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RESUMO
A industria cacaueira gera grandes volumes de residuos lignoceluldsicos, especialmente no
Brasil, um dos maiores produtores mundiais. Para cada tonelada de sementes processadas (7%
de umidade), sdo gerados até 120 kg de casca, rica em lignina, celulose e hemicelulose, com
potencial para producao de adsorventes para uso ambiental. A modificagdo dessa biomassa com
solventes eutéticos profundos (DES) ¢é estratégia promissora para o manejo sustentavel de
residuos e mitigacdo da poluicao por pesticidas persistentes, como o picloram. Este trabalho
avaliou a remocdo desse herbicida em meio aquoso empregando biossorventes e biocarvdes
obtidos da casca de cacau modificada com diferentes DES (cloreto de colina, ChCl, combinado
com acidos formico, oxalico e metanossulfonico) ou diretamente com 4cido metanossulfonico
(MSA). Os materiais modificados com MSA e ChCI:MSA apresentaram melhor desempenho e
foram caracterizados por FTIR, MEV, pHpcz, titulagdo condutimétrica, XPS e TGA. O XPS
evidenciou maior acidez superficial e introdu¢ao de grupos sulfonados, confirmando a
funcionalizagdo. Os estudos adsortivos foram conduzidos para os biocarvoes BC-MSA e BC-
MSADES, avaliando-se dosagem, pH, forca idnica, cinética e isotermas. O BC-MSADES
apresentou remogao superior a 90% em 240 min (~120 mg g'), com desempenho estavel em
ampla faixa de pH e salinidade e melhor ajuste ao modelo de Freundlich. O BC-MSA exibiu
maior capacidade em concentragdes elevadas, ajustando-se ao modelo de Sips. Ensaios de reuso
indicaram maior reversibilidade para o BC-MSADES. Assim, a modificagdo com MSA ou
ChCI:MSA, seguida de pirdlise, mostrou-se rota eficiente para obtencdo de biocarvoes de alta
performance, configurando alternativa sustentavel para tratamento de d4guas contaminadas por
herbicidas. Como perspectivas, destacam-se a avaliacdo do desempenho em sistemas continuos

e a integragdo com processos complementares de degradacdo do contaminante.

Palavras-chave: Remogao; Biomassa; Herbicida; Residuo Agroindustrial; DES.



ABSTRACT

The cocoa industry generates large volumes of lignocellulosic residues, especially in Brazil,
one of the world's largest producers. For each ton of processed seeds (7% moisture), up to 120
kg of husk is produced, rich in lignin, cellulose, and hemicellulose, with potential for use as
environmentally relevant adsorbent precursors. The modification of this biomass using deep
eutectic solvents (DES) is a promising strategy for sustainable residue management and
mitigation of pollution by persistent pesticides such as picloram. This study evaluated the
removal of picloram from agqueous solution using biosorbents and biochars derived from cocoa
husk modified with DES based on choline chloride (ChCl) combined with formic, oxalic, or
methanesulfonic acid, as well as modification directly with methanesulfonic acid (MSA). The
materials modified with MSA and ChCI:MSA exhibited the best performance and were
characterized by FTIR, SEM, pHPZC, conductometric titration, XPS, and TGA. XPS analysis
confirmed greater surface acidity and the introduction of sulfonated groups. Adsorption studies
were conducted for BC-MSA and BC-MSADES, evaluating dosage, pH, ionic strength,
Kinetics, and isotherms. BC-MSADES achieved removal above 90% within 240 min (~120 mg
g™'), with stable performance over a wide pH and salinity range and best fit to the Freundlich
model. BC-MSA exhibited higher uptake at elevated equilibrium concentrations, fitting the Sips
model. Reusability assays indicated greater desorption reversibility for BC-MSADES.
Therefore, modification with MSA or ChCI:MSA followed by pyrolysis proved to be an
efficient route for producing high-performance biochars, representing a sustainable alternative
for the treatment of herbicide-contaminated waters. Future perspectives include performance
evaluation in continuous systems and integration with complementary contaminant degradation

processes.

Keywords: Removal; Biomass; Herbicide; Agro-industrial waste; DES.



INDICADORES DE IMPACTO

O presente trabalho avaliou o potencial tecnolégico e ambiental da casca de cacau como
precursor renovavel para a producao de biocarvdes funcionalizados destinados a remocao de
contaminantes organicos em agua, com foco no herbicida picloram, contribuindo para a gestéo
sustentavel de residuos e para o desenvolvimento de solugdes de baixo custo para tratamento
de efluentes agricolas. Embora ndo tenha havido agdo extensionista direta, o impacto se
manifesta em carater potencial, com aplicabilidade ampliada ndo apenas a cadeia produtiva do
cacau, mas a qualquer setor agroindustrial que disponha de biomassas lignoceluldsicas e
enfrente desafios relacionados ao uso e descarte de herbicidas em &guas e solos. Os resultados
demonstram que a funcionalizacdo &cida e via solvente eutético profundo (ChCl:MSA) aumenta
a densidade de grupos superficiais e ajusta o ponto de carga zero, ampliando a afinidade do
material por contaminantes anidnicos persistentes. Tais evidéncias indicam nivel de maturidade
compativel com validacdo laboratorial, com potencial de escalonamento futuro para sistemas
em coluna e aplicacdo piloto em contextos agricolas. O impacto ambiental decorre tanto da
valorizacdo de residuos agroindustriais abundantes quanto da mitigacdo de contaminantes de
interesse difuso, estando alinhado aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel ODS 6 (Agua
potavel e saneamento), ODS 9 (Inddstria, inovacdo e infraestrutura), ODS 12 (Consumo e
producdo responsaveis) e ODS 13 (Acéo contra a mudanca do clima). No ambito das areas
tematicas da Politica Nacional de Extenséo, o trabalho se enquadra prioritariamente em “Meio
ambiente” e “Tecnologia e producao”, com impacto potencial sobre a sustentabilidade de
territérios agricolas em escala regional e nacional. Assim, o estudo consolida uma rota
tecnoldgica limpa e economicamente vidvel para transformacdo de biomassa residual em
materiais avangados, com relevancia para a remediacdo de &guas contaminadas e para o

fortalecimento de solu¢Bes ambientais baseadas em recursos locais.



IMPACT INDICATORS

This study evaluated the technological and environmental potential of cocoa husk as a
renewable precursor for the production of functionalized biochars designed to remove organic
contaminants from water, with emphasis on the herbicide picloram, contributing to sustainable
waste management and the development of low-cost materials for agricultural wastewater
treatment. Although no direct extension activity was carried out, the impact is characterized as
potential, with applicability not only to the cocoa production chain but to any agroindustrial
system that generates lignocellulosic residues and faces challenges related to herbicide
contamination in water and soil. The results demonstrate that acidic functionalization and
modification via a deep eutectic solvent (ChCl:MSA) increase the density of surface groups
and adjust the point of zero charge, enhancing affinity toward persistent anionic contaminants.
These findings indicate a level of technological maturity consistent with laboratory validation,
with future potential for scaling up to column systems and pilot-scale applications in
agricultural contexts. The environmental impact arises from both the valorization of abundant
agroindustrial residues and the mitigation of diffuse contamination, in alignment with
Sustainable Development Goals SDG 6 (Clean water and sanitation), SDG 9 (Industry,
innovation and infrastructure), SDG 12 (Responsible consumption and production), and SDG
13 (Climate action). Within the scope of the National Extension Policy, the project falls
primarily under the thematic areas of “Environment” and “Technology and production,” with
potential impact on the sustainability of agricultural territories at both regional and national
scales. Therefore, the study consolidates a clean and economically viable technological route
for converting biomass residues into advanced materials for water remediation, reinforcing the

development of environmentally oriented solutions based on local resources.
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PRIMEIRA PARTE

1. INTRODUCAO
A contaminacdo ambiental tem se tornado uma preocupacao crescente nos Gltimos

anos, afetando ndo apenas 0s ecossistemas, mas também a salde humana e o
desenvolvimento econdmico. A agricultura moderna, embora essencial para garantir a
seguranca alimentar global, € uma das principais fontes de poluicdo, devido ao uso
extensivo e muitas vezes inadequado de agroquimicos. Dentre esses, 0s pesticidas se
destacam como contaminantes emergentes por sua persisténcia, mobilidade no solo e
ambientes aquéticos e efeitos adversos prolongados, mesmo em concentra¢gdes muito
baixas (CHEN; LIN; ZHUANG, 2022; FOONG; MA; LAM; PENG et al., 2020).

No Brasil, a gravidade desse cenario é evidenciada por levantamentos que
identificaram a presenca de até 27 tipos de agrotdxicos na agua de abastecimento em
cidades como Séo Paulo, Fortaleza e Campinas. Dados de 2019 indicam que 1 em cada 4
municipios brasileiros detectou todos os pesticidas monitorados em suas amostras de dgua
potavel (EMBRAPA, 2023; FREITAS; CUBAS, 2023). Esse panorama reforca a
urgéncia em desenvolver solucBes tecnoldgicas capazes de mitigar os impactos
ambientais desses compostos.

O picloram, por exemplo, é um herbicida amplamente utilizado em culturas como
trigo, cevada, cana-de-acucar, aveia, milho e arroz devido a sua eficacia no controle de
plantas daninhas. No entanto, sua solubilidade relativamente elevada em 4gua comparada
a outros pesticidas (430 mg L) e persisténcia no ambiente (tempo de meia-vida variando
de 20 a 300 dias com possibilidade de permanéncia no solo por até trés anos) o tornam
uma substancia de elevado risco ambiental (BARROS; REIS; MONTES; LOPES et al.,
2021; MUTHARANI; RANGANATHAN; CHEN; CHEN et al., 2021).

No Brasil, a ANVISA estabeleceu uma dose de referéncia aguda de 0,3 mg kg™
de peso corporal e um critério derivado para a 4gua de consumo humano de 60 pg L™
(BRASIL, 2021). Nos Estados Unidos, a EPA define uma concentracdo maxima de
contaminante de 500 pg L™ para a 4gua potavel, enquanto que, na Unido Europeia, 0
limite de referéncia é de 0,1 pug L™ para substancias quimicas de forma geral em &gua
potavel (DIRECTIVE, 1998; WATER, 2019). Essas regulamentacdes rigorosas refletem
a preocupacao com a saude publica e a protecdo ambiental, evidenciando a necessidade

de equilibrar a eficacia agricola com a seguranca ambiental.
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A busca por tecnologias acessiveis, eficientes e sustentaveis para a remocao de
agroguimicos, como o picloram, tem se intensificado nos ultimos anos. Nesse contexto,
a adsorcdo se destaca por ser um método simples, eficaz e de baixo custo relativo, com
ampla aplicabilidade em sistemas de tratamento (RATHI; KUMAR, 2021). Esse processo
consiste na remo¢do de moléculas de contaminantes utilizando um material sélido,
conhecido como adsorvente. A eficiéncia do processo adsortivo esta diretamente
relacionada as propriedades fisico-quimicas do adsorvente, como area superficial,
porosidade, polaridade e a presenca de grupos funcionais especificos capazes de interagir
com os poluentes-alvo (FALLAH; ZARE; GHOMI; AHMADIJOKANI et al., 2021).

Entre os materiais mais empregados como adsorventes, destaca-se 0 carvao
ativado, devido a sua alta area superficial e boa capacidade de remocéao para uma ampla
gama de contaminantes. No entanto, seu uso em larga escala € limitado pelo alto custo de
producdo e pelas etapas energeticamente intensivas exigidas para sua ativagdo
(GAYATHIRI; PULINGAM; LEE; SUDESH, 2022; HEIDARINEJAD; DEHGHANI;
HEIDARI; JAVEDAN et al., 2020; LAN; WANG; BO; GONG et al., 2023). Diante
disso, a utilizagdo de residuos agroindustriais como precursores de novos adsorventes tem
ganhado destaque, oferecendo alternativas de menor custo, maior sustentabilidade e
potencial de customizacdo funcional (CHONG; SOH; YONG, 2023).

A casca de cacau, um subproduto amplamente descartado da inddstria do cacau,
oferece uma alternativa promissora para a producdo de adsorventes eficazes e
sustentaveis. Estima-se que apenas 10% do peso total do fruto do cacau ¢ utilizado para
sua comercializagdo, enquanto os 90% restantes sdo descartados como residuos ou
subprodutos (VELOSO; PIRES; VILLELA; SCATOLINO et al., 2020). Esse residuo
apresenta composicdo quimica rica em lignina, celulose e hemicelulose, favorecendo sua
conversdo em biossorventes e biocarvoes para aplicagdo ambiental.

Adicionalmente, a modificacdo quimica de materiais lignoceluldsicos com
solventes eutéticos profundos (DES), seguidas ou ndo de pirdlise, tem se destacado como
estratégia inovadora para aprimorar suas propriedades adsortivas. Os DES sdo formados
pela combinagdo de dois ou mais componentes, resultando em um liquido com ponto de
fusdo inferior ao dos seus constituintes isolados (RADOVI¢; PANI¢; RADOSEVIG;
CVIJETKO BUBALO et al., 2021; RAO, 2023). Essa classe de solventes € atrativa ndo
apenas pelas possiveis melhorias estruturais como aumento de area superficial,
porosidade e funcionalizacdo da biomassa, mas também pelo seu potencial alinhamento

com os principios da quimica verde, uma vez que muitos DES sdo considerados
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biodegradaveis, de baixa toxicidade e derivaveis de fontes renovaveis (PRABHUNE;
DEY, 2023; RADOVI¢; PANI¢; RADOSEVI¢; CVIETKO BUBALDO et al., 2021). No
entanto, é importante ressaltar que essas caracteristicas variam conforme os precursores
utilizados, e a sustentabilidade dos sistemas deve ser analisada com base em critérios
especificos de toxicidade, origem e biodegradabilidade (ABRANCHES; COUTINHO,
2023).

