX) e 1,71 ugeL* (SDZ) (SU et al., 2020).
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No rio Jodo Mendes, localizado no Rio de Janeiro, foi avaliado o risco ecoldgico
resultante da presenca de cinco micropoluentes organicos, dentre os quais ibuprofeno
e sulfametoxazol com concentracdes de maximas de 10,70 upgeL? e 2,42 ugeL™,
respectivamente. Foi estimado um indice de risco ecoldgico extremo para todos 0s
pontos de amostragem desse estudo (SABINO et al., 2021).

A ocorréncia de 16 farmacos, entre eles o ibuprofeno e o sulfametoxazol, foi
avaliada em amostras de agua coletadas em quatro pontos de uma ETA localizada
em Natal-RN. A concentracdo maxima de ibuprofeno em agua filtrada foi de 0,95 pgeL"
! e do sulfametoxazol foi de 0,42 pg-L* encontrada em &gua tratada. A andlise de
remocao desses farmacos identificou que eles ndo foram removidos ap0s 0 processo
de tratamento da agua (DINIZ, 2019).

Na bacia hidrografica do rio Doce, em Minas Gerais, foi investigada a presenca
de produtos farmacéuticos e herbicidas na agua. As concentracdes totais dos
medicamentos encontrados variaram de 4,60 a 14,50 pjgeL?, sendo as
fluoroquinolonas e as sulfonamidas as classes de produtos farmacéuticos mais
representativas, com sulfadiazina, sulfametoxazol, amoxicilina, ciprofloxacina e
enrofloxacina apresentando taxa de detecgcédo de 100% (GOMES et al., 2022).

Jank e colaboradores (2014) identificaram a presenca de antibiéticos nas aguas
superficiais do Arroio Diluvio, no Rio Grande do Sul, detectando a presenca de
sulfametoxazol, trimetoprima, azitromicina, ciprofloxacina e norfloxacina nas
seguintes concentracdes: 0,38 - 0,57 ygeL?; 0,027 - 0,094 pgeL?; 0,024 - 0,04 ugeL™;
0,016 - 0,066 pgeL?! e 0,03 - 0,054 ug-L?, respectivamente. Veras e colaboradores
(2019) avaliaram a contaminacdo das aguas superficiais de um trecho do rio
Beberibe/PE, monitorando a presenca de ibuprofeno, diclofenaco, paracetamol e
dipirona, com o diclofenaco apresentando a maior concentracdo equivalente a 85
Hg-L*.

A sorcdo de sulfametoxazol em solos de ambiente tropical e temperado foi
analisada por Gondim (2014) utilizando a cinética e isoterma de sor¢ao. Nesse estudo,
0 SMX foi pouco retido em ambos os solos (Smax de 0,10 a 0,12 ugeg?), indicando uma
mobilidade significativa para os dois tipos de solos.

Silva Junior e colaboradores (2019) estudaram a sorcédo da sulfadiazina em
solo urbano na cidade de Recife, realizando ensaios de cinética e isoterma de sorcao
em diferentes profundidades do solo. Os valores dos coeficientes de sorgéo

encontrados nesse estudo (Ko = 1,3 a 1,9 L*kg™?) indicaram a fraca interacdo de SDZ
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com os sitios de ligacdo do solo, sugerindo um risco de contaminacdo das aguas
superficiais e subterraneas.

O comportamento da sor¢cdo de SDZ em um depdsito aluvial no semiarido
brasileiro foi estudado por Rabelo e colaboradores (2021). Os coeficientes Kp (0,47 a
0,62 L*kg™?) e Kr (0,009 a 0,49 kglemg-¥"e|.1") para esse estudo foram considerados
baixos, anunciando alta mobilidade desse contaminante no perfil do depdsito aluvial.

Inevitavelmente, antibioticos que persistem no ambiente aquatico representam
um potencial risco para 0s ecossistemas e consequentemente para os seres humanos
por meio da cadeia alimentar (WU et al., 2021); por isso, Sd0 necessarias a criacao
de medidas eficazes e de baixo custo para sua remog¢éo do ambiente.

2.2 Antibiéticos

Os antibioticos sdo amplamente utilizados para promocdo da saude de
humanos e animais, em tratamentos medicinais na pecudria e aquicultura e na
prevencao de doencas, além de serem usados como aditivos alimentares na criacao
do gado para a inducéo do crescimento (RODRIGUEZ-MOZAZ et al., 2015).

Podendo ser de origem natural, sintética ou semissintética, os antibiéticos sao
agentes quimioterapicos que agem na atenuacdo ou inibicdo de proliferacdo e
crescimento de microrganismos, incluindo bactérias, protozoarios, microalgas, virus e
fungos (BILAL et al., 2020; KOVALAKOVA et al., 2020).

Os antibioticos podem ser divididos em dois grupos conforme o mecanismo de
acao, podendo ser bactericida (causa a morte das bactérias) e bacteriostatico (inibe o
crescimento microbiano), ou com suas estruturas quimicas, como, por exemplo, os [3-
lactamicos, as quinolonas, as tetraciclinas, os macrolideos, as sulfonamidas e entre
outros (KUMMAR et al., 2012).

As sulfonamidas (SAs) sao antibidticos derivados do grupo amonia
benzenossulfénico, com estrutura molecular sendo composta por anel benzénico,
grupo para-amino e grupo sulfonftalamida. Suas propriedades e fungbes variam de
acordo com seu grupo de radical e sua polaridade varia conforme a mudanca do pH
(QIANG; ADAMS, 2004). As principais sulfonamidas, Tabela 1, utilizadas na medicina
humana e veterinaria sao: sulfaguanidina (SGD), sulfapiridina (SPY), sulfadiazina
(SDZz), sulfametoxazol (SMX), sulfatiazol (STZ), sulfamerazina (SMR), sulfisoxazol
(S1Z), sulfametazina (SMZ), sulfametoxipiridazina (SMP), sulfacloropiridazina (SCP) e
sulfadimetoxina (SDM) (ZHOU et al., 2022).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0269749120323885#bib63
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Tabela 1 — Principais sulfonamidas utilizadas na medicina humana e veterinaria.