Dessa forma, explorar o uso de solventes eutéticos profundos na modificacdo de
biossorventes e biocarvfes produzidos a partir de residuos como a casca de cacau
configura-se como uma abordagem promissora tanto do ponto de vista ambiental quanto
tecnologico, gerando conhecimento técnico-cientifico relevante para o desenvolvimento

de tecnologias de remediacdo mais eficazes, sustentaveis e de baixo custo.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL.:

Avaliar e comparar o desempenho de biossorventes e biocarvoes derivados da casca
de cacau modificados com diferentes solventes eutéticos profundos (DES) e com acido
metanossulfonico, visando a remocdo do herbicida picloram de solugdes aquosas e a
compreensdo das relacdes entre modificacio quimica, propriedades superficiais e

eficiéncia adsortiva.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

o Modificar a casca de cacau por meio de diferentes solventes eutéticos profundos
(DES) a base de cloreto de colina e acidos organicos e acido metanossulfénico.

o Produzir biossorventes e biocarvies a partir da biomassa in natura e da biomassa
modificada com DES.

o Caracterizar os materiais selecionados quanto a sua morfologia, estrutura e
composicdo superficial, com énfase na comparacdo entre os diferentes tipos de
modificacdo e na correlacdo com o desempenho adsortivo, utilizando as técnicas de FTIR,
TGA, DRX, MEV, XPS, titulagdo condutimétrica e determina¢do do pH no ponto de
carga zero (pHecz);

o Avaliar o desempenho adsortivo dos materiais obtidos na remocdo do herbicida
picloram de solugcGes aquosas, por meio de ensaios em batelada;

o Investigar os parametros operacionais que influenciam o processo de adsorcao,
incluindo tempo de contato, pH, concentragéo inicial do contaminante, forca ionica e
dosagem do adsorvente;

o Elucidar os mecanismos de adsorcdo envolvidos, com base em anélises fisico-

quimicas, modelagem cinética e isotérmica, e testes de reuso e regeneracdo dos materiais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Contaminantes Emergentes

Os contaminantes emergentes (CE) representam uma classe diversificada de
substancias quimicas, caracterizadas por sua presenca crescente no meio ambiente e
potencial impacto na saude humana e nos ecossistemas (YADAYV;
RANGABHASHIYAM; VERMA; SINGH et al., 2021). Diferente dos contaminantes
tradicionais, que sdo regulamentados e amplamente monitorados, essa classe emergente
¢ marcada por sua relativa novidade e pela falta de legislacdo especifica para sua gestao.
Muitos desses compostos sao introduzidos no meio ambiente devido ao uso generalizado
na sociedade moderna e a falta de tratamento adequado em sistemas de saneamento e
descarte de residuos (SIVARANJANEE; KUMAR, 2021).

Esses contaminantes podem se referir a varios produtos quimicos sintéticos ou
naturais (Tabela 1.1), incluindo, mas nao se limitando a produtos farmacéuticos e
produtos de cuidados pessoais (PPCP), retardantes de chama (FR), substancias quimicas
disruptoras endocrinas (EDC) e substancias per e polifluoroalquiladas (PFAS) (SHI;
XIONG; KAUR; SY et al., 2022). Entre os diversos tipos de contaminantes emergentes,
os pesticidas merecem especial aten¢do devido ao seu amplo uso na agricultura e ao seu
potencial de causar impactos ambientais irreversiveis a curto e médio prazo. Os pesticidas
sdo produtos quimicos desenvolvidos para controlar pragas, ervas daninhas e doengas nas
plantagdes, e sdo subdivididos em categorias como herbicidas, fungicidas, inseticidas e
nematicidas (FOONG; MA; LAM; PENG et al., 2020). Sua utilizagdo extensiva na
agroquimica resulta na introducdo de quantidades consideraveis desses compostos no

meio ambiente, muitas vezes sem um tratamento adequado para sua remogao.
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Tabela 1.1 Principais classes de contaminantes emergentes, exemplos representativos,
principais fontes e potenciais impactos ambientais.

Class_e de Exemplos de compostos Aplicacdes/Fontes P055|ve|s_ |mp_actos
contaminante ambientais
Bioacumulacéo,
PPCPs - Produtos Medicamentos, interferéncia nos
farmacéuticos e de Ibuprofeno, parabenos cosméticos, sistemas hormonais
cuidados pessoais produtos de higiene  de organismos
aquaticos
PBDEs Plasticos. texteis Persisténcia
FR - Retardantes de  (Polibromodifeniléteres), eletrﬁr’ﬂcos ' ambiental,
chama HBCD ’ toxicidade,
(Hexabromociclododecano) espumas bioacumulacéo
Alteracdes
EDCs - Compostos Plasticos, hormonais,
Disruptores Bisfenol A, Nonilfenol detergentes, infertilidade,
Endocrinos embalagens problemas

reprodutivos
Revestimentos

PFAS - Substancias Acido perfluorooctanoico antlaAdere_ntes, Alta per_5|ste~n0|a,
téxteis contaminacéo de
per € (PFOA), Sulfonato de impermeaveis solos e aguas
polifluoroalquiladas  perfluorooctano (PFOS) P A 3 guas,
espumas anti- bioacumulacéo
incéndio
Pesticidas - Contaminagcdo de
Incluem he_rblmdas, Glifosato (herbicida), Agricultura, aguas supeArf|C|a|s e
fungicidas, e S controle de pragas subterraneas,
L Clorpirifos (inseticida) 7 -
inseticidas e urbanas e rurais toxicidade para
nematicidas fauna e flora

Fonte: Da Autora (2025).

Como parte dos CE, os pesticidas, apresentam diversas propriedades fisico-
quimicas e niveis variados de toxicidade. Essas substincias, tanto orgadnicas quanto
inorganicas, se originam de residuos industriais, domésticos, pecuarios, agricolas e até
radioativos (RATHI; KUMAR, 2021). Dada sua natureza complexa e diversificada,
representam um desafio significativo para a gestdo ambiental contemporanea. Sua
presenca ubiqua em sistemas aquaticos e terrestres, juntamente com seus potenciais
efeitos adversos na saude humana e nos ecossistemas, destaca a necessidade urgente de
compreender melhor esses compostos e desenvolver estratégias eficazes para sua

deteccao, monitoramento e remediagao (CHEN; LIN; ZHUANG, 2022).

Em particular, os herbicidas sdo essenciais para o controle quimico de ervas

daninhas, que competem por recursos como agua, luz e nutrientes, aumentando 0s custos
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de producdo e dificultando a colheita. Essas plantas invasoras também podem hospedar
pragas e doencas, diminuindo a qualidade e o valor comercial das lavouras
(ARGUELLES; MARCH, 2021). As perdas devido as plantas daninhas podem ultrapassar
90% em situagBes extremas, com uma média de 13 a 15% na producéo de gréos, segundo
dados da Embrapa. Assim, o uso de herbicidas é indispensavel, representando mais de
50% dos produtos fitossanitarios empregados na agricultura brasileira (EMBRAPA,
2023).

Portanto, no contexto da melhoria da qualidade da 4gua dos recursos hidricos de
agua doce, varias autoridades reguladoras, como o Programa Internacional de Seguranca
Quimica (IPCS), a Organizagao Mundial da Saude (OMS) e a Agéncia de Protegao
Ambiental da América do Norte (EPA), estao estabelecendo diretrizes e estruturas legais
para lidar com a questdo dos CE (DHANGAR; KUMAR, 2020). A fim de desenvolver
solugdes para essa problematica, ¢ fundamental considerar ndo apenas os contaminantes
comumente conhecidos, mas também os emergentes, como herbicidas e pesticidas.
Garantir uma abordagem abrangente e sustentdvel para a gestdo dessas substancias
implica reconhecer a centralidade dos pesticidas nas questdes dos CE e desenvolver

tecnologias e politicas especificas para mitigar seu impacto ambiental.

3.1.1. Herbicidas: Picloram.

Os herbicidas, um tipo especifico de pesticida, substancias quimicas projetadas para
eliminar plantas daninhas em dareas agricolas, jardins e espagos urbanos, atuam
interferindo em processos bioquimicos essenciais para o crescimento das plantas,
comprometendo sua sobrevivéncia. A defini¢do precisa e o manejo adequado desses
produtos sdo essenciais para minimizar seus impactos negativos e garantir a seguranca
alimentar e ambiental (CHENG; WANG; SHEN; YAN et al, 2022; GUNTI;
KANDUKURI; ANIYA; SATYAVATHI et al., 2020).

A quantidade de agrotoxicos usados e suas tendéncias ao longo do tempo sdo
cruciais para decisoes regulatorias e estratégias de fiscalizagdo. No Brasil, empresas que
produzem, importam, exportam e comercializam agrotoxicos devem relatar anualmente
essas atividades aos orgdos federais competentes, conforme o Decreto n® 4.074/2002
(BRASIL, 2022). Esses relatorios ajudam a monitorar o uso comercial, identificar
ingredientes ativos e classificar os produtos por tipo e uso agricola, além de apoiar estudos

e decisdes. O IBAMA avalia o impacto ambiental desses produtos, classificando-os
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quanto ao potencial de periculosidade ambiental e ampliar a divulgacao de dados acerca
da comercializagdo de agrotdxicos no Brasil, de forma dinamica.

Em 2023, 262 empresas reportaram suas atividades ao Ibama, totalizando a venda
de 755.489 mil toneladas de ingredientes ativos, o que representa uma reduc¢ado de 5,64%
em comparagdo ao ano anterior. Dentre os produtos comercializados, os herbicidas
corresponderam a maior parcela, com 422,5 mil toneladas, o equivalente a 61,49% do
total de produtos fitossanitarios aplicados nas lavouras brasileiras (BRASIL, 2023). Entre
os herbicidas utilizados destaca-se o picloram, que, em 2022, alcangou um volume de
3,90 mil toneladas de produtos formulados vendidos no pais (BRASIL, 2022).

O picloram foi desenvolvido e introduzido comercialmente nos Estados Unidos
em 1963, sob as marcas "Tordon" e "Grazon", sendo oficialmente registrado pela Dow
Chemical Company em 1964. Este composto pertence a familia dos &cidos
piridinocarboxilicos, sendo um 4cido com substitui¢cdes de grupos cloro nas posigoes 3,
5 e 6, e um grupo amino na posi¢ao 4. Trés formas de picloram sdo registradas para uso
como herbicidas: acido picloram (4acido 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico) (Fig. 1.1a),
formulagdo contendo picloram e triisopropanolamina (Fig. 1.1b: moléculas neutras
separadas, antes da protonagdo/deprotonacdo) e sal de potassio de picloram (Fig. 1.1c)

(DUMANCAS; RODNEY; SUBONG; HIKKADUWA KORALEGE et al., 2024).

Figura 1.1. Estruturas do Picloram
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Fonte: DUMANCAS; RODNEY; SUBONG; HIKKADUWA KORALEGE et al., 2024.

O picloram ¢ amplamente utilizado em culturas como trigo, cevada, cana-de-
agucar, aveia, milho e arroz, sendo um composto com carater anidonico em pH tipico de
solos e ambientes aquaticos (pKa = 2.3), o que resulta em uma baixa absor¢ao pelas
particulas do solo e alta mobilidade do composto no solo, classificando-o como um
herbicida com alto potencial de lixiviagdo. Por essa razdo, muitas formula¢des comerciais

sao produzidas na forma de sais (por exemplo, sais de potassio), que apresentam maior
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solubilidade em 4gua e estabilidade, favorecendo a aplicagdo agricola.(BARROS; REIS;
MONTES; LOPES et al, 2021; MWAKALESI; POTTER, 2020). Os impactos
ambientais associados ao picloram sdo significativos, especialmente devido a sua
persisténcia prolongada no solo, o que impede o cultivo de varias espécies agricolas ndo
seletivas a curto e médio prazo. (MUTHARANI; RANGANATHAN; CHEN; CHEN et
al.,2021)

A metabolizagdo lenta por microrganismos e fotodegradagao confere ao picloram
um tempo de meia-vida de 20 a 300 dias, resultando na presenca de seus residuos no solo
por até dois ou trés anos ap6s a aplicacdo. Além disso, sua alta solubilidade (430 mg/L a
25 °C) em agua aumenta o risco de contaminacdo de dguas subterraneas, com estudos
indicando uma correlacao entre o tempo de permanéncia do herbicida no solo e o risco de
contaminagdo do lengol freatico (ISLAM; ISLAM; FURUKAWA; TATEISHI et al.,
2020; LEMMA; MARQUES RUIZ; OLIVEIRA; CONSTANTINO, 2019;
MWAKALESI; POTTER, 2020).

A legislacao para herbicidas no Brasil ¢ regulada pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que ¢é responsavel por estabelecer os critérios de registro,
uso e comercializacdo desses produtos. A legislacdo especifica para herbicidas pode ser
encontrada na Resolugao da Diretoria Colegiada (RDC) n° 177/2017, que dispde sobre os
critérios para a avaliacao da toxicidade e da seguranga dos agrotoxicos no pais. Além
disso, a ANVISA também emite normas complementares e atualiza¢des sobre o tema, que
podem ser consultadas no site oficial da agéncia ou em seu portal especifico para
agrotoxicos.

Para o picloram, os critérios e regulamentacdes podem variar entre diferentes
paises e organizagdes reguladoras. No Brasil, a ANVISA estabeleceu uma dose de
referéncia aguda (ARfD) de 0,3 mg kg™ de peso corporal e um critério derivado para a
4gua de consumo humano de 60 pug L' (microgramas por litro). Este altimo, atualizado
em 2021, é regulamentado pela Portaria GM/MS N° 888/2021, que estabelece os
procedimentos de controle e vigilancia da qualidade da agua. O picloram foi incluido na
tabela de padrao de potabilidade para substancias quimicas com risco a saide (BRASIL,
2021).

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA)
estabeleceu uma dose de referéncia de 0,2 mg kg™' dia!, estabelecendo um Maximum
Contaminant Level (MCL) para o picloram na agua potavel de 500 pg L' (microgramas

por litro) (WATER, 2019). Ja para a Unido Europeia, os critérios podem ser diferentes,
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com padrdes especificos estabelecidos pela European Food Safety Authority (EFSA) e
pela legislagdo de cada pais membro, adotando, geralmente, um limite mais rigoroso, com
um valor de referéncia de 0,1 ug L' (microgramas por litro) para substincias quimicas
em agua potavel (DIRECTIVE, 1998).

Em suma, a regulagdo do picloram exemplifica os esfor¢os continuos para
equilibrar a eficacia agricola com a protecdo ambiental e da saide publica. As normas
estabelecidas pelas agéncias reguladoras, como a ANVISA, EPA e EFSA, refletem a
preocupacgdo crescente com a seguranca dos alimentos e da 4gua, bem como com a
preservacdo dos ecossistemas naturais. No entanto, ¢ importante reconhecer que os
desafios associados ao controle de contaminantes emergentes, como o picloram,
requerem uma abordagem holistica e colaborativa entre governos, industrias,
comunidades e cientistas. Pesquisas adicionais sdo necessarias para entender
completamente os efeitos do picloram e desenvolver estratégias de manejo mais eficazes,
como o aproveitamento da biomassa derivada de residuos agroindustriais para a remog¢ao
e degradagdo de herbicidas em ambientes agricolas. Além disso, a educacao publica sobre
o uso responsavel de herbicidas e outras substancias quimicas agricolas desempenha um
papel fundamental na promocgao da sustentabilidade e na prote¢do do meio ambiente para

as geragdes futuras.

3.1.2. Métodos de remocio

A necessidade urgente de considerar os impactos de longo prazo dos contaminantes
emergentes (CE), como os pesticidas, em ambientes aquaticos ¢ evidenciada pela sua
capacidade de se distribuir no ambiente e se acumular em espécies aquaticas
(DHANGAR; KUMAR, 2020). Para mitigar os riscos dos pesticidas no solo e na agua,
as pesquisas t€ém se concentrado em varias estratégias, que incluem medidas de
remediacdo quimica, conten¢do e técnicas de biorremediagdo (PARIDA; SAIDULU;
MAJUMDER; SRIVASTAVA et al., 2021). Nesse contexto, as tecnologias de remog¢ao
de contaminantes como pesticidas podem ser amplamente categorizadas em tratamentos
fisicos, biologicos e quimicos, conforme apresentado na Tabela 1.2 (PARIDA;

SAIDULU; MAJUMDER; SRIVASTAVA et al., 2021).



32

Tabela 1. 2. Principais técnicas de tratamento para remocao de contaminantes emergentes
em ambientes aquaticos.

Tipo de - N
Tratamento Exemplo(s) Descrigdo/Aplicacdo
o ) Biossorco Alternativas para remog&o de poluentes
Biologico ndo biorreatores Eje persistentes, como contaminantes emergentes,
convencional por meio de biomassa inativa ou processos
membrana .
integrados
Oxidacéo avancada  Transformacgdo ou remocdao de poluentes por
(ozo6nio, H20., reacOes quimicas que reduzem toxicidade ou
Quimico catalisadores aumentam biodegradabilidade, incluindo
metalicos), coagulagdo-  processos oxidativos ou de precipitacdo
floculagdo quimica

Remocdo de contaminantes por retencéo

Adsorc¢do, separacédo fisica ou transferéncia de fase, utilizando

por membranas adsorventes sdlidos ou barreiras seletivas
como membranas

Fisico

Fonte: Da Autora (2025)

A utilizacdo de tratamentos bioldgicos representa uma alternativa consolidada,
baseada na capacidade de microrganismos de degradar, transformar ou mineralizar
compostos organicos presentes em efluentes. Esses processos podem ser convencionais,
como o lodo ativado e os filtros percoladores, ou ndo convencionais, envolvendo
biossor¢do e biorreatores de membrana, especialmente investigados para a remocao de
contaminantes emergentes mais persistentes (SINGH; PAL; MOHAMMAD; ALHAZMI
etal.,2022).

Muitos contaminantes emergentes podem ser removidos eficazmente por
processos biologicos e/ou fisicos adaptados as caracteristicas do efluente. Novas
tecnologias de tratamento quimico, como a oxidagdo em fase aquosa, visam aprimorar
essas eficiéncias, convertendo contaminantes em compostos menos prejudiciais ou mais
biodegradaveis com agentes como 0z6nio, peroxido de hidrogénio e catalisadores a base
de 6xidos metalicos. A oxidagdo avangada, por exemplo, busca mineralizar ou converter
os contaminantes em moléculas inorganicas como agua, dioxido de carbono e nitrogénio
(AHMED; MOFIJUR; NUZHAT; CHOWDHURY et al.,2021; GHIME; GHOSH, 2020).

Tratamentos fisicos incluem processos como adsor¢do, que utilizam materiais
naturais ou sintéticos para remover contaminantes, e tecnologias de membrana, nas quais
as solugdes sdo submetidas a filtracdo, retendo os contaminantes na membrana.

Caracteristicas como tamanho do poro, hidrofobicidade e carga superficial, determinadas
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por diferentes membranas, influenciam a remoc¢do dos contaminantes (DHANGAR;
KUMAR, 2020; PARIDA; SAIDULU; MAJUMDER; SRIVASTAVA et al., 2021). A
capacidade das tecnologias de converter a transferéncia de uma fase (por exemplo, fase
aquosa) para outra (por exemplo, fase solida) ¢ denominada tecnologias de mudanca de
fase.

Como um dos métodos mais importantes para a remog¢ao de contaminantes da
agua e efluentes, as técnicas de adsor¢do sdo amplamente utilizadas para remover
poluentes (RATHI; KUMAR, 2021). A adsor¢ao ¢ um fenémeno fisico-quimico de carater
superficial, caracterizado pela transferéncia seletiva e espontdnea de um soluto
(adsorvato) dissolvido em um fluido para uma interface solida, permitindo a separagdo
das substancias do meio (MISHRA; CHENG; MAITI, 2021). Essa concentragdao ocorre
devido as interacdes entre as moléculas do fluido e os sitios ativos na superficie do solido
(AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020). Existem dois tipos principais de adsor¢do: a
quimiossor¢do, com ligagdo quimica entre adsorvato ¢ adsorvente, e a fisissor¢ao, com
interacoes predominantemente fisicas, influenciadas por forcas de Van der Waals e
interagdes  eletrostaticas (MOZAFFARI MAJD; KORDZADEH-KERMANI;
GHALANDARI; ASKARI et al., 2022).

Devido a alta area de superficie especifica e porosidade, o adsorvente mais
utilizado ¢ o carvao ativado (CA), cuja matéria-prima impacta significativamente na
eficiéncia de remocdo (HEIDARINEJAD; DEHGHANI; HEIDARI; JAVEDAN et al.,
2020; VOLKER; STAPF; MIEHE; WAGNER, 2019). A adsorcao de herbicidas envolve
mecanismos complexos, incluindo difusdo no bulk, difusdo em filme liquido, difusdo
intraparticula ou poro, e adsorc¢ao superficial. O tipo de interagdao predominante, seja
quimissor¢ao ou fisissor¢do, depende da quimica da solu¢do, como pH e pKa do
herbicida, e da natureza do adsorvente, como o pH no ponto de carga zero (pHpcz). Outros
mecanismos podem ocorrer simultaneamente no processo de adsorcao. A compreensao
completa desse processo requer uma analise detalhada dos dados de adsor¢do, incluindo
estudos termodinamicos, de dessor¢ao e analises espectroscopicas (IGHALO; ADENIYT;
ADELODUN, 2021).

Os autores VALENTIN-REYES; GARCIA-REYES; GARCIA-GONZALEZ;
SOTO-REGALADO et al. (2019), avaliaram diferentes tratamentos aplicados para
modificar a superficie do carvao ativado visando a remog¢ao de cromo hexavalente
(Cr(VI)) de solugdes aquosas. A oxidacdo com 4cido nitrico, o aquecimento sob atmosfera

inerte e o tratamento com amodnia foram testados, revelando que os grupos funcionais
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acidos do carvao ativado desempenham um papel crucial na remoc¢do do Cr(VI). Os
materiais obtidos por pirdlise apresentaram melhor capacidade de adsorgdo,
especialmente em concentragdes mais baixas de Cr(VI), além de cinética de adsorcao
mais rapida. Os resultados indicaram uma reducao de 50% do Cr(VI) para Cr(III) com os
adsorventes oxidados, 35% com os adsorventes tratados termicamente ¢ 20% com o
carvao ativado tratado com amonia. Esses resultados sugerem que o carvao ativado
tratado termicamente pode ser uma opg¢ao eficaz para a remog¢ao de Cr(VI) de efluentes
aquosos.

Além da escolha adequada do adsorvente e da otimizagdo das condig¢des
experimentais, a compreensao dos mecanismos envolvidos na remog¢ao de contaminantes
por adsor¢cdo depende da aplicacdo de ferramentas de modelagem tedrica. Modelos de
isoterma e de cinética sdo amplamente utilizados para descrever o comportamento do
sistema, prever o desempenho dos adsorventes e interpretar as interagdes fisico-quimicas
entre o contaminante € o material adsorvente. Nesse contexto, o ajuste dos dados
experimentais a diferentes modelos contribui para uma analise mais aprofundada do
processo, permitindo avaliar a capacidade méaxima de adsorcdo, o tipo de interagdo
predominante (fisica ou quimica) e os parametros cinéticos envolvidos no transporte € na

fixagdo dos poluentes na superficie do adsorvente.

3.1.3. Isotermas de Adsorcao

O equilibrio de adsor¢do ¢ um requisito essencial para obtencao de informagdes
relevantes sobre os materiais e analise de um processo de separagdo por adsor¢ao. Quando
uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um dado volume de
adsorvato, a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja alcangado. Isto ¢, quando o
adsorvato € colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir
do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracdo de soluto na fase
liquida (C.) permanega constante. Nesse estagio ¢ dito que o sistema atingiu o estado de
equilibrio e a capacidade de adsor¢do do adsorvente (qc) ¢ determinada (AL-GHOUTTI;
DA'ANA, 2020).

Dessa forma, com os dados experimentais € possivel plotar-se graficos, chamados
de isotermas de adsor¢do, que mostram a relacdo de equilibrio entre a quantidade do
adsorvato adsorvido e a concentragao na fase fluida em uma dada temperatura. Portanto,
as isotermas podem assumir diversos formatos em fung¢ao do tipo de interagao

estabelecida entre o adsorvato e o adsorvente, fornecendo informagdes importantes sobre
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o favorecimento do processo e por vezes do proprio mecanismo de adsor¢do. como

demonstrado na Figura 1.2 (WANG; GUO, 2020a).

Figura 1.2. Esquema conceitual de perfis de isotermas de adsorcdao (irreversivel,
extremamente favoravel, favoravel, linear e desfavoravel).
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Fonte: Adaptado NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al.(2020).

De acordo com os autores NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al. (2020),
com o intuito de criar condigdes mais favoraveis no processo de adsor¢do para a
eliminacdo de contaminantes em solucao aquosa, ¢ relevante estabelecer a correlagao
mais apropriada para a curva de equilibrio. Uma descricdo matematica da capacidade de
adsor¢cdo de equilibrio dos materiais ¢ indispensavel para a previsdo segura dos
parametros de adsor¢do e a comparagdo quantitativa do comportamento da adsor¢do em
diferentes sistemas de adsorventes.

A isoterma linear demonstra que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente ¢ proporcional a concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
Enquanto que para as isotermas favoravel e extremamente favoravel, previnem que a
massa do adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente ¢ alta para uma baixa
concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida. J& para a isoterma desfavoravel
indica que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da
concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida e ¢ baixa, mesmo para uma alta
concentragdo de equilibrio do adsorvato. Por fim, a isoterma irreversivel caracteriza um
sistema no qual a quantidade adsorvida permanece constante, independentemente da

concentracdo de equilibrio, sugerindo forte retencdo do adsorvato e comportamento



36

semelhante a impossibilidade de dessor¢ao ou regeneragdo do adsorvente (AL-GHOUTI,
DA'ANA, 2020; NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 2020) .

Existem muitas isotermas de equilibrio que sdo comumente utilizadas para
modelar comportamentos de adsor¢cdo em diferentes sistemas. Neste trabalho foram
avaliados os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips e Konda. Estes modelos sdo
bastante utilizados para descrever o comportamento de uma isoterma em tratamento de
aguas ¢ efluentes (FREUNDLICH, 1907, KONDA; CZINKOTA; FiLEKY;
MOROVIJaN, 2002; LANGMUIR, 1918; SIPS, 1948; TEMKIN, 1940).

3.1.3.1. Modelo de Langmuir

O Modelo de Langmuir, que inicialmente foi utilizada para descrever a adsorcao
de gases por solidos, baseia-se no modelo de isoterma que assume cobertura da
monocamada na superficie do adsorvente (LANGMUIR, 1918). Esse modelo afirma que
a superficie de adsor¢do ¢ homogénea, isto €, a adsor¢do ¢ constante e independente da
extensdo da cobertura da superficie; a adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem
interacdo com as moléculas do soluto, ou seja, nao ha interagdes entre moléculas
adsorvidas em sitios proximos; a adsor¢do torna-se maxima quando uma camada
monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente (MOZAFFARI MAJD;
KORDZADEH-KERMANI; GHALANDARI; ASKARI et al., 2022).