Antibiético Formula molecular Estrutura Peso molecular
(g mol?)
NH
HNJLNHQ
. 0=é20
Sulfaguanidina C7H10N402S 214,24
NH2
~ Qg
Sulfapiridina C11H11N302S SNNS 249,29
§ \©\NH2
NH2
=N
Sulfadiazina C10H10N4025 | N//LNQQ 250,28
H |
(0]
0
Sulfametoxazol C10H11N3O3S /@’ N ) 253,28
HeN N ~CHy
B
Sulfatiazol CoHoN302S2 b H_EO\ 255,32
NH.
CHs
) SN NH»
Sulfamerazina C11H12N40O2S L o 264,30
N H—(IS:I;
H30 CH3
fi | C11H1sN30sS 2 AN 267,30
Sulfisoxazo 11H13N303 ~N"o )
H
CHg
»
. HN/L:r:lCHg
Sulfametazina C12H14N402S 050 278,33
NHz
2 OCH;,
o]
Sulfametoxipiridazina C11H12N40sS /@’3” N 280,30
HzN
HaoN
Tl
Sulfacloropiridazina C10H9CIN4O2S DG 284,72
|
o SN
NH,
Sulfadimetoxina C12H14N40O4S Og 310,33
Q
ol

HyCO™ "N ~OCHs

Fonte: Adaptado de Sigma-Aldrich (2022)
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A maioria das sulfonamidas sdo solluveis em &gua, podendo ser facilmente
difundidas pelo ambiente, por conta de suas propriedades que limitam a acumulagao
em sitios especificos (CONDE-CID et al., 2020). As SAs séo o grupo dos antibioticos
mais relatado em aguas subterraneas e a razédo da forte ocorréncia pode ser devido a
sua fraca adsorcdo em solo e baixa biodegradabilidade, facilitando a sua migracao
para o ambiente aquatico (STRAUSS; HARTER; RADKE, 2011).

2.3 Adsorcéao

Diversas tecnologias para o tratamento de agua tém sido desenvolvidas ao longo
dos anos, sendo a adsorgdo a mais utilizada por ser eficiente e apresentar um baixo
custo (GUPTA et al., 2016). A adsorcao é um processo de transferéncia de massa que
estuda a capacidade dos solidos de concentrarem em sua superficie substancias
presentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos
componentes dos fluidos (RUTHVEN, 1984).

Quando esses componentes sdo adsorvidos, eles ficam concentrados na
superficie externa do sdlido, por isso, quanto maior for a superficie externa por
unidade de massa solida, mas favoravel sera a adsor¢édo. Adsorvato ou adsorbato é
qualguer componente que se acumula na superficie do material solido, ja o adsorvente
ou adsorbente € a superficie s6lida onde o adsorvato esta acumulado. Os adsorventes
se constituem como sélidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

Existem dois tipos de adsorcédo a depender da natureza das forcas envolvidas,
que sdo: adsorcao fisica e adsorcdo quimica. Na adsorcao fisica ou fisissorcéo, a
ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente é feita por meio de forcas de Van de
Waalls (coesdo molecular), sendo uma interacao relativamente fraca. JA na adsor¢éo
guimica ou quimissor¢cao, envolve a troca ou compartilhhamento de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma ligacao
quimica bem mais forte que a fisissor¢gdo (ALAQARBEH, 2021)

O processo de adsorcdo é influenciado por diversos fatores relacionados ao
adsorvente, adsorvato e caracteristicas do meio. Para o adsorvente, tem-se como
principais fatores sua area superficial, tamanho dos poros, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material, ja a influéncia do

adsorvato estd na sua acidez ou basicidade, polaridade, tamanho da molécula e
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solubilidade. As caracteristicas do meio, como temperatura, pH e natureza do solvente
também sdo importantes para o processo de adsor¢cao (COONEY, 1999).

2.4 Modelagem da cinética de sorc¢éo

A cinética de sorcdo pode ser representada pelo modelo de primeira ordem, de
acordo com a Equacado 1 (LAGERGREN, 1898; YANEVA; KOUMANOVA, 2006):

as,

d_tt = k1(Se1 — S¢) 1)
em que Se1 € St sdo a capacidade de sorcdo (M*M1) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente e ki é a taxa de sorcéo de primeira ordem (T1). Apés a integragédo e
aplicacédo dos limitest=0at=te St=0a St = St, a Equacdo 1 pode ser escrita da
seguinte maneira:

ky
2,303

log(sel - St) = logsel - t (2)

A fim de se obter a taxa de sorc¢édo (ki1), foram elaborados os gréaficos lineares de
log (Se1 — St) versus t. Se a taxa de sor¢ao seguir um mecanismo de segunda ordem,
a cinética de sorcédo é expressa por (LAGERGREN, 1898; YANEVA; KOUMANOVA,
2006):

= key(Sez — S¢)? 3)

em que Se2 € S; sdo a capacidade de sorcdo (M+M) no equilibrio e no tempo t,
respectivamente e k» é a taxa de sorcdo de segunda ordem (MsM1T1). Apés a
integracao e aplicacao dos limitest=0at=te St=0a S;= S, a Equagao 3 pode ser

escrita da seguinte maneira:

1 1

Se2=St  Sez

+ k,t (4)
podendo ser reorganizada de forma linear como:
L2t —tcomk, = k,S, (5)

dt ks Sez

em que ks pode ser considerado como a taxa de sorc¢ao inicial para S;/t — 0.
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2.5 Modelagem daisoterma de sorcao

A isoterma de sor¢do é a relagdo entre a concentracao de soluto na fase liquida
e na fase sélida e pode ser descrita pela Equacéo 6, sendo n e B os coeficientes
empiricos que determinam trés tipos de isoterma de sorcdo: a isoterma de Freundlich

(n = 0), aisoterma de Langmuir (8 = 1) e a isoterma de sorcao linear (n=0e B =1).

_ Kp.CeP
1+7C.P

(6)

em que S é a concentracdo do soluto na fase soélida (M*M1), Ce é a concentracéo de
SDZ na solucdo apds o equilibrio (M<L3) e Kp é o coeficiente de particédo solo-solucao.