A isoterma de Langmuir obedece a seguinte expressao matematica (Equagaol):

_ demaxKL Ce 1
e =~ (1)
1+Kj, Ce

em que g, ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g !); qemar € O pardmetro de
Langmuir relacionado a capacidade de adsor¢io na monocamada (mg g '); Ce é a
concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L' ); K é a constante de Langmuir relativa
a energia de adsor¢do (L mg™). O Gemax Tepresenta a capacidade de adsor¢do limite que
corresponde a cobertura total da superficie do adsorvente com moléculas de adsorvato,
sendo um parametro util para comparar o desempenho da adsor¢do do material
(MOZAFFARI MAJD; KORDZADEH-KERMANI; GHALANDARI; ASKARI et al.,
2022).

Por fim, de acordo com WANG; GUO (2020), o ajuste dos dados experimentais de
adsorcao pela equagdo de Langmuir ndo contribui com informag¢des sobre 0 mecanismo

da reagdo, ou seja, os parametros obtidos sdo validos apenas para as condi¢des nas quais
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o ensaio foi desenvolvido. Entretanto, ela tem sido utilizada por muitos pesquisadores

para estimar a capacidade de adsorcao de varios solutos.

3.1.3.2. Modelo de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich ¢ um dos mais amplamente aplicados na
descricdo de processos de adsorcdo, especialmente em sistemas heterogéneos e ndo
ideais. Diferentemente do modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich ndo se restringe
a formacdo de monocamadas, permitindo a representagdao de processos de adsor¢cdo em
multicamadas. Além disso, esse modelo empirico admite que a energia de adsor¢do e as
afinidades entre adsorvente e adsorvato ndo sejam distribuidas de forma uniforme na
superficie do material, o que o torna adequado para sistemas com superficies heterogéneas
e sitios ativos de diferentes naturezas. O modelo de Freundlich também descreve
processos reversiveis de adsor¢do, sendo utilizado para representar tanto a adsor¢do de
compostos organicos quanto inorganicos em diversos tipos de materiais (AL-GHOUTI,

DA'ANA, 2020; FREUNDLICH, 1907). A equagao ¢ definida por:

= K.c/n 3
qe F “e ()

em que g, ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g '); Kr é a constante de
Freundlinch, associado a capacidade de adsor¢io do sélido (mg g *!); Ce é a concentragio
do adsorvato no equilibrio (mg L' ) e n é um pardmetro adimensional relacionado a
eficiéncia e/ou capacidade de adsor¢ao do processo.

O modelo de Freundlich descreve a adsor¢ao por meio de uma fun¢do potencial,
sendo o parametro n fundamental para interpretar a favorabilidade e a intensidade do
processo. Quando n = 1, o sistema apresenta comportamento linear, no qual a quantidade
adsorvida ¢ diretamente proporcional a concentracao do adsorvato em solugdo, indicando
um processo de particdo de fase em superficie homogénea. Valores de n entre 1 ¢ 10
indicam adsorc¢ao favoravel, sendo que quanto maior o valor de n, maior a afinidade entre
adsorvente e adsorvato e maior a eficiéncia do processo. Por outro lado, quando n esta
entre 0 e 1, o sistema apresenta comportamento desfavoravel, com baixa eficiéncia de
adsor¢do, cendrio menos comum, mas que pode ocorrer em materiais com baixa afinidade

pelo contaminante (HU; LAN; HE; LIU et al., 2023).
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3.1.3.3. Modelo de Temkin

A isoterma de Temkin ¢ um modelo com dois parametros que considera as
interagdes adsorvente-adsorvato e o efeito da cobertura da superficie no calor de adsorg¢ao.
Diferentemente do modelo de Langmuir, que assume entalpia de adsorcao constante, o
modelo de Temkin pressupde que o calor de adsor¢dao das moléculas adsorvidas diminui
de forma linear a medida que aumenta a cobertura da superficie do adsorvente. Essa
reducdo ¢ atribuida tanto as interacdes entre as moléculas adsorvidas quanto a
heterogeneidade dos sitios ativos da superficie. Originalmente desenvolvido para
descrever processos em fase gasosa, como a sintese de amodnia, o modelo também pode
ser aplicado a sistemas solido-liquido, desde que as suposicdes tedricas sejam atendidas
(HU; LAN; HE; LIU et al., 2023; TEMKIN, 1940).

O modelo ¢ particularmente util para representar sistemas onde ha uma
distribuicao relativamente uniforme das energias de ligagdo, ignorando concentragdes
extremamente baixas ou elevadas, e oferecendo uma interpretagdo mais realista dos
sistemas heterogéneos em que o calor de adsor¢do ndo ¢ constante ao longo de toda a
superficie e possui a seguinte equagdo (MOZAFFARI MAJD; KORDZADEH-
KERMANI; GHALANDARI; ASKARI et al., 2022):

RT
Ge = b_Tln(AT Ce) 4)

em que g, ¢ a quantidade de adsor¢do no equilibrio (mg g!); R é a constante universal
dos gases (J mol'K'!); T representa a temperatura (K); by é a constante de Temkin em
relacdo ao calor de sorgdo; Ay é a constante da isoterma de Temkin (L mg™') e C. é a

concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).
3.1.3.4. Modelo de SIPS

A isoterma de Sips ¢ uma forma combinada das expressdoes de Langmuir e
Freundlich deduzidas para prever a heterogeneidade sistemas de adsor¢do e contornando
a limitagcdo da concentrac¢do crescente de adsorvato associada a isoterma de Freundlich
(SIPS, 1948). Logo, a isoterma de Sips também ¢ conhecida como isoterma de Langmuir-
Freundlich e, em baixas concentracdes de adsorvato, a isoterma tem um comportamento
semelhante a de Freundlich e em elevadas concentracdes de adsorvato, assemelha-se a de

Langmuir (WANG; GUO, 2020a)
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Os parametros da equacdo sdo essencialmente governados pelas condicdes de
operagdo, tais como pH, temperatura e concentracdo de adsorvato, introduzindo um
terceiro parametro, o expoente n, analogo ao expoente do modelo de Freundlich. Este
modelo ¢ explicitado pela Equacdo 5 (MOZAFFARI MAJD; KORDZADEH-
KERMANI; GHALANDARI; ASKARI et al., 2022):

— qe max Kr C2 (5)
1+Kg C}

Qe
em que g, ¢ a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g ); g msx relacionado a
capacidade maxima de adsor¢do tedrica (mg g !); Ce é a concentragido do adsorvato no
equilibrio (mg L!); Kr ¢ a constante de Sips relativa a energia de adsor¢do (L mg™') e n
¢ um parametro para descrever a heterogeneidade da superficie do sistema de adsorcao.

E observado que em situagdes na qual n = 1, a isoterma de Sips ¢ reduzida a

isoterma de Langmuir para superficies ideais (WANG; GUO, 2020a).

3.1.3.5. Modelo de Konda

O modelo isotérmico de Konda foi desenvolvido para descrever sistemas de
adsor¢do em multiplas etapas, especialmente em superficies heterogéneas, onde ocorrem
diferentes mecanismos de interacdo ao longo do processo (KONDA; CZINKOTA;
FAiLEKY; MOROVIJaN, 2002). Esse modelo ¢ matematicamente representado como a
soma de duas isotermas do tipo Langmuir, incorporando a possibilidade de adsor¢dao em
camadas sucessivas e a presencga de sitios ativos com diferentes energias e caracteristicas
estéricas. Além disso, o modelo considera as possiveis interagdes entre as espécies
adsorvidas, bem como a existéncia de uma concentracao critica (bz), a partir da qual um
novo mecanismo de adsor¢do passa a atuar. (MARTINS; CATONE SOARES; ALVES
GURGEL; GIL, 2022).

Dessa forma, o primeiro termo da equacdo representa o processo inicial de
adsorc¢do, que ocorre abaixo da concentragdo critica, enquanto o segundo termo descreve
o0 estagio subsequente, iniciado somente apos atingir esse limite (KONDA; CZINKOTA;
FAGLEKY; MOROVIJaN, 2002). O modelo ¢ representado pela seguinte equacao:

go = Amaxk K1 Ce Amaxk K2 ((Ce=bz)+|Ce=b3|) (6)
€ 14K; Ce 14 K5 ((Co—b3)+|Ce—b5 )
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A equacao do modelo de Konda envolve cinco parametros principais. O termo gnax
representa a capacidade maxima teodrica de adsorcdo, considerando a contribuicio
combinada de diferentes etapas do processo; as constantes Ki e K sdo os coeficientes de
afinidade de adsorc¢do para a primeira e segunda etapa, respectivamente, refletindo a forca
das interacOes entre o adsorvente e o adsorvato em cada estagio; o pardmetro b:
corresponde a concentracdo critica, que delimita o inicio da segunda etapa de adsorcao,
indicando o ponto em que novas interagdes moleculares ou mecanismos adicionais se
tornam relevantes; a equacdo também incorpora o valor absoluto de (Ce - b2), 0 que
matematicamente assegura que o segundo estagio so seja ativado quando a concentragao
de equilibrio do sistema (Ce) ultrapassar o valor critico estabelecido.

A interpretacdo conjunta desses parametros fornece uma visdo detalhada da
dindmica de adsorcdo em materiais heterogéneos, permitindo compreender tanto o
comportamento em baixas concentragdes quanto os mecanismos envolvidos em

concentragdes mais elevadas.

3.1.4. Cinética de Adsorcao

Estudos de cinética de adsor¢cdo podem expressar como a taxa de remog¢do do
adsorvato na fase fluida se da em relagao ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa
de um ou mais componentes presentes na fase liquida externa para a particula do
adsorvente (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 2020). Os estudos de cinética
sdo importantes para a compreensdo da interacdo entre o adsorvente e o adsorvato e
estabelecem os tempos necessarios para se alcangar o equilibrio de adsor¢ao para
determinadas condi¢des experimentais. Esta velocidade depende das caracteristicas
fisico-quimicas do adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade etc.), do adsorvato
(natureza, estrutura dos poros) e da solucdo (pH, temperatura e concentracao) (WANG;
GUO, 2020b).

A cinética de adsor¢do envolve uma sequéncia de etapas que controlam o
transporte das moléculas de adsorvato até os sitios ativos do adsorvente. Inicialmente,
ocorre a transferéncia de massa externa, que corresponde ao deslocamento das moléculas
da fase fluida até a superficie externa da particula adsorvente, atravessando uma fina
camada de fluido que envolve o solido. Em seguida, tem inicio o processo de difusao
interna, no qual as moléculas se difundem através dos poros do adsorvente em dire¢ao ao
interior da estrutura. Esse fendmeno pode ocorrer tanto por difusdo no volume dos poros

quanto por difusdo na superficie, caracterizada pela migragdo das moléculas adsorvidas
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ao longo da parede interna dos poros, em busca dos sitios ativos energeticamente mais
favoraveis. Por fim, as moléculas alcangam os sitios ativos, onde ocorre a adsor¢ao
efetiva, representando a fixa¢do final do adsorvato na superficie do material. A
compreensdo detalhada dessas etapas ¢ fundamental para o entendimento dos
mecanismos que regem a eficiéncia e a dindmica do processo adsortivo e estd
representado na imagem a seguir (LARGITTE; PASQUIER, 2016; WANG; GUO,
2020Db).

Figura 1.3. Etapas de cinética de adsor¢ado
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Fonte: Da Autora (2025).

Sendo assim, a primeira etapa da adsor¢ao pode ser afetada pela concentragao do
adsorvato e pela agitacdo. Portanto, um aumento da concentracao do soluto pode acelerar
a sua difusdo da solugdo para a superficie do solido. A segunda etapa ¢ geralmente
considerada a etapa determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos.
Diferentes modelos de cinética sao utilizados para compreender a cinética de adsor¢ao e
os fendmenos quimicos que controlam esse processo. Os modelos mais utilizados sdo os
de pseudoprimeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula (HO;
MCKAY, 1999; LAGERGREN, 1898; ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934; WEBER JR;
MORRIS, 1963).

3.1.4.1. Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem (PPO), também conhecido como
equacdo de taxa de primeira ordem de Lagergren, foi um dos primeiros modelos
desenvolvidos para descrever o processo de adsorcdo em sistemas heterogéneos na

interface solido/liquido (LAGERGREN, 1898). Esse modelo assume que a adsor¢do
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ocorre exclusivamente em sitios ativos localizados na superficie do adsorvente, sem
considerar interagdes entre as moléculas ou ions adsorvidos. Além disso, presume que a
energia de adsor¢do ndo depende do grau de cobertura da superficie e que o processo ¢
governado por uma cinética de primeira ordem, sendo a taxa de adsor¢do diretamente
proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade
adsorvida em um dado instante de tempo. O modelo também supde que a adsor¢ao segue
um mecanismo de camada tnica (monocamada) e que a concentracdo do adsorvato na
solugdo permanece constante durante o processo(LARGITTE; PASQUIER, 2016;
VAREDA, 2023). A equagao diferencial que expressa esse comportamento ¢ apresentada

pela Equagao 6:
dg,
% = ke, —q) (6)

em que q, € q; sdo as capacidades de adsor¢do no equilibrio € no tempo t (min),
respectivamente (mg g!) e k;¢é constante da taxa de adsor¢dio de pseudoprimeira ordem
(min). Integrando a Eq. (6), usando-se os limites de integracio g =0 emt =0 e q,=

q:em t =t, obtém-se a Eq. (7):

q: = q.(1—eb) (7)

Portanto, por meio de regressao ndo linear dos dados experimentais, os valores de
k,e q. podem ser determinados, formando um grafico de q, versus t (VAREDA, 2023).