O modelo empirico de Freundlich considera a superficie do adsorvente
heterogénea e adsor¢cdo em multicamadas, aplicando uma distribuicdo exponencial
para os sitios ativos, 0s quais possuem diferentes energias de adsorcédo (Freundlich,

1906). A Equacao 7 é utilizada para descrever esses fendémenos de adsorc¢ao:
S = KpC,'/" (7)

A Equacao acima pode ser expressa na forma linearizada, aplicando-se o

logaritmo de cada lado, tem-se:

log$S = log Kr + %10g Ce (8)

7

em que S é a quantidade de soluto adsorvido (M*M1), C. é a concentracdo de
equilibrio em solucdo (M<L3), 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da
superficie e Ke € a constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (MteM'-
Une| 3/nY

O modelo de Langmuir, por sua vez, considera que a adsorcdo ocorre em
monocamada numa superficie homogénea, ndo existindo qualquer interacdo entre as
moléculas adsorvidas e que os sitios ativos possuem energia de adsorgéo equivalente
(Langmuir, 1916). A Equacao 9 representa o modelo de Langmuir:

— SmaxK1LCe (9)
1+KCe

A Equacao 9 pode ser reorganizada para forma linear, a fim de se obter os

valores de K. e de Smax, sendo expressa por:
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=—> 4+ (10)

1
S SmaxKLCe Smax

em que S é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(M*M?), Smax € a capacidade maxima de adsorcdo (M-M?), K. é a constante de
interacdo soluto/adsorvente (L3M*) e Ce € a concentracdo do soluto em equilibrio
(MeL3).

A isoterma de sorcéo linear consiste na relagéo proporcional entre a massa de
soluto retida por unidade de massa do adsorvente (S) e a concentracéo de equilibrio
do soluto na fase liquida (Ce), sendo expressa pela Equagéo 11:

S =Kp.C, (11)

em que Kp é o coeficiente de particdo solo-solucéo.
2.6 Biochar

O Biochar (BC) é um material sdlido rico em carbono produzido por meio de
tratamento térmico a partir de materiais organicos de diferentes origens. Os processos
termoquimicos utilizados para sua producdo ocorrem na presenca de pouco ou
nenhum oxigénio, sendo a pirélise um dos métodos utilizados para a fabricacdo do
biochar (MONISHA et al., 2022).

Existem muitas aplicacbes em que o BC esta presente, como sua utilizacao na
agricultura para o aumento da fertilidade do solo e na mitigacéo da poluicdo ambiental
por gases do efeito estufa mediante a criacdo de um sumidouro de carbono (AWAD
et al.,, 2012; ENAIME et al., 2020). Além disso, a utilizacdo de BC na remocéao de
contaminantes vem ganhando muito interesse de pesquisa (PEIRIS et al., 2017;
ZHANG et al., 2019; LENG et al., 2020).

As principais vantagens da aplicacdo de biochar como um adsorvente promissor
envolvem a presenca de grupos funcionais em sua estrutura, o uso de meétodos
simples e ecoldgicos para sua producdo, a oferta abundante de matéria-prima, o
custo-beneficio e a sua possivel reutilizacdo (AHMAD et al., 2014; IGALAVITHANA et
al., 2017; ZHANG et al., 2019).

O potencial do biochar na remediacdo ambiental depende muito da matéria-
prima e dos métodos de producdo que sdo utilizados (MONISHA et al., 2022). A
biomassa de residuos vegetais tais como cascas, arvores, caules, folhas, sementes e

residuos como palha de arroz, de trigo e de algoddao vem demonstrando ser fontes
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potenciais no tratamento de compostos farmacéuticos como tetraciclinas e
sulfonamidas (SUN et al., 2018; ZHANG et al., 2019; MENG et al., 2020; TOMUL et
al., 2020; GENG et al., 2021).

O parametro que mais contribui na qualidade do biochar que € produzido pela
pirélise € a temperatura de reacdo seguida pela taxa de aquecimento (MONISHA et
al., 2022). Temperaturas mais altas utilizadas na pir6lise aumentam as superficies
especificas do biochar, os volumes de poros e o grau de carbonizacdo, melhorando o
desempenho da adsorcao (ZHOU et al., 2010; ZHAO; TA; WANG, 2017).

BCs produzidos em temperaturas variando de 400 a 700°C possuem uma maior
quantidade de poros e grande presenca de compostos aromaticos (OSAGIE et al.,
2021). A presenca de estrutura mais aromatica pode ser determinante na adsorcao

de contaminantes organicos (TORCHIA et al., 2022).

2.6.1Biochar ativado com acido

Estratégias de modificacdo das caracteristicas do biochar vém sendo utilizadas
para melhora do desempenho durante a remediacdo ambiental e entre elas esta a
ativacdo do BC utilizando &cido (VITHANAGE et al., 2015; GUO et al., 2017; MENG
et al., 2020). De modo geral, o tratamento acido do biochar melhora seus parametros
texturais, removendo impurezas da superficie e desenvolvendo uma estrutura
microporosa (SIZMUR et al., 2017). As modificacdes podem resultar no aumento da
porosidade do biochar original, do niumero sitios de ligacéo e da quantidade de grupos
funcionais de oxigénio (WANG; WANG, 2019).

A ativacao do biochar, muitas vezes, torna-se necessaria, devido aos parametros
insuficientes e a deficiente quimica de superficie, limitando a capacidade de adsor¢éo
de contaminantes. Com as modificacdes quimicas, as propriedades do biochar podem
ser adaptadas ao uso pretendido, aumentando significativamente a capacidade de
sorcao (TOMCZYK; KONDRACKI; SZEWCZUK-KARPISZ, 2023).

Chu e colaboradores (2018) verificaram que o biochar modificado por acido
fosforico aumenta sua area superficial especifica, melhorando a capacidade de
adsorcdo de metais pesados. BCs produzidos a partir de cascas de algodao foram
ativados com &acido fosférico e aumentaram significativamente a capacidade de
adsorcdo de SDZ devido & enorme area de superficie especifica, podendo ser

reciclados pelo menos cinco vezes, mantendo a alta taxa de remocédo de SDZ. A
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capacidade méaxima de absorcéo nesse estudo foi de 86,89 mgeg? a uma temperatura
de 298 K (MENG et al., 2020).

Biochar de residuos de palma produzido a temperaturas de 250, 450 e 750°C
foi ativado com H2SO4 a 2,5 M. O biochar ativado com acido sulfdrico produzido a
temperatura de pirdlise de 450°C teve um aumento de area superficial, passando de
4,05m2+g! para 60,3 m2-g! e um aumento na porosidade que foi de 0,02 cm3+g* para
0,54 cm3+gl em relagdo ao biochar sem ativacéo. A alta area superficial do Biochar-
450 ativado quimicamente pode ser devido ao alargamento dos poros e esfoliacdo da
superficie por conta do tratamento com acido (CHOUDHARY; PHILIP, 2022).

Vithanage e colaboradores (2015) fizeram a ativagdo do biochar produzido de
plantas invasores com 30% de &cido sulfurico e oxalico, demonstrando um aumento
de 250 vezes na area superficial em comparacao ao biochar ndo modificado, com um
resultado promissor de sorcdo de 183 a 229 L+kg* de sulfametazina para diferentes
grupos de solos, por conta do maior desenvolvimento de grupos funcionais de
superficie e aumento na area superficial do biochar modificado.