Regressdo ndo linear, entretanto, tem sido proposta a fim de obter equacdes mais precisas.

3.1.4.2. Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudosegunda ordem (PSO), proposto por Ho e McKay
(1999), ¢ amplamente utilizado para descrever a cinética de adsorcdo em sistemas
liquido/sélido. Esse modelo assume que a taxa de adsor¢do € proporcional ao quadrado
da diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio (g, ) € a quantidade adsorvida em
um dado tempo (q;. Embora seja um modelo empirico, o PSO tem apresentado bom ajuste
em processos de adsor¢ao em que a etapa limitante estd associada a interagao entre o

adsorvato e os sitios ativos do adsorvente, especialmente em sistemas onde se observa o
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predominio de quimissor¢cdo (WANG; GUO, 2020b). A equacdo diferencial

correspondente a esse modelo ¢ apresentada na Equagao 8:
dar _ 2
2, = k2(de —q0) (8)

em que k, ¢ constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (min™'). Integrando
a Eq. (8) usando os limites de integracdo g, =0 emt=0e¢ q;= q; em t =t, obtém-se a Eq.

(9):

q; = ks g3t
t 1+k2 qet

(€]

Assim, por meio de regressdao ndo linear dos dados experimentais, os valores de
k, e g, podem ser determinados, formando um grafico de q; versus t (VAREDA, 2023).
3.14.3. Elovich

O modelo cinético de Elovich foi originalmente proposto para descrever a adsor¢ao
quimica de gases em superficies solidas (ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934), mas tem
sido amplamente aplicado também em sistemas liquido/sélido. Essa equagdo ¢ adequada
para representar processos de quimissor¢do em superficies heterogéneas, onde as taxas
de adsor¢do diminuem ao longo do tempo devido ao aumento da cobertura superficial do
adsorvente. O modelo assume que a adsor¢ao ocorre de forma irreversivel e desconsidera
o fenomeno de dessor¢ao, sendo, portanto, mais aplicavel as etapas iniciais do processo,
longe do equilibrio. Os parametros da equag@o de Elovich possuem interpretacdes fisicas:
0 parametro « representa a taxa inicial de adsor¢do e f esta relacionado a complexidade
do processo e a energia de ativagdo da adsor¢ao (VAREDA, 2023). A equacao diferencial

que descreve esse modelo ¢ apresentada na Equacao 10:

St = geha (10)

t

em que «a ¢ a taxa de adsorcao inicial (mg/g.min); 8 ¢ a constante de adsor¢do (mg/g) e
gt é a quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de biomassa (mg g™') no tempo

t (min).



44

Para a forma ndo linear derivada da Equacdo 11, tem-se a seguinte equagao:
G = %ln(l + apt) (11)

3.1.4.4. Difusao intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula, proposto por Weber e Morris em 1963,
descreve o transporte do adsorvato para o interior dos poros do adsorvente como uma
etapa fundamental do processo de adsor¢do. Essa abordagem permite avaliar se a difusdo
no interior da estrutura porosa atua como etapa limitante, sendo especialmente aplicada
em sistemas heterogéneos e com materiais microporosos. A relagdo entre a quantidade
adsorvida e a raiz quadrada do tempo ¢ utilizada para interpretar esse fendmeno e
determinar o coeficiente de difusdo intraparticula (WEBER JR; MORRIS, 1963). O
coeficiente de difusdo intraparticula (K,;) pode ser definido pela Equacao (12).

1
qc = Kqtz +C (12)

sendo q: ¢ a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g™') em um tempo ¢t
(min); K; é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg g™ min "'"?); C é uma constante
que pode ser relacionada a espessura da camada limite (mg g™).

t'? obtido, ¢ possivel determinar o valor de K; e C pela

Pelo grafico gt versus
inclinagdo e interse¢do da curva, respectivamente. A obtencdo desses valores pode
auxiliar na interpretacdo do processo, pois, assume-se que o valor de C seja diretamente
proporcional ao efeito da camada limite no sistema de adsor¢ao, ou seja, quanto maior o
valor de C, maior sera o efeito da camada limite (BENJELLOUN; MIYAH; AKDEMIR
EVRENDILEK; ZERROUQ et al.).

O processo de adsor¢ao pode envolver varias etapas que possuem velocidades

t'? pode apresentar varios segmentos de

diferentes e, portanto, o grafico de gt versus
reta, com cada reta correspondendo a uma etapa da adsor¢ao (WANG; GUO, 2020b). O
equilibrio é alcangado quando q: (mg g') ndo sofre mudancas com o passar do tempo e
se observa uma linha horizontal. O modelo de Webber e Morris sugere que, se o primeiro
segmento de reta (estagios iniciais de adsor¢ao) possuir coeficiente linear igual a zero (ou
seja, o segmento de reta corta a origem), entdo a difusdo intraporo controla o processo de

adsor¢ao. Entretanto, se o coeficiente linear for diferente de zero, entdo o processo que
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controla a adsor¢do pode ser uma difusdo intrafilme cuja espessura ¢ atribuida ao
coeficiente linear em mg g”! (NASCIMENTO; LIMA; VIDAL; MELO et al., 2020).

A compreensao detalhada dos mecanismos de adsor¢do, por meio da aplicagdo de
modelos isotérmicos e cinéticos, ¢ fundamental para o desenvolvimento e a otimizagao
de sistemas eficientes de remoc¢do de poluentes. Esses modelos fornecem informagdes
sobre a capacidade adsortiva, as caracteristicas superficiais do material e as etapas que
controlam a velocidade do processo, sendo indispensaveis para avaliar o desempenho de
novos adsorventes. Nesse contexto, o reaproveitamento de residuos agroindustriais como
matéria-prima para a produgdo de adsorventes tem se mostrado uma alternativa
promissora, sustentavel e de baixo custo. A aplicagdo desses residuos na adsor¢do de
contaminantes emergentes combina o desenvolvimento de materiais alternativos com a
necessidade de tratamentos eficazes, alinhando-se as diretrizes de economia circular e
reducdo de impactos ambientais (CRINI; LICHTFOUSE, 2019; DHANGAR; KUMAR,
2020; RATHI; KUMAR, 2021).

3.2. Residuos agroindustriais

A agroindustria representa uma das atividades mais antigas e fundamentais para o
desenvolvimento socioecondmico, sendo responsavel por grande parte da produgao de
alimentos, fibras e energia, além de promover o intercdmbio de praticas agricolas e
conhecimentos ao longo das geracdes (FAO, 2022). Contudo, o avango desse setor esta
diretamente associado a geracao de grandes volumes de residuos solidos e liquidos, com
impacto significativo no meio ambiente (FERNaNDEZ-LLAMAZARES; LEPOFSKY;
LERTZMAN; ARMSTRONG et al., 2021).

Estima-se que a produ¢do mundial de residuos agroindustriais atinja 1,3 bilhao de
toneladas por ano, sendo que um tergo dos alimentos potencialmente destinados ao
consumo humano ¢ desperdicado, seja proveniente do processamento ou como perdas na
cadeia produtiva (FAO, 2022). De acordo com a Organizacdo das Nagdes Unidas para a
Alimentacdo e a Agricultura (2022), estudos revelaram que 10% sdo perdidos na colheita
e 50% nas etapas seguintes, como transporte e industrializagdo. Além disso, o Relatorio
do Indice de Desperdicio de Alimentos afirmou que cerca de 1,05 bilhdes de toneladas de
desperdicio de alimentos, equivalente a 132 kg per capita por ano, incluindo 60% de
residuos domésticos, 28% de servigos de alimentacdo e 12% de residuos de varejo, foram

gerados em 2022 (FORBES; PEACOCK; ABBOTT; JONES, 2024).
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Desta maneira, o Brasil ¢ um dos maiores produtores e exportadores de produtos
agricolas globalmente, classificado como o segundo maior exportador e o terceiro maior
produtor de alimentos (EMBRAPA, 2024). Como resultado, a geracdo de residuos
agroindustriais ¢ inerente a todos os setores produtivos, incluindo processamento de
alimentos, fibras, couro, madeira, agucar e¢ alcool (KUMLA; SUWANNARACH;
SUJARIT; PENKHRUE et al., 2020). Esses residuos, tanto organicos quanto inorganicos,
sdo classificados de acordo com sua origem, sendo que uma parcela consideravel possui
composi¢ao lignocelulodsica, constituida principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina, além de compostos bioativos de interesse (AHMAD KHORAIRI; SOFIAN-
SENG; OTHAMAN; ABDUL RAHMAN et al., 2023; L. DE SOSA; BENIiTEZ; GIRON;
MADEIJ6N, 2021).

Os residuos agroindustriais podem ser categorizados em residuos agricolas e
industriais. Os primeiros derivam do processamento de matérias-primas agricolas, como
frutas, hortalicas, cereais, carnes e laticinios, gerando subprodutos como talos, folhas,
sementes, cascas ¢ bagacos. J4 os residuos industriais sdo resultantes dos processos
industriais de transformagdo, como cascas de frutas geradas pela induastria de sucos ou
residuos de chips, como casca de batata e mandioca (AHMAD KHORAIRI; SOFTAN-
SENG; OTHAMAN; ABDUL RAHMAN et al., 2023).

Nas ultimas décadas, os impactos ambientais decorrentes do descarte inadequado
desses residuos t€ém motivado pesquisas para o desenvolvimento de rotas sustentaveis de
reaproveitamento, visando reduzir a polui¢do, agregar valor econdmico e promover a
economia circular (CHILAKAMARRY; MIMI SAKINAH; ZULARISAM; SIROHI et
al., 2022). Entre as alternativas em destaque estdo a produgdo de biogés via digestdo
anaerdbica, a compostagem de residuos organicos, a extragao de compostos bioativos e a
produgdo de materiais como bioplasticos e adsorventes (FLAIBAM; GOLDBECK, 2024;
LIN; XU; GE; LI, 2019; QI, ZHANG; JIA; WANG et al., 2022; XIA; CHEN; YAO; LI
etal.,2021)

A utilizacdo de residuos agroindustriais como adsorventes ou precursores de
materiais adsorventes tem se consolidado como uma alternativa eficaz e de baixo custo
para o tratamento de efluentes e a remocao de poluentes de solugdes aquosas (RATHI;
KUMAR, 2021). Essa abordagem aproveita as caracteristicas estruturais desses residuos,
especialmente a presencga de matriz lignocelulosica e grupos funcionais ativos, tornando-
os viaveis para processos de adsorcao, muitas vezes sem necessidade de tratamentos

complexos ou dispendiosos.
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Nesse contexto, destaca-se a casca de cacau como um dos subprodutos
agroindustriais de grande potencial para aplicacdes ambientais, especialmente na
adsor¢cdo de poluentes. Sua composi¢do rica em celulose, hemicelulose, lignina e
compostos fendlicos, além de minerais essenciais, contribui para sua eficiéncia como
matéria-prima na produ¢do de adsorventes naturais ou modificados (ROJO-POVEDA;
BARBOSA-PEREIRA; ZEPPA; STéVIGNY, 2020; SOARES; OLIVEIRA, 2022). A
valorizacao da casca de cacau como adsorvente ndo apenas promove o reaproveitamento
sustentavel de um residuo abundante, mas também contribui para o desenvolvimento de

solugdes ambientalmente responsdveis no combate a poluicao.

3.2.1. Casca de cacau e seu potencial como adsorvente

Theobroma cacao L., a arvore produtora de cacau, pertence a ordem Malvales,
familia Malvaceae e género Theobroma. Seu nome tem origens gregas, Theos € Bromos,
significando "alimento dos deuses". E a tinica planta com uso comercial na produgio de
chocolate. Apesar de ter uma polpa com sabor agradavel, a semente de cacau (figura 1.4)
¢ a parte do cacau mais utilizada na industria alimenticia, gerando varios produtos com o

maior foco no chocolate (SOARES; OLIVEIRA, 2022).

Figura 1.4.Composicao da fruta cacau.
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Fonte: SOARES, OLIVEIRA (2022)

Ainda de acordo com SOARES (2022), existem quatro principais variedades de
Theobroma cacao L.: Nacional, Criollo, Trinitario e Forastero. sendo o ultimo tipo, a
variedade mais representativa no mundo, com cerca de 80% da produgdo, pois ¢ mais

resistente a doengas e tem maior produtividade. A Nacional ¢ a mais rara entre as quatro
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variedades e ¢ caracterizada por seu sabor mais refinado, sendo menos amarga e mais
aromatica, tendo, portanto, maior valor econdmico.

Segundo dados da International Cocoa Organization (ICCO), a Costa do Marfim
foi o maior produtor de cacau na safra de 2022/2023, seguida por Gana e Indonésia
(Figura 1.5). Paises africanos sdo responsaveis por quase 80% da produ¢dao mundial de
sementes de cacau, embora o cacau Nacional seja encontrado principalmente no Equador
e em regides proximas (FAO, 2025; ICCO, 2023). O Brasil foi o quinto maior produtor
mundial de cacau, em 2023, com os principais plantios encontrados nas areas norte e

nordeste (FAO, 2025).

Figura 1.5. Produgao de Cacau: paises com maior produgdo em 2023.

&
O
2,5M+ rz,{\
P
rl}-{b'
00
2,0M+

—

l_

N—r

()

© 15M

(58}

o
=

c

[38}

>

Orrom

500,0k

Producéo
Fonte: FAO (2025).

A producdo de cacau gera quantidades substanciais de residuos. De fato, apenas
10% do peso total do fruto do cacau ¢ utilizado para sua comercializagdo, enquanto os
90% restantes sdo descartados como residuos ou subprodutos. Um dos principais residuos
gerados sdo as cascas externas e tegumento (revestimento) da semente, gerando por
exemplo, para uma tonelada de sementes, com umidade de 7%, de 80 a 120 kg de cascas
apos o processamento (VELOSO; PIRES; VILLELA; SCATOLINO et al., 2020).

A polpa de cacau, também conhecida como mucilagem, ¢ uma massa branca que

envolve as sementes de cacau. Durante o processamento, essa massa libera um liquido
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turvo chamado suco de polpa de cacau, rico em aglicares e minerais. A casca da semente
de cacau, obtida ap0s a separacdo da semente, ¢ um complexo lignocelulosico com alto
teor de fibra dietética e outros compostos. Este subproduto tem sido estudado devido ao
seu potencial em diferentes industrias (quimica, alimenticia, ambiental) e na satde
humana (ROJO-POVEDA; BARBOSA-PEREIRA; ZEPPA; ST¢VIGNY, 2020).

A casca externa do cacau, principal residuo da industria cacaueira, representa
cerca de 80% do fruto em peso seco. Em termos quantitativos, a casca € composta por
celulose (30 a 40%), hemicelulose (20 a 25%) e lignina (15 a 25%), além de pectinas,
compostos fenolicos, lipidios, aclcares e minerais como ferro, célcio, potassio e
magnésio (ROJO-POVEDA; BARBOSA-PEREIRA; ZEPPA; STéVIGNY, 2020;
SOARES; OLIVEIRA, 2022). Estudos indicam que a origem geografica dos frutos
influencia diretamente o teor de proteina presente na casca, o qual pode variar de 12,50 a
17,60 g por 100 g de casca seca. O residuo ainda contém aminoacidos livres, lipidios,
acucares livres totais e amido, sendo considerado uma fonte significativa de fibra dietética
e proteina de qualidade aceitavel, além de minerais como sodio, cobre, magnésio, selénio
e zinco (SOARES; OLIVEIRA, 2022).

Considerando as caracteristicas fisico-quimicas da casca de cacau e a abundancia
desse residuo, pesquisas t€ém explorado seu aproveitamento em aplicacdes ambientais,
como o uso em processos de adsor¢ao. A adsor¢ao destaca-se como uma tecnologia
eficiente na remogao de poluentes de efluentes liquidos, sendo amplamente utilizada em
tratamentos de aguas residuais e remediacdo ambiental (FALLAH; ZARE; GHOMI;
AHMADIJOKANI et al., 2021).

Tradicionalmente, materiais como carvoes ativados, zeodlitas, aluminas ativadas e
géis de silica dominam o mercado de adsorventes (CRINI; LICHTFOUSE; WILSON;
MORIN-CRINI, 2019). No entanto, a busca por alternativas mais sustentaveis e de menor
custo impulsiona o uso de materiais de origem natural, como residuos agroindustriais e
biossorventes. Casca de arroz, bagago de cana, casca de banana e diversos residuos
lignoceluldsicos ja demonstraram viabilidade na producdao de adsorventes (RATHI;
KUMAR, 2021). Dentro desse contexto, a casca de cacau surge como um candidato
promissor. Seu elevado teor de compostos fenolicos, estrutura porosa e presenca de
grupos funcionais indicam potencial para a adsor¢do de contaminantes, como metais
potencialmente toxicos e compostos organicos presentes em efluentes industriais (DiAZ;

SOMMER-M4RQUEZ; ORDOREZ; BASTARDO-GONZALEZ et al., 2024).
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3.2.1.1. Biossorventes

Como geralmente ocorre nas agroindustrias, os residuos gerados sdo
principalmente encaminhados para caldeiras para geragdo de energia, usados como
cobertura agricola ou simplesmente descartados no ambiente. O descarte inadequado
desses residuos representa riscos a saide da populacdo devido a contaminacao ambiental
ou a proliferagdo de agentes causadores de doengas. Um destino melhor para esses
residuos €, sem duvida, importante porque promove sua valorizagdo, além de garantir a
qualidade sanitaria do ambiente como um todo (SATO; DE LIMA; COSTA;
RODRIGUES et al., 2019; VELOSO; PIRES; VILLELA; SCATOLINO et al., 2020).

Portanto, em termos de remediacdo ambiental, a biossor¢ao vem se tornado um
processo importante como alternativa para os residuos agroindustriais, sendo
resumidamente, a captacdo passiva de um poluente contido em um meio aquoso
utilizando a biomassa modificada ou ndo por agentes modificantes (LAVADO-MEZA;
DE LA CRUZ-CERRON; LAVADO-PUENTE; GAMARRA-GOMEZ et al., 2023).
Como consequéncia, pode vir a se tornar um dos processos mais utilizados para
tratamento de uma grande variedade de poluentes nas industrias.

As propriedades fisicas e quimicas dos subprodutos do cacau sdo interessantes
para produgdo de adsorventes para a remog¢ao de compostos indesejaveis em tratamentos
de aguas residuais industriais (SOARES; OLIVEIRA, 2022). Recentemente, um estudo
investigou a eficiéncia da casca de cacau (Theobroma cacao) tratada com NaOH na
adsor¢ao de Chumbo [Pb(II)] de meios aquosos. Os biossorventes obtidos, apds o
tratamento alcalino, apresentaram uma capacidade maxima de adsor¢do de Pb(Il) de
223,1 mg g !, quase o dobro da capacidade dos residuos nio tratados e superior a de
outros  biossorventes agroindustriais semelhantes reportados na literatura.
CaracterizagOes estruturais, quimicas e morfologicas, revelaram superficies irregulares e
heterogéneas com grupos funcionais adsorventes como OH, C=0, COH e C-O-C. A
adsor¢ao de Pb(Il) atingiu uma eficiéncia de remocao superior a 90% em um pH entre 4
e 5, com uma dosagem de biossorvente de 2 g L™!. Os dados experimentais ajustaram-se
bem aos modelos de isotermas de Langmuir e cinética de pseudo-segunda ordem,
indicando que a adsor¢ao de Pb(II) ¢ um processo de quimiossor¢do, com a presenca de
um mecanismo de monocamada. Além disso, os parametros termodinamicos deduzidos
mostraram a natureza endotérmica, viavel e espontdnea dos processos de adsorcdo
estudados (LAVADO-MEZA; DE LA CRUZ-CERRO6N; ASENCIOS; MARCOS et al.,
2023).
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Como dito anteriormente, as propriedades fisicas e quimicas dos subprodutos do
cacau sdao potenciais adsorventes para a remocao de compostos indesejaveis no
tratamento de efluentes industriais (SOARES; OLIVEIRA, 2022). Como mostrado na
Tabela 1.3, pode-se observar alguns usos desses subprodutos, levando em consideragao
diferentes aspectos de sua utilizacdo:

Tabela 1. 3. Trabalhos sobre residuos de cacau utilizados como biossorventes.

Material Modificacio Contaminante Referéncia
(LAVADO-MEZA; DE LA
Casca de Cacau Chumbo CRUZ-CERRON;
¢ Palha de Café ) [Pb(II)] CISNEROS-SANTOS; DE
LA CRUZ et al., 2023)
(LAVADO-MEZA; DE LA
Residuo de g CRUZ-CERRON; LAVADO-
Cacau - Cadmio[Cd (ID] ~ pyENTE; GAMARRA-
GOMEZ et al., 2023)
Casca de Cacau, Chumbo (TEJADA-TOVAR;
Banana, - [PB(ID)]: Niquel VILLABONA-ORTiZ;
Mandioca e INi EH)] GONZALEZ-DELGADO,
Sabugo de milho 2023)
Plasma e (JEAN-RAMEAUX;
Casca de Cacau enxertada Ibuprofeno BRICE; SADOU; JEAN-
com glicina BAPTISTE et al., 2021)
(RODRIGUEZ-
Casca da Vermelho do ARELLANO; BARAJAS-
semente do - Congo FERNaNDEZ; GARCiA-
Cacau ALAMILLA; LAGUNES-

GALVEZ et al., 2021)

Mercurio [Hg

(TEJADA-TOVAR;
VILLABONA-ORTiZ;

Casca de Cacau NaOH (ID]; Niquel [Ni  GONZALEZ-DELGADO;
(ID)] JIMENEZ-VILLADIEGO,
2019)
Vermelho
Plasma nao Reativo-2 e (TAKAM; ACAYANKA,
Casca de Cacau térmico Azul TT de KAMGANG;
. . PEDEKWANG et al., 2017)
Giemsia
Azul de PUA; SAJAB; CHIA;
Cascade Cacau  NaOH metileno Z(AKARIA et al., 2013)
Casca de Cacau i Cadmio [Cd (NJOKU; AYUK; OGUZIE;
(ID] EJIKE, 2012)

Fonte: Da Autora (2025).
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3.2.1.2. Biocarvoes

Os residuos agricolas podem ser utilizados como matérias-primas para mitigar os
danos causados por contaminantes em todo o mundo, em diferentes escalas. Assim, o uso
de materiais carbonaceos produzidos por residuos agricolas seria uma alternativa
econdmica e de baixo custo, que também pode gerar um valor agregado a biomassa
residual que ¢é rejeitada ou desperdigada (DiAZ; SOMMER-M4RQUEZ; ORDOREZ;
BASTARDO-GONZALEZ et al., 2024).

Biocarvao, um dos adsorventes mais estaveis e economicos, € uma substiancia
porosa e predominantemente composta de carbono (MOHIT; REMYA;
PRIYADARSHINI, 2024). Essa substiancia pode ser produzida pela carbonizagdo de
residuos de biomassa (madeira, esterco, estrume, folhas entre outros) em processos de
conversao térmica, como pirdlise, torrefacdo e carbonizacao hidrotérmica (HTC). Entre
eles, a pirdlise € o processo mais comum para obter biocarvao em condi¢des anaerdbicas
e altas temperaturas. Além disso, calor, gas de sintese, combustiveis liquidos e licor
pirolenhoso (vinagre de madeira) também s3ao gerados durante esse processo (DiAZ;
SOMMER-M4RQUEZ; ORDONEZ; BASTARDO-GONZALEZ et al., 2024).

Um estudo recente explorou a utilizagao do biocarvao preparado a partir da casca
de cacau (CS), modificado quimicamente com acido sulfurico (SMCS), para a adsor¢ao
do corante azul de metileno (MB) em ambientes poluidos. O SMCS demonstrou uma
excelente capacidade de adsor¢ao, com uma capacidade maxima estimada de 163,5 mg
g’l. O processo de adsor¢io foi analisado sob varios pardmetros, como concentracio
inicial do corante, tempo de contato, pH da solucdo, temperatura ¢ dose do adsorvente,
mostrando uma alta eficiéncia na remog¢ao do corante. Este estudo concluiu que o SMCS
¢ um adsorvente de baixo custo, ambientalmente amigavel e eficaz, podendo ser uma
alternativa vidvel aos adsorventes comerciais (PRABU; KUMAR; VARDHAN;
SATHISH et al., 2020).

Segue abaixo uma tabela que resume diversos estudos sobre a aplicagdo de
biocarvoes derivados da casca de cacau, destacando as modificacOes realizadas, os

contaminantes alvo:
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Tabela 1. 4. Trabalhos sobre residuos de cacau utilizados como biocarvao.

Material Modificacio Objetivo Referéncia
(NURSIAH; DESVITA;
Mercurio [Hg (I1)] ELVIANI; FARIDA et al.,
2023)
(JABAR; ADEBAYO;
Violeta Genciana  OWOKOTOMO;
ODUSOTE et al., 2022)

Casca de Cacau -

ZnClz

Folhas de Cacau . e
(pré-pirodlise)

Ureia
’ . (GUY LAURENT ZANLI;
Casca de Cacau I\{aH‘C’O; Norfloxacina TANG: CHEN, 2022)
(pré-pirdlise)

(LANG; MAT¢IOVa;

((Zias]csa rclienCaczu, Azul de Metileno; CUENTAS-GALLEGOS;
© Zr? aede Chumbo [PB(II)]  LOBATO-PERALTA et al.,

0z 2021)

Casca de Cacau,
Bagaco de Cana
¢ Pseudocaule
de Bananeira

(GAMBOA-HERRERA;
- Mercurio [Hg (II)]  RiOS-REYES; VARGAS-
FIALLO, 2021)

Het Azul de Metileno (TSAL HSU; LIN; TSAI et

Casca de Cacau (Pés-pirdlise) al., 2020)

Casca de vagem
(TEJADA-TOVAR;

gzbizgagé VILLABONA-ORTIZ:

. - Fosfato GONZA4LEZ-DELGADO;
milho, Casca de JIMéNEZ-VILLADIEGO,
arroz e Casca de 2019)

Palmiste
(CoRDOVA; SANTA
CRUZ; OCAMPO;
Verde Brilhante, HUAMANI-PALOMINO
Casca de Cacau NaOH Rodamina B, ef al, 2020, TAKAM,

. . ACAYANKA;
Laranja de Metila g AMGANG:

PEDEKWANG et al,
2017)

(Pré-pirdlise)

Fonte: Da Autora (2025).

3.2.2. Biocarvao versus Biossorvente

Os biossorventes e biocarvdes sao materiais amplamente estudados e utilizados para
a adsor¢ao de contaminantes devido as suas propriedades Unicas ¢ abundancia de
matérias-primas (FDEZ-SANROMaN; PAZOS; ROSALES; SANROMaAN, 2020). Em
termos de estrutura e propriedades, os biossorventes mantém uma estrutura celular natural
que pode ser modificada levemente por tratamentos quimicos ou fisicos, possuindo
grupos funcionais que facilitam a adsor¢do de contaminantes (QIN; HU; ZHAI; LU et al.,

2020). O biocarvao, por outro lado, tende a apresentar uma estrutura porosa resultante do
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processo de pirdlise, proporcionando uma maior area de superficie especifica e
capacidade de adsorcdo, podendo ainda ser ativado quimicamente para aumentar sua
eficiéncia (HUANG; LEE; HUANG, 2021).