Hamadeen e colaboradores (2022) utilizaram biochar produzido a partir de
cascas de roma ativado com acido fosférico para remocao de ciprofloxacin de aguas
residuais. A area de superficie especifica do biochar ativado foi maior em 138 vezes
em relacdo ao biochar simples da casca de roma. Liu e colaboradores (2021) também
discutiram a modificacdo de biochar, dessa vez utilizando acido sulfamico com o
objetivo de melhorar a adsorcéao de tetraciclina (TC). O biochar modificado apresentou
um aumento de area superficial especifica e do volume de poros, mais grupos
funcionais e capacidade maxima de adsorgdo de 412,95 mgeg* para TC.

Biochar proveniente de estrume de vaca e ativado com acido fosférico mostrou-
se promissor na remocdo de lactato de ciprofloxacina da agua, com eficiéncia de
remocao de 97,77% em éaguas residuais simuladas. As principais caracteristicas do
biochar ativado nesse estudo incluiram uma grande area superficial especifica,
abundantes grupos funcionais, alta porosidade, presenc¢a de microporos e mesoporos,
e aumento da aromaticidade devido a ativacdo com &cido fosforico (JIANG et al.,
2024).

Assim, a utilizacao de biochar ativado para remoc¢éao de contaminantes mostra-
se uma técnica bastante promissora na utilizagdo como uma camada filtrante, visto
que melhora a area de superficie especifica, a estrutura dos poros e a formacéao de

grupos funcionais na superficie do biochar.
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2.7 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) ou High-Performance Liquid
Chromatography (HPLC) é uma técnica analitica usada para a separacao,
identificacdo e quantificacdo de cada constituinte de uma determinada mistura
(MEYER, 2005). A reprodutibilidade, a facilidade de manipulacdo e alta recuperagao
sdo caracteristicas associadas a CLAE, mas a excelente resolucdo alcancada
considerando moléculas com estruturas semelhantes ou distintas, é sua caracteristica
mais significativa (RAVISANKAR et al., 2019).

Seu principio consiste na injecdo da solugdo da amostra em uma coluna de
material poroso (fase estacionaria) por meio de um liquido (fase movel) bombeado em
alta presséao através da coluna. A separacao da amostra € baseada nas distintas taxas
de migracdo através da coluna decorrentes das diferentes particbes da amostra entre
a fase estacionéaria e a fase movel. O componente da amostra que apresente maior
afinidade com a fase estacionéria viajara mais lentamente e por uma distancia menor
guando comparados com compostos com menor afinidade que viajam mais rapido e
por uma distancia maior (NEUE, 1997).

O tempo de retencdo depende da natureza da amostra analisada e da
composicao da fase mdvel e estacionaria. A fase estacionaria pode ser constituida de
diferentes materiais, incluindo a silica, polimeros e alumina (GHANJAQUI et al., 2020).
A fase movel liquida geralmente contém uma combinacdo miscivel de agua ou
liquidos organicos, sendo o metanol e a acetonitrila os mais comuns (REUHS;
ROUNDS, 2009).

Os principais componentes utilizados na CLAE s&o: um recipiente contendo a
fase movel, o sistema de bombeamento, que introduz a fase movel a uma taxa de
fluxo controlada e precisa; o sistema de injecdo, que coloca a amostra na fase mével
para ser introduzida na coluna; a coluna cromatografica, que conecta o detector ao
sistema de injecao; o detector do sistema, que traduz as concentracdes das amostras
no efluente da coluna cromatografica em sinais elétricos; um sistema para descarte e
um sistema de dados, no qual serd efetuado o registro das informacbes, a
manipulacéo de dados, a integracao de picos e entre outros (REUHS, 2017), conforme
pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 — Sistema de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.
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Fonte: Ghanjaoui (2020).

A CLAE possui diversos campos de aplicacdo, como, por exemplo, na area
farmacéutica, em que é utilizada para controle da estabilidade de medicamentos e da
qgualidade; na area ambiental, para a quantificacdo e o monitoramento de poluentes e
deteccdo de componentes da agua potavel; na area forense, para quantificacdo de
drogas e esteroides em amostras biolégicas; na &rea alimenticia, para analise de

conservantes e deteccdo de compostos policiclicos; entre outras (MEYER, 2005).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Biochar

O biochar utilizado neste estudo foi produzido a partir da casca de café
proveniente da industria local da cidade de Garanhuns. Esses residuos foram
carbonizados por um periodo de 10 a 12 h em um forno metélico caseiro que atingiu
a temperatura de 530°C, sob condi¢fes limitadas de oxigénio em um processo de
pirdlise lenta. A qualidade do biochar foi analisada por meio da medicao dos principais

parametros fisico-quimicos, conforme demonstra a Tabela 2 (LIMA et al., 2018).

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do biochar da casca de café.

pH P Ca Mg K A Na CIC C N

1:5 mgekg? cmolcskg? %
10,31 470,65 0,14 0,12 22,17 0,00 0,06 22,54 67,11 2,05

CTC: Capacidade de Troca Catibnica, C e N: teor elementar de carbono e nitrogénio.

Fonte: Adaptado de Lima et al. (2018).

3.2 Antibi6tico

O farmaco escolhido para este estudo foi a sulfadiazina (SDZ), um dos
antibiéticos da classe das sulfonamidas que apresentam maior importancia clinica. A
sulfadiazina € utilizada no tratamento das infeccBes gonocodcicas, estafilocécicas,
estreptococicas e meningocaocicas.

O SDZ tem aparéncia de po branco e auséncia de odor caracteristico, sua massa
molar é igual a 250,28 g*mol* e as constantes de acidez séo iguais a pKar = 2,00 e
pKaz = 6,40; sendo caracterizado como uma molécula ionizavel (Tabela 3). A

sulfadiazina foi adquirida da Sigma-Aldrich.

Tabela 3 — Principais caracteristicas do antibiético.

Ka1

Antibidtico  Férmula molecular Massa n;?lar | e
(gemol™) 0Kaz
2,00

SDzZ C10H10N402S 250,28 S
10H10N402 ’ 5.0

Fonte: Adaptado de Carda-Broch e Berthod (2004).
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3.3 Ativacédo quimica do biochar

Para a ativacdo quimica do biochar foi utilizado &cido sulfarico (H2SO4) nas
seguintes concentracdes: 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 M. O processo de ativagao foi realizado
em trés etapas distintas. Inicialmente, o biochar foi colocado em contato com a solucéo
acida por 24h, considerando as razdes de impregnacdo de 1:1 e 2:1 (massa de
biochar: volume de solugéo &cida). Em seguida, foi realizado o processo de filtragdo
avacuo, a fim de se eliminar o excesso de acido da mistura, em que a pasta de biochar
ja homogeneizada foi lavada com agua destilada até a estabilizacdo do pH da agua
de descarte, sendo os primeiros 600 ml de &gua destilada descartados e
posteriormente realizado a leitura do pH a cada 300 ml de &gua destilada (Tabela 4).
Apos a lavagem, o biochar ativado (BA) foi seco em estufa com temperatura de 100°C
por 24h.

Tabela 4 — Leitura do pH da agua destilada utilizada para a lavagem do biochar.

H
Concentragcdo Proporcéo P
12 leitura 22 leitura 32 leitura

1:1 5,02 5,06 5,03
05M

2:1 8,43 8,35 8,72

1:1 4,29 4,26 4,22
0,75M

2:1 7,09 7,24 7,45

1:1 2,73 2,93 3,14
1.0M

2:1 5,57 5,69 5,59

1:1 2,89 2,82 3,05
15M

2:1 3,37 3,36 3,37

Proporgao: (massa de biochar: volume de solugao &cida).

Fonte: Autor (2023).

3.4 Colunateste

O processo foi iniciado com a montagem de uma coluna de 10 cm, composta por
areia de 0,5 mm e biochar ativado na concentracao de 0,5 M de H2SO4 com razéo de
impregnacao de 1:1. As proporc¢des utilizadas foram de 95% de areia para 5% de
biochar ativado. Nesse teste inicial, foi utilizado o SDZ na concentracdo de 10“ M e

foi obtida uma retencéo de antibiético na coluna equivalente a 63,22%.
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ApoOs o teste da concentracdo de 0,5 M de H2SOg, iniciaram-se 0s ensaios de
cinética e isoterma para o SDZ, buscando a obtencdo da concentracao ideal de &cido
e objetivando a retencdo total do antibidtico. Para isso, foram aumentadas as
concentracbes do acido na ativacdo do biochar, passando a utilizar também as

concentragdes de 0,75; 1,0 e 1,5 M nas proporgdes de 1:1 e 2:1.

3.5 Cinética de sorcao das sulfonamidas

A cinética de sorcéo foi avaliada na concentracdo de 10*M de SDZ, seguindo o
protocolo experimental descrito por Gondim (2014) com adaptacdes para este estudo.
A relacdo usada de biochar ativado:solucao foi de 1:10, sendo 0,25 g de cada biochar
ativado para 2,5 ml de solucdo do antibiético. Os frascos foram colocados em mesa
agitadora a 200 rpm, com temperatura ambiente de 28°C + 2°C e as solu¢des aquosas
foram retiradas nos tempos de 0; 0,17; 0,33; 0,50; 0,67; 0,83; 1; 2; 3; 4, 5; 6; 8; 10; 12;
24; 36; 48; 60 e 72 h e foram coletadas aliquotas de 2 ml. ApGs a agitacdo, o
sobrenadante foi centrifugado a 10.000 rpm por 10 min e em seguida, filtrado, em
triplicata, utilizando filtro de Fluoreto de polivinilideno (PVDF) com 0,22 pm de
porosidade e, por fim, foi analisado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE).

3.6 Isoterma de adsorc¢ao das sulfonamidas

Para a isoterma de sor¢ao foi utiizada a mesma relagdo de biochar
ativado:solucédo da cinética, com as seguintes concentracdes de SDZ: 3,5+10%; 3+10
42,510 4 2¢10% 1,5°10% 10* e 9,5°10° M, seguindo o protocolo experimental
adaptado de Gondim (2014). As amostras foram preparadas em triplicata, sendo
agitadas em uma mesa agitadora a 200 rpm por 48h. Por fim, o sobrenadante foi
centrifugado a 10.000 rpm por 10 min, filtrado por meio de um filtro PVDF de 0,22 pm
de porosidade e analisado por CLAE. Dessa forma, obtiveram-se as concentragdes

de SDZ sorvidas nos biochars ativados (S), utilizando a Equagéao (1):
§=(Co— C)FD 1)

Em que Co € a concentragdo de SDZ da solugéo colocada em contato com o

biochar ativado, Ce € a concentracdo de SDZ na solucdo apos o equilibrio e FD é o
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fator de diluicdo, que considera a relagéo solucao: biochar ativado, no caso, FD = 2,5:
0,25 =10.

3.7 Analise quantitativa da sulfadiazina

A quantidade de SDZ presente nas aliquotas coletadas dos frascos utilizados
nos ensaios de cinética e isoterma de sorcao foi determinada por CLAE. Neste estudo,
o cromatoégrafo utilizado foi o ArcHPLC da Waters, acoplado a um detector de arranjo
de fotodiodos (PDA), modelo 2998, com uma coluna cromatografica de C18-XSelect
da Waters de 150 mm de comprimento por 4,6 mm de diametro e filme de fase
estacionaria com 5 ym de espessura. A fase mével do SDZ foi composta de 0,5% de acido
féormico, 35% de metanol e 64,5% de agua, injetada a uma vazdo de 1mlsmint e o

detector PDA foi programado com um comprimento de onda de 268 nm.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Area superficial especifica (BET)

Os dados da area superficial especifica, do volume de poros e do diametro de
poros de cada biochar estdo demonstrados na Tabela 5. Observa-se que,
comparando a mesma razao de impregnacao, o aumento da concentracao de acido
sulfarico para ativacdo do biochar ndo resultou em uma melhoria significativa da area
de superficie especifica. Analisando a razdo de impregnacdo de 1:1, houve um
pequeno aumento na Seet que foi de 34,0457 m2-g! (BA 0,5 M) para 38,7798 m2.g!
(BA 0,75 M) e para os BAs mais acidos as Seet foram diminuidas para 37,0461 m2.g
1 (BA 1,0 M) e 35,8747 (BA 1,5 M). Essa diminuicdo da area superficial especifica
pode ser atribuida ao colapso dos poros e a corrosdo que foram causados pelo uso

excessivo de acido sulfurico no processo de ativacao.

Tabela 5 — Caracteristicas dos poros do BC e dos BAs.