Ambos os materiais possuem vantagens. Os biossorventes sdo de baixo custo,
sustentaveis e de facil produgdo, sendo derivados de residuos agricolas baratos ou até
mesmo gratuitos, promovendo a reutilizacao de residuos e reduzindo o impacto ambiental
(LAVADO-MEZA; DE LA CRUZ-CERRON; LAVADO-PUENTE; GAMARRA-
GOMEZ et al., 2023). Por outro lado, o biocarvao oferece alta eficiéncia de adsorcao
devido a sua area de superficie e porosidade, além de estabilidade térmica e quimica, o
que o torna mais resistente a condigdes adversas e permite sua reutilizacdo em varios
ciclos de adsor¢ao, aumentando sua vida util (MOHIT; REMYA; PRIYADARSHINI,
2024).

No entanto, existem desvantagens associadas a cada um. A capacidade de adsor¢do
dos biossorventes pode ser variavel, dependendo do tipo de material e da natureza do
contaminante, ¢ sua estabilidade ¢ menor, degradando mais rapidamente em condigdes
adversas (KHALIL; BILAL SHAKOOR; ALI; RIZWAN et al., 2020; SINGH; KUMAR;
DATTA; DHANJAL et al., 2020). Ja o biocarvao pode apresentar um custo de produgdo
mais elevado devido ao processo de pir6lise, e pode necessitar de ativag@o adicional para
alcancar sua méaxima eficiéncia adsorvente (FDEZ-SANROMaN; PAZOS; ROSALES;
SANROMaAN, 2020).

Em resumo, a escolha entre biossorvente ou biocarvao depende das condicdes
especificas de aplicagdo, disponibilidade de materiais e recursos, bem como dos objetivos

ambientais e economicos do projeto.

3.2.2.1. Processos de modificacao quimica

Para abordar a melhoria das capacidades de adsorcdo de biossorventes e
biocarvoes, ¢ fundamental discutir as diversas modificagdes que podem ser aplicadas a
esses materiais. Estas modificacOes visam aumentar a eficiéncia dos materiais na remog¢ao
de poluentes, através da alteragdo de suas propriedades fisicas e quimicas. Existem trés
métodos principais de modificagdo: modificacdo biolodgica, modificacdo fisica e
modificacdo quimica. No entanto, este trabalho se concentrara apenas nas modificagdes
quimicas, pois estas t€ém sido amplamente estudadas e apresentam um efeito de

modifica¢ao aprimorado (WANG; WANG; LI; TAO et al., 2022).
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Os reagentes/solucbes que tém sido frequentemente aplicados em processos de
modificacdo podem ser categorizados nos seguintes grupos: acidos (HCI, HNO3, H2SOs,
H3PQOy), alcalinos (NaOH, NaHCO3), agentes oxidantes e/ou 6xidos metalicos (KMnQa),
sais inorganicos e sais metalicos (NaCl, CaCl,, MgCl.), e agentes organicos (surfactantes
aniénicos, formaldeido) (ANASTOPOULOS; ROBALDS; TRAN; MITROGIANNIS et
al., 2019). Como exemplo, a modificacdo de materiais com sais metalicos, como o cloreto
de magnésio (MgCl.), tem sido descrita na literatura por promover o aumento da area de
superficie especifica e o nimero de sitios ativos, contribuindo para melhorar o
desempenho adsortivo dos materiais. Da mesma forma, a adigdo de Oxidos metalicos,
como MgO, pode alterar as propriedades fisico-quimicas do material, resultando em
beneficios como 0 aumento da area superficial, melhoria da capacidade de tamponamento
e, consequentemente, maior eficiéncia na adsorcdo (WANG; WANG; LI; TAO et al.,
2022).

As modificagdes acidas e bdasica (alcalinas), empregando acidos como H3PO4
H>SO4, e bases como KOH e NaOH, visam ndo somente aumentar os grupos funcionais
de oxigénio na superficie dos adsorventes, facilitando a adsor¢do de contaminantes como
também, otimizar a estrutura de poros do material, aumentando assim sua capacidade
adsortiva (DiAZ; SOMMER-MaRQUEZ; ORDOREZ; BASTARDO-GONZALEZ et al.,
2024; WANG; GUO; HU; ZHANG, 2020). Por fim, a introducdo de matéria organica,
como a quitosana, visa tanto aumentar a quantidade de grupos funcionais na superficie
do material quanto modificar sua composi¢ao elemental, resultando em materiais mais
eficientes (WANG; WANG; LI; TAO et al., 2022).

Essas abordagens de modificacdo quimica oferecem uma gama diversificada de
estratégias para melhorar o desempenho de biossorventes e biocarvao na remediagdo de
aguas contaminadas e efluentes industriais (ANASTOPOULOS; ROBALDS; TRAN;
MITROGIANNIS et al, 2019; DiAZ; SOMMER-M4aRQUEZ; ORDOREZ;
BASTARDO-GONZALEZ et al., 2024). Por outro lado, a classe dos solventes verdes sdo
uma alternativa sustentdvel para modificar materiais adsorventes. Esses solventes, como
liquidos i6nicos e solventes eutéticos profundos, sio ambientalmente amigaveis e podem
melhorar as propriedades de adsor¢do sem introduzir contaminantes adicionais. Essas
modificacdes visam aumentar a sustentabilidade e a eficiéncia do processo de adsorcao
(LI; HUANG; PAN; YU et al, 2022; SHAHBAZ; FAISAL; TEHSEEN;
MUHAMMADSAAD, 2019).
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Estudos recentes demonstram o potencial das modificagdes com solventes verdes
em biossorventes e biocarvoes para a adsorcdo de contaminantes. Por exemplo, a
modificacdo de fibra de coco com o liquido i6nico 1-hexil-3-metilimidazdlio
hexafluorofosfato (HMI)[PF6] para a remog¢ao do corante Drimaren Vermelho aumentou
significativamente a eficiéncia de adsor¢do, com a capacidade de adsor¢ao aumentando
de 6,78 mg g ! para 9,61 mg g ' e a eficiéncia de remocio de 67,8% para 96,1%
(SHAHBAZ; FAISAL; TEHSEEN; MUHAMMADSAAD, 2019). Outro exemplo
notavel ¢ a modificacdo da casca de amendoim com o solvente eutético profundo (cloreto
de colina e ureia (1:2) para a remoc¢ao de Cr(VI) da agua. A modificagdo com DESs
resultou na quebra da estrutura rigida da casca, aumentando a eficiéncia de adsor¢do, com
uma capacidade maxima de adsor¢dio de 5,36 mg g~ ! (LI; HUANG; PAN; YU et al.,
2022).

Diante das varias técnicas de modificacdo quimica discutidas, fica evidente que a
escolha do método de modificagdo adequado depende das caracteristicas especificas do
poluente alvo e das propriedades desejadas do adsorvente. Cada abordagem possui suas
vantagens, seja na melhoria da area de superficie especifica, na introdugdo de novos
grupos funcionais ou na otimizagao da estrutura de poros. Nesse contexto, uma alternativa
promissora para a modificacdo de materiais adsorventes ¢ a utilizacdo de solventes
eutéticos profundos (DES). Esses solventes nao apenas melhoram as propriedades de
adsor¢do, mas também s3o ambientalmente amigaveis, alinhando-se com praticas

sustentaveis.

3.2.2.2. Solventes Eutéticos Profundos (DES)
De acordo com RAO (2023), os Compostos Organicos Volateis (VOCs) tém sido

amplamente utilizados desde o inicio do século XVIII como solventes na industria
quimica. No entanto, devido aos seus impactos ambientais e a saude, houve uma crescente
busca por alternativas mais sustentaveis. Nesse contexto, surgiram os Liquidos I6nicos
(LIs), uma classe de solventes verdes com propriedades tinicas, como baixa volatilidade
e baixa toxicidade. Apesar de suas vantagens, os LIs ainda apresentam desafios, como
custos de producao elevados. Ainda de acordo com tal autor, como resultado, os cientistas
voltaram-se para os Solventes Eutéticos Profundos (DES), uma inovacdo recente na
quimica de solventes, sendo misturas de compostos soélidos ou liquidos que, quando
combinados, formam liquidos com pontos de fusdo baixos. Esses avangos na quimica de

solventes refletem a busca continua por solugdes mais sustentaveis e eficientes na
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industria quimica e em outras areas relacionadas (RADOVI¢; PANI¢; RADOSEVIG;
CVIJETKO BUBALO et al., 2021; RAO, 2023).

Eutético, originario do grego el "bem" e téxis "derretimento", descreve uma
combinagdo homogénea de duas ou mais substancias em proporcdes especificas,
resultando em uma mistura com ponto de fusdo inferior ao de cada substancia precursora
(SEKHARAN; CHANDIRA; TAMILVANAN; RAJESH et al., 2022). Um exemplo
classico ¢ o mel natural, composto por frutose, glicose e sacarose, todas solidas a
temperatura ambiente, que, quando misturadas em proporg¢des precisas, formam um
liquido viscoso (RAO, 2023). O termo "profundo" indica que o ponto de fusdo do DES ¢
pelo menos duas vezes menor que o ponto de fusdao mais baixo dos seus componentes.
Assim, o DES ¢ obtido pela mistura de s6lidos em proporgdes especificas para gerar um
liquido a temperatura ambiente (PRABHUNE; DEY, 2023).

Os DES sdo geralmente representados pela formula Cat"XzY, em que Cat denota
qualquer cation de amdnio, fosfonio ou sulfonio, X ¢ uma base de Lewis e Y ¢ um acido
de Lewis. A formagao do complexo ocorre entre as espécies X e Y, onde z representa o
numero de moléculas de Y interagindo com um anion (PRABHUNE; DEY, 2023). Uma
variedade diversificada de DES foi desenvolvida com base nos agentes complexantes

utilizados, classificados em cinco tipos distintos, de acordo com a Tabela 1.5:

Tabela 1.5. Tipos de Solventes Eutéticos Profundos (DES).

Tipos Composicao Exemplos

I Sais quaternario + Cloretos metalicos ChCl + FeCl»

II Sais quaternario + Hidretos de cloretos metalicos ~ ChCl + CrCl3.6H20

I Sais quaternarios + Doadores de Hidrogénio ChCl + Acido latico;
ChCl + Ureia

v Cloreto Metalico + Doadores de Hidrogénio FeCl; + Acido acético;
ZnCl, + Ureia

VvV Doadores de hidrogénio ndo-ionicos + Aceptores Timol (CioH140) +

de hidrogénio Mentol (C1oH200)

Fonte: PRABHUNE; DEY (2023); RAO (2023)

Essa classificagdo, baseada na composi¢ao quimica dos precursores, organiza os
solventes eutéticos em cinco tipos principais, cada um associado a diferentes usos

potenciais. Os DES do tipo I (sais quaternarios + cloretos metalicos) sdo aplicados, por
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exemplo, em processos de eletrodeposicdo de metais e catdlise heterogénea. Os do tipo
I1, que utilizam sais quaternarios combinados a hidratos de cloretos metalicos, apresentam
grande relevancia em sintese inorganica e separagao de metais devido a presenca de dgua
coordenada. Os do tipo III, os mais comuns e ambientalmente atrativos, t€ém ampla
aplicacdo na extracdo de compostos bioativos, remediacdo ambiental e formulagdes
farmaceéuticas, pela auséncia de sais metalicos e pelo uso frequente de cloreto de colina
como base. Os do tipo IV (cloretos metélicos + doadores de hidrogénio) destacam-se na
catalise e em processos de conversdo de biomassa, pela forte interacdo entre metais e
ligantes organicos. Ja os do tipo V, compostos exclusivamente por pares doador/aceptor
de hidrogénio, encontram aplica¢des em sintese organica verde, extracdo de compostos
naturais ¢ formulacdes biocompativeis para areas médica e alimenticia (RAO, 2023;
PRABHUNE; DEY, 2023). Além dessa classificagao classica, ha também uma subdivisao
baseada em caracteristicas quimicas e funcionais, que permitem um agrupamento mais
especifico conforme suas propriedades fisico-quimicas e aplicagcdes, como mostrado na

Tabela 1.6:

Tabela 1.6. Classificacdo complementar dos DES.

Categoria Descrigao Exemplos Aplicactes
Cuvao
NADES . Glicose + acido citrico  compostos bioativos,
(acUcares, S .
S industria alimenticia
aminoacidos)
DES para aplicagéo Lidocaina + &cido Formulacdes
THEDES A . L. S
farmacéutica benzoico topicas/transdérmicas

Baixa af]nldade COM  ~ | + 4cido decanoico Extracdo de
agua compostos apolares
Alta aflpldade com Chel + Acido l4ctico Processos em fase
agua aquosa
ChCI + acido citrico
(&cido); ChCI +
etanolamina (basico)

Hidrofdbicos
Hidrofilicos

Catalise, sintese e
remediacao

Acidos / Propriedades &cidas
Basicos ou bésicas evidentes

Fonte: PRABHUNE; DEY (2023); RAO (2023).

De acordo com essa abordagem, destacam-se os NADES (Natural Deep Eutectic
Solvents), formados por biomoléculas naturais (agucares, aminodcidos, acidos
organicos), geralmente correspondentes ao tipo III ou V da classificagdo classica, ja que
combinam sais quaterndrios ou pares doador/aceptor sem metais. Os THEDES

(Therapeutic Deep Eutectic Solvents), por sua vez, sdo projetados para aplicacdes
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farmacéuticas e também estdo majoritariamente no tipo III, dada a combinagdo de sais
quaterndrios com moléculas organicas biocompativeis. Os DES hidrofébicos,
caracterizados pela baixa afinidade com agua, podem pertencer tanto ao tipo III (quando
derivados de sais quaternarios com doadores organicos apolares) quanto ao tipo V (pares
puramente organicos). Ja os hidrofilicos, de alta afinidade com 4gua, sdo em grande parte
do tipo III, pela presenga de sais quaternarios como o cloreto de colina combinados a
doadores hidroxilados. Por fim, os DES 4acidos/basicos, que apresentam carater acido ou
basico evidente, podem abranger o tipo III (quando formados por sais quaternarios e
doadores acidos/basicos) ou o tipo IV (quando envolvem cloretos metalicos associados a
acidos organicos) (PRABUNE; DEY, 2023; RAO, 2023).