Biochar SeeT (M2eg?) Vp (cm3egt) Dp (nm)
Sem ativacao 2,5835 0,000164 15,014
05M1:1 34,0457 0,012421 7,1546
0,5M2:1 22,5100 0,007500 9,2008
0,75M 1:1 38,7798 0,012257 5,9184
0,75M 2:1 28,2233 0,010670 12,0143
10M1:1 37,0461 0,012526 6,9361
1,0M2:1 26,3462 0,008810 6,8538
15M1:1 35,8747 0,011886 6,6797
1,5M2:1 28,4855 0,009001 8,6714

Sger: Area superficial especifica, V,: Volume de poros, D,: didmetro de poros.
Fonte: Autor (2023).

O colapso dos poros refere-se a diminuicdo ou destruicdo das estruturas
porosas do material adsorvente, o que pode reduzir a capacidade de adsor¢éo. Ja a
corrosdo excessiva ocorre quando o acido em grande quantidade danifica a estrutura
do biochar, levando a perda de porosidade e reducdo da eficiéncia na remocéo de
contaminantes (JIANG et al., 2022; DOS REIS et al., 2023).

O diametro dos poros e o0 volume de poros também sao fatores que influenciam
na capacidade de adsor¢ao do biochar. Os poros menores, chamados de microporos,
possuem uma maior capacidade de adsorcédo devido a alta area superficial especifica,
permitindo uma melhor interagcdo do biochar com o contaminante. Além disso, um

maior volume de poros permite que mais substancias sejam adsorvidas pelo biochar
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(TOMCZYK; KONDRACKI; SZEWCZUK-KARPISZ, 2023). Todas as ativagcbes
demonstraram melhorias nas areas superficiais especificas, volume de poros e
diametro de poros quando comparadas ao biochar sem ativacdo, o que prenuncia um
aumento na capacidade de adsorcdo do biochar, no entanto, analisando o custo-
beneficio, o biochar de 0,5 M 1:1 se apresenta como 0 mais promissor.

Outros autores também obtiveram resultados semelhantes. Zhang e
colaboradores (2022) analisaram a adsor¢cdo de sulfametoxazol em biochar de
serragem de nogueira ativado com acido borico a diferentes propor¢cdes de peso em
relacdo ao biochar puro, sendo x:1 (x=0; 0,1; 0,25; 0,5; 1 e 2), constando que quando
a proporcao em peso entre acido borico e o biochar atingiu 0,25; a adsor¢do aumentou
significativamente para 85,91 mgsg, quase dobrando em relacdo ao BC (46,45 mg+g
1). Além disso, os adsorventes com maior propor¢do de acido bérico, ndo obtiveram
um aumento significativo na capacidade de adsorcédo, tendo o 2B-BC alcancado a
capacidade de adsorcdo de 96 mgeg?, ligeiramente superior ao 1B-BC (94,76 mgeg
1,

A remocéo de lactado de ciprofloxacina utilizando biochar de esterco de vaca
ativado com HsPOa4foi estudada por Jiang e colaboradores (2024). Nesse estudo, uma
certa quantidade de BC foi embebida em solu¢des de H3PO4 a 10% (10P-BC), 30%
(30P-BC) e 50% (50P-BC) com razéo de impregnacao de 1:20 (gH 3 PO 4 /gBC). As
taxas de remocédo de CIP em BC, 10P-BC, 30P-BC e 50P-BC foram de 24,19%,
72,03%, 91,53% e 38,82%, respectivamente. Os resultados mostraram que os P-BCs
melhoraram a taxa de remocéao do CIP, tendo o 30P-BC apresentado a maior area
superficial especifica, equivalente a 249,66 m 2.g?, indicando a importante
contribuicao do preenchimento de poros no mecanismo de adsor¢cédo, enquanto que o
50P-BC apresentou a menor area superficial dos trés biochars ativados, devido ao

uso excessivo de acido fosfoérico.
4.2 Cinética de sorcgéao

O estudo da cinética de sor¢cdo do SDZ determina o tempo de equilibrio
alcancado durante a realizag&o dos experimentos em batelada. Na Figura 3, encontra-
se a cinética de sor¢ao do SDZ para o biochar ativado com H2SO4 nas concentracdes
de 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 M com proporcoes de 1:1 e 2:1 (biochar:solucdo acida).
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Figura 3 — Cinética de sor¢édo do SDZ no biochar ativado com H2SO4 nas concentragdes 0,5 M 1:1 e
2:21(A);0,75M1:1e2:1(B);1,0M1:1e2:1(C)e 15M 1:1 e 2:1 (D).
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Fonte: Autor (2023).

A fase inicial da sor¢ao foi semelhante para todas as configuragcdes de ativacao
do biochar. Observa-se também que os biochars ativados (BAs) a0,5Me a 0,75 M
alcancaram o equilibrio entre 0 SDZ em solucao e o adsorvido no biochar ativado apos
24 horas de contato entre o biochar e a solucao, ja paraos BAsal0Meal5Mo
equilibrio foi alcancado apds 12 horas de contato. Com relacéo a quantidade de SDZ
adsorvida, ocorreu uma pequena diferenca entre cada um dos biochars ativados,
tendo os BAsa 0,5M 1:1 e a 0,75 M 1:1 adsorvido uma quantidade de SDZ préxima
a 240 mgekg?, enquanto o BA a 0,5 M 2:1 adsorveu uma quantidade de SDZ da ordem
180 mgekg? e 0 BA a 0,75 M 2:1 adsorveu uma quantidade equivalente a 210 mgekg-
1, JAosBAsal,0M1:1eal5M1:1adsorveram uma quantidade de SDZ da ordem
de 250 mgekg?, por outro lado, os BAsa 1,0 M 2:1 e a 1,5 M 2:1 adsorveram uma
quantidade de SDZ préxima a 225 mgekg™ (Figura 3).

No inicio, o processo de sor¢éo é rapido, devido a grande disponibilidade de
sitios ativos na superficie do adsorvente, ocorrendo interacdes atrativas entre as

moléculas do SDZ presentes na solugdo e os sitios ativos do biochar. Além disso, a
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concentracdo de SDZ é alta no inicio, o que favorece a rapida adsor¢éo. A medida
que a adsorcdo progride, os sitios ativos disponiveis na superficie do biochar
comecam a ficar ocupados, consequentemente, moléculas de SDZ contidas na
solucdo podem se aproximar de moléculas de SDZ ja adsorvidas pelo biochar,
resultando em repulsGes eletrostaticas que dificultam a adsor¢do, o que torna a
adsorcdo mais lenta até se atingir o equilibrio (ZENG et al., 2021).

Os modelos da cinética de primeira ordem e de segunda ordem séo geralmente
utilizados para se avaliar os mecanismos envolvidos no processo de adsorcao
(WANG; GUO, 2020). Os graficos lineares de log(Se-St) versus t, indicando a

aplicabilidade do modelo da cinética de primeira ordem sao apresentados na Figura
4.

Figura 4 — Modelo da cinética de primeira ordem para biochar ativado com H2SO4 nas concentragdes
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Fonte: Autor (2023).

Os graficos lineares de t/St versus t, indicando a aplicabilidade do modelo da

cinética de segunda ordem séo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 — Modelo da cinética de segunda ordem para biochar ativado com H2SO4 nas concentragfes
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Fonte: Autor (2023).

O modelo da cinética de segunda ordem apresentou uma 6tima aplicabilidade

aos dados experimentais, com coeficientes de determinacdo (R?) da ordem de 0,99.

Outros trabalhos presentes na literatura, que utilizaram biochar ativado com diferentes

acidos para sorcédo de antibioticos, também encontraram bons ajustes para os dados

experimentais usando o modelo cinético de segunda ordem (VITHANAGE et al., 2015;
ZENG et al., 2022; ZHANG et al., 2022; NGUYEN et al., 2023; MA et al., 2024). Ja a

modelagem da cinética de primeira ordem foi inapropriada para descrever a cinética

de sorcdo do SDZ para todas as configuragdes de ativagéo do biochar, conforme pode

ser observado pelos valores subestimados da capacidade de sorcdo em equilibrio,

Se1, que constam na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores das capacidades de sorcdo do SDZ em equilibrio, Se1 € Sez; das taxas de sorgéo,
ki e kz; e dos coeficientes de determinagéo, R?; para os dois modelos e ambas as configuragcfes de
ativacao do biochar.
Biochar Capacidade de sorcao Taxa de Coeficiente de
Ativado em equilibrio sorgéao determinacgéo

Cinética de primeira ordem: % =ki(S.1—S1)

Se1 kl Rz

(mg-kg™) (h') -
05M1:1 130,347 0,0714 0,9617
05M21 123,908 0,0714 0,9643
0,75M1:1 174,663 0,0696 0,9758
0,75M 2:1 119,729 0,0689 0,9401
1,0M1:1 62,058 0,0643 0,8221
1,0M2:1 109,144 0,0654 0,9104
15M1:1 54,188 0,0682 0,8165
15M2:1 76,966 0,0631 0,8495

Cinética de segunda ordem: kg = k,.S2,

Se2 k2 Rz

(mg-kg™) (kgemg--h) -
05M1:1 250,627 0,0026 0,9992
05M2:1 196,078 0,0020 0,9972
0,75M1:1 252,525 0,0013 0,9970
0,75M 2:1 217,391 0,0026 0,9992
1,0M1:1 255,102 0,0086 0,9999
1,0M2:1 232,558 0,0034 0,9996
1,5M1:1 255,754 0,0103 0,9999
15M2:1 232,558 0,0062 0,9999

Fonte: Autor (2023).

De acordo com os parametros do modelo cinético de segunda ordem, a
capacidade de sorcédo em equilibrio (Se2) dos biochars ativados com propor¢éo de 1:1
foi de 10 a 28% maior que 0os BAs com proporcao de 2:1. O valor da taxa de sorcéo
(k2) foi maior para os BAs nas maiores concentracdes (1,0 M e 1,5 M), justificando o
fato do equilibrio da sorcéo ter sido alcancado mais rapido para essas condicfes de
ativacao. Isso porque o valor mais alto de k2 para BAs nas concentragfes de 1,0 M e
1,5 M indica a maior quantidade de sitios ativos disponiveis para o SDZ na superficie
desses biochars.

Quando o modelo de segunda ordem € o mais adequado para representar a
cinética, significa que o comportamento da adsor¢cdo do biochar modificado foi
controlado pela quimissorcdo, apresentando ligacdes quimicas estaveis entre o0s
grupos funcionais da superficie do biochar e dos antibioticos durante o processo de
adsorcao (HU et al., 2021; LIU et al., 2021; ZHANG et al., 2022; JIANG et al., 2024).
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4.3 Isoterma de sorcéo

O estudo das isotermas de sor¢ao dos antibiéticos auxilia na estimativa do risco
de contaminacéo das aguas subterraneas. Na Figura 6 encontram-se as isotermas de
sor¢cdo do SDZ segundo o modelo linear para o biochar ativado com H2SO4 nas
concentracoes de 0,5; 0,75; 1,0 e 1,5 M com propor¢des de 1:1 e 2:1; enquanto as
isotermas segundo os modelos de Freundlich e Langmuir podem ser observadas nas
Figuras 7 e 8, respectivamente.

Figura 6 — Isotermas de sor¢cdo do SDZ segundo modelo linear no biochar ativado com H2SO4 nas
concentracbes 0,5M 1:1e 2:1 (A); 0,75M1:11e2:1(B); 1,0M1:i1e2:1(C)el15M1:1e 2:1(D).
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Fonte: Autor (2023).
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Figura 7 — Isotermas de sorg&o do SDZ segundo modelo de Freundlich no biochar ativado com H2SO4
nas concentracdes 0,5M 1:1e 2:1(A); 0,75M 1:1e2:1(B); 1,0M1:1e2:1(C)e 1,5M 1:1 e 2:1 (D).
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Figura 8 — Isotermas de sor¢cdo do SDZ segundo modelo de Langmuir no biochar ativado com H2SO4
nas concentracées 0,5M 1:1e 2:1 (A); 0,75M1:1e2:1(B); 1,0M1:1e 2:1(C)e 1,5M 1:1 e 2:1 (D).
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Fonte: Autor (2023).

As isotermas de sorcao foram bem representadas pelos modelos de Freundlich
e Langmuir, com coeficientes de determinacgéao (R?) em torno de 0,99, o que indica a
presenca de diferentes mecanismos de adsorcdo do SDZ no biochar ativado;
enquanto as isotermas lineares se mostraram insatisfatorias para descrever o
processo de sorcao, com valores de coeficientes de distribuicdo (Kp) subestimados
gquando comparados aos parametros de adsorcdo obtidos pelas isotermas néo
lineares.

Os coeficientes de distribuicdo para o modelo de Freundlich (Kr) determinados
neste estudo variaram de 7,62 a 11,41 (Tabela 7); com os biochars ativados na
proporcao de 1:1 apresentando uma maior sor¢do de SDZ quando comparados com
a proporcéo de 2:1, sendo que as ativagcbes com concentracbes de 1,0 M e 1,5 M
mostraram resultados semelhantes nas duas propor¢des. J& no modelo de Langmuir,
os coeficientes (KL) variaram de 0,0010 a 0,0057 (Lemg?), com capacidade de
adsorcdo maxima (Smax) chegando a 1.10* mgekg* para os biochars ativados com as

maiores concentracdes de acido sulfarico.



41

Tabela 7 — Valores dos pardmetros para os modelos de isoterma: Linear (Kp), Freundlich (Kr) e
Langmuir (KL) em todas as configuracdes de ativacdo do biochar.

Biochar . Modelo de .
Ativado Modelo Linear Ereundlich Modelo de Langmuir
Kb R2 Kr R2 KL R2 Smax
(Lkg™) (kgmg*n.LY") (L-mg™) (mg-kg™)

05M1:1 8,82 0,9941 11,28 0,9992 0,0014 10,9997 7,14.10°

05M2:1 3,15 0,9335 7,62 0,9961 0,0057 10,9982 7,69.102

0,75M1:1 8,41 0,9896 11,39 0,9980 0,0017 0,9989 5,56.10°

0,7/5M2:1 7,91 0,9882 10,81 0,9977 0,0015 10,9991 5,88.10°

10M11 947 0,9979 11,39 0,9999 0,0010 0,9999 1.10*

i10M2:1 8,78 0,9918 11,28 0,9984 0,0011 10,9995 8,33.10°

15M1:1 948 0,9979 11,41 0,9999 0,0010 0,9999 1.10*

15M2:1 9,46 0,9981 11,30 0,9999 0,0010 0,9999 1.10%

Fonte: Autor (2023).
Muitos trabalhos utilizaram os modelos de Freundlich e Langmuir para

descrever a sorcédo em equilibrio de antibiéticos em biochars ativados com acido. Ma
e colaboradores (2024) utilizaram acido fosférico (HsPO4) para ativacdo do biochar
proveniente de lodo modificado, melhorando significativamente a capacidade de
adsorcdo do biochar para a remocdo de sulfametoxazol (SMX), alcancando a
capacidade maxima de adsorcéo (Smax) de 4,61.10% ugeg* para o biochar ativado,
enguanto o biochar sem ativacdo apresentou 7,32.10°% pgeg?. A ativacdo com &cido
fosforico proporcionou um aumento da porosidade do biochar e na quantidade de
grupos funcionais contendo oxigénio em sua superficie.

Nguyen e colaboradores (2023) estudaram o comportamento de adsorcéo dos
antibiéticos Tetraciclina (TC), Ciprofloxacina (CIP), Ibuprofeno (IBP) e Sulfametoxazol
(SMX) em biochar produzido com a casca de semente de girassol e ativado com
HsPOa4, constatando um aumento significativo da capacidade méaxima de adsorc¢ao dos
antibiéticos no biochar ativado (TC — de 228,3 mg+g* para 429,3 mgeg, CIP —de 80,8
mgeg* para 361,6 mgeg™, IBP — de 135,8 mgeg* para 251,1 mgegt, SMX — de 129,1
mgeg* para 251,3 mgeg?) segundo o modelo de Langmuir. Os valores de Kr para esse
estudo também aumentaram com a ativacao do biochar.

A ativacdo do biochar com acido fosférico também resultou numa melhoria
significativa na capacidade de adsor¢do do SDZ. A modificagdo com acido fosforico
otimizou a distribuicdo do tamanho dos poros, aumentou o volume de poros e a area
superficial especifica do biochar, além de acrescentar em sua superficie grupos
funcionais de oxigénio. Os dados experimentais do estudo foram melhor ajustados

pelo modelo de Langmuir, indicando uma adsor¢cdo em monocamada, com
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capacidades maximas de adsorcéo variando de 88,5 a 101,7 mgeg™ para os biochars
ativados (ZENG et al., 2022).

Vithanage e colaboradores (2014) investigaram a sorcdo de sulfametazina
(SMZ) em solos alterados com biochars ativados com acido sulfurico (H2S04) e oxalico
(C2H204) e constataram um aumento da sorcdo de SMZ proporcionado pelo
tratamento &cido, especialmente por &cido sulfarico. A sor¢do de SMX também foi
estudada por Zhang e colaboradores (2022), dessa vez com biochar produzido a partir
da serragem de nogueira e ativado com acido bodrico (HsBOs), em que constataram
uma capacidade maxima de adsor¢do do SMX de 212,87 mgeg™* prevista pelo modelo
de Langmuir, cerca de 2,8 vezes maior que a do biochar sem ativacdo. A ativacéo do
biochar realizada com &cidos proporcionou, em todos os estudos, melhoria na

capacidade de adsorcéo dos antibiéticos.
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5 CONCLUSOES

Com este trabalho, foi possivel inferir que o biochar produzido com casca de café
e ativado com acido sulfarico adsorve efetivamente a sulfadiazina. De acordo com 0s
ensaios da cinética, o equilibrio de adsorcdo de SDZ para os biochars ativados (BAS)
a 0,5 M e 0,75 M foi alcancado dentro de 24h, enquanto paraos BAsal,0Me 1,5 M
foi dentro de 12h, tendo o modelo cinético de segunda ordem apresentado resultados
mais satisfatorios, com capacidades de sor¢cdo em equilibrio variando de 196,078 a
255,754 mgekg™*. Os dados experimentais dos ensaios de equilibrio de sor¢édo foram
bem ajustados aos modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir, indicando a
presenca de diferentes mecanismos de adsor¢ao do SDZ nos BAs.

Os biochars ativados neste estudo apresentaram melhorias nas &reas
superficiais especificas, volume de poros e diametro de poros quando comparados ao
biochar sem ativacao, resultando em um aumento na capacidade de adsorcdo do
biochar, no entanto, analisando o custo-beneficio, o biochar de 0,5 M 1:1 se apresenta
COMO 0 Mais promissor.

Os mecanismos de transferéncia do SDZ em colunas de biochar ativado devem
ser investigados em estudos futuros, com a determinacdo dos parametros
hidrodispersivos, bem como analisar possiveis técnicas de regeneracdo do material

adsorvente, reduzindo os gastos com operagdo e manutencao futuras.
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