A maioria dos solventes eutéticos sao do tipo III pois, além de serem os
responsaveis pelo titulo de “solventes verdes” (auséncia de sais metalicos em sua
composicdo), sdo uma mistura de solventes baratos e facilmente disponiveis, e o sal
quaternario mais comum usado como aceitador de ligacdes de hidrogénio (base de Lewis)
¢ o cloreto de colina (ChCl). Sendo barato, biodegradavel e ndo toéxico, o ChCl ¢
amplamente aceito para uso em uma variedade de produtos alimenticios, farmacéuticos e
cosméticos (RADOVIE; PANI¢; RADOSEVIE; CVIETKO BUBALO et al., 2021; RAO,
2023).

Os DES sdo sintetizados, através de métodos variados como mistura,
aquecimento, liofilizacdo e moagem, e t€m 100% de economia atdmica, pois todos os
componentes iniciais sdo completamente incorporados no produto, tornando-os solugdes
eficientes e sustentdveis para processos quimicos, incluindo a captura de CO. (MERAJ;
JAWAID; NASEF; MOHAMAD et al., 2024; PRABHUNE; DEY, 2023). A seguir um

dos exemplos mais comuns para o DES do tipo III.

Figura 1.6. Interagdes acido-base entre cloreto de colina/ureia

,‘ 0O
Cloreto de Colina H. JJ\ _H
|/ / N N
; Uréia
HO S~ /HH
Cl<.
@ .« "H H
4 [{j Il\| Ureia
H H
O

Fonte: TAVAKOL; SHAFIEYOON, 2025
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A capacidade dos DES de permanecerem liquidos a temperatura ambiente esta
diretamente relacionada as intensas interacdes supramoleculares, especialmente ligacdes
de hidrogénio, que ocorrem entre seus componentes (LI; GUO; CHEN; LI et al., 2024).
Tipicamente, quando misturados em propor¢des adequadas, esses constituintes
estabelecem interacdes intermoleculares, reduzindo drasticamente o ponto de fusdo da
mistura. Esse fendmeno ocorre porque a estrutura ordenada dos solidos puros ¢
desestabilizada, impossibilitando o empacotamento eficiente das particulas e a formacgao
de uma rede cristalina estdvel, mesmo que os componentes isolados sejam so6lidos a
temperatura ambiente (AL FUHAID; NAVA-OCAMPO; BUCS; VERPOORTE et al.,
2023).

A formagao de solventes eutéticos profundos (DES) ocorre devido a complexagao
entre um doador de ligagcdo de hidrogénio (HBD), que atua como acido de Brensted (doa
prétons) e um aceitador (HBA), que se comporta como base de Brensted (aceita protons).
As novas interagdes formadas rearranjam o sistema, promovendo o aumento da entropia
e a redugdo da energia necessaria para a transicdo ao estado liquido. Do ponto de vista
termodinamico, a mistura apresenta uma entalpia de fusdo reduzida e um aumento da
entropia configuracional, favorecendo a formag¢ao de um liquido estavel em temperaturas
nas quais os constituintes isolados permaneceriam sélidos (ABDELQUADER; LI;
ANDREWS; JONES, 2023). Além disso, esse comportamento esta diretamente
relacionado ao conceito classico de ponto eutético em diagramas de fases, no qual
proporgdes especificas entre os constituintes resultam em um ponto de fusdo minimo para
o sistema (Figura 1.7) (ABDELQUADER; LI; ANDREWS; JONES, 2023; ALVAREZ;
ZHANG, 2019).
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Figura 1.7.Representagdo esquematica de um sistema de mistura eutética formada por
dois componentes a e f3.
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Fonte: ALVAREZ; ZHANG (2019)

Esse conjunto de fatores confere aos DES suas propriedades Unicas, como alta
estabilidade térmica, baixa volatilidade e capacidade de dissolugdo seletiva, tornando-os
sistemas promissores e sustentaveis para aplicagdes na industria quimica, ambiental e
farmacéutica (PRABHUNE; DEY, 2023; RADOVI¢; PANI¢; RADOSEVI¢; CVIETKO
BUBALO et al., 2021).

Além de suas aplicagdes na industria quimica e farmacéutica, os solventes
eutéticos profundos (DES) desempenham um papel crucial em varias areas
interdisciplinares, incluindo quimica ambiental e ciéncia de materiais. Portanto, os DES
tétm sido explorados como agentes de remediacdo ambiental, oferecendo solugdes
sustentaveis para o tratamento de residuos agroindustriais (JAGIRANI; SOYLAK, 2022;
LI; HUANG; PAN; YU et al., 2022). Assim, o estudo e desenvolvimento continuos dos
solventes eutéticos profundos prometem avangos significativos nao apenas na industria,

mas também na prote¢do do meio ambiente € na promogao da satide humana.

3.2.2.3. DES e Adsorc¢ao: Biossorvente e Biocarvao
A aplicacéo de DES na preparacao e modificacdo de biossorventes e biocarvies ainda

€ um campo emergente, com relativamente poucas publicacdes disponiveis. Para ilustrar
0 estado atual da pesquisa, foi feita uma andlise da literatura sobre o uso de DES em
biossorventes e biocarvoes. Assim, foi realizada uma pesquisa na base de dados Web of
Science utilizando o seguinte grupo de palavras-chave: (Adsorption OR Removal OR

Sorption) AND (Biochar OR Biochars OR Biosorbent OR Biosorbents) AND (Deep
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Eutectic Solvents OR Deep Eutectic Solvent OR DES) AND (Wastewater OR Water OR
Solution). A Tabela 1.7 resume os estudos publicados até 0 momento, destacando o tipo

de DES utilizado, a fonte dos biossorventes e biocarves, e as principais descobertas de
cada pesquisa.



Tabela 1. 7. Uso de DES na producao de biossorventes e biocarvdes.
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(Continua)
Material Biomassa DES Tipo Contaminante Resultado (mg g ™)' Referéncia
¢ . 29,541
Azul Acido 74 409,235
Biocarvio Argila Branca e I Cinrofloxacino 6,218 (LAWAL;  KLINK;
Vitex doniana P 118,235 NDUNGU, 2019)
Glicerol:CTAB Paracetamol 9,797
140,273
Alamo Canadense o 270,3 ) )
Biocarvio _ Pinho do Caribe toff;t‘;‘sf&‘ti«gnfi’;o 1 Pb (1) 2562 ﬁiﬁ?g’a z ;(4)5}\)1 G
Haste de milho 256,4 ’ v
. 25,097 (KAUR; SINGH;
Biocarvio Cmfi"‘esa‘iioczasca —— I Oflaxacina RAJOR;
ChCl:Acido Glicoico 35,769 KUSHWAHA, 2021)
133,33 ) . )
Biocarvio Casca de FeCl:Ureia v Cr (V) 136,99 (KE; MEL LIU; DU et
Amendoim al.,2022)
140,85
. Casca de R (LI, HUANG; PAN;
Biossorvente Amendoim ChCl:Ureia I Cr (VI) 5,84 YU et al., 2022)
. . e . (HUANG:; CAO; LIU;
Biocarvao Casca de Pomelo ChCl:Glicerina 111 Metilcanona 1,415 TIAN et al., 2022)
Levedura 30’09 (GS GUIMAREES;
. . - . o e .. BARROS; SILVA;
Biocarvao P6 de cortica Acido citrico:Sacarose 111 Dipirona 79,00 GONZALEZ et dl..
Borra de café 99,00 2023)
Diclofenaco 24,33 (HINSENE;
Biocarvao Casca de arroz ChCl:Ureia 111 Cr (V] 66,23 BHAWAWET;
Pb (1) 384,62 IMYIM, 2024)




Tabela 1. 8. Uso de DES na producao de biossorventes e biocarvdes.

64

(Conclusao)
ChCl:Acrilamida 1,871 ) ) )
Biocarvao Casca de Pomelo ChCl:Acido acrilico 11 MDMA 1,107 %’7\75 Ie’t CSA? 0,2:{)ANG,
ChCl:Acido metacrilico 1,088 ”
AMP 0,284
. . U MAMP 0,367 (CAO; WEI;, TANG;
Biocarvao Casca de Pomelo ChCl:Acrilamida 11 MDA 0.809 TIAN et al., 2024)
MDMA 0,926
. - Madeira ) (HONG; WEI; XIE;
Biocarvao Eucalipto ChCl:FeCls I Vermelho Congo 24323 SHEN et al., 2024)
Solo d Cr (VD 95,24 (GARBA;
Biossorvente o Oigzeiem ChCl:Ureia I Cd (1) 84,75 RATANATAMSKUL,
P SMX 56,18 2025)

! Todos os valores de capacidade méaxima de adsor¢do foram referentes ao Qmax calculado do modelo de Langmuir, e estdo expressos em miligramas por grama (mg-g™").

Siglas: ChCl: Cloreto de colina; CTAB: Brometo de cetiltrimetilamonio; Pb (IT): fon chumbo no estado de oxidagio +2; Cr (VI): fon cromo no estado de oxidagio
+6; MDMA: 3,4-metilenodioximetanfetamina; AMP: Anfetamina; MAMP: Metanfetamina; MDA: 3,4-metilenodioxi-anfetamina; SMX: Sulfametoxazol.

Fonte: Da autora (2025)
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A andlise da Tabela 1.7 revela uma predominancia de trabalhos focados em
biocarvdes, em comparagdo com biossorventes, o que pode ser atribuido ao crescente
interesse nas propriedades adsortivas e na eficacia dos biocarvdoes na remocao de
contaminantes em solu¢des aquosas (CHILAKAMARRY; MIMI SAKINAH;
ZULARISAM; SIROHI et al., 2022). As biomassas utilizadas nos estudos sao diversas,
abrangendo residuos agroindustriais como casca de amendoim, pinho do Caribe, haste de
milho, cinzas de casca de arroz, casca de pomelo, p6é de cortica, borra de café, além de
residuos bioldgicos como levedura (G.S. GUIMARAES; BARROS; SILVA; GONZALEZ
et al.,2023). A argila branca, por outro lado, embora nao seja um residuo, foi usada como
base mineral hibrida associada a planta Vitex doniana (LAWAL; KLINK; NDUNGU,
2019).

A diversidade de biomassas reflete a busca por fontes renovaveis e sustentaveis
que possam ser transformadas em materiais adsorventes eficientes. Cada tipo de residuo
possui caracteristicas tnicas, como composi¢cdo quimica e estrutura porosa, que podem
influenciar sua capacidade de adsorcdao. A exploracao de diferentes tipos de biomassas
amplia as possibilidades de encontrar materiais adsorventes com alto desempenho para
uma variedade de contaminantes, promovendo solugdes mais eficazes e ambientalmente
amigaveis para o tratamento de 4gua (FALLAH; ZARE; GHOMI; AHMADIJOKANI et
al.,2021).

Os DES mais utilizados entre os trabalhos foram do tipo III, sendo considerado o
mais “verde” entre as classes de solventes eutéticos, com destaque para o cloreto e colina
como o componente mais utilizado entre os estudos. Os autores KE; MEI; LIU; DU et al.
(2022), adotaram um DES do tipo IV, composto por ureia e FeCl3, para apoiar a sintese
de biocarvao magnético dopado com nitrogénio (NMBC) a partir de cascas de amendoim
(PS). Embora eficaz na sintese do NMBC, esse DES especifico pode apresentar desafios
ambientais devido a sua composi¢do. O uso de FeCls, um sal metalico, levanta
preocupagdes ambientais devido a sua toxicidade e potencial impacto negativo na saude
humana e no meio ambiente. Além disso, embora a ureia seja um composto de baixo custo
e amplamente disponivel, a producdo em larga escala pode gerar residuos e emissoes
prejudiciais ao meio ambiente. Portanto, apesar de sua eficacia na sintese de NMBC, ¢
importante considerar os impactos ambientais associados ao uso desse DES especifico e
buscar alternativas mais sustentaveis para futuras pesquisas e aplicagoes.

A andlise dos dados revela uma tendéncia significativa em relacdo aos tipos de

contaminantes mais frequentemente abordados nos estudos sobre bioscarvdes e
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biossorventes, especialmente quando modificados ou ndo por DES. Observou-se que
tanto os farmacos quanto os metais surgem como 0s principais alvos de pesquisa, com
uma predominancia notavel na ocorréncia de metais. Esse padrio reflete a crescente
preocupagdo com a remocao eficaz de contaminantes, particularmente metais, devido aos
seus impactos adversos na satide humana e no meio ambiente. O estudo mais promissor
em termos de remocao de metais é, dos autores HINSENE; BHAWAWET; IMYIM
(2024), onde os pesquisadores desenvolveram um biocarvao de casca de arroz ternario
dopado com DES e nanoparticulas de Fe304/ZnO para a remogdo de Cr(VI), Pb(Il) e
diclofenaco de sddio de solucdo aquosa. Nesse estudo, o adsorvente mostrou uma
capacidade maxima de adsor¢do (Qmax) de 384,62 mg g'! para Pb(II).

Além dos trabalhos ja discutidos, outros estudos recentes ampliam o escopo do
uso de DES na modificacdo de materiais adsorventes. WEI; CAO; TANG; WU et al.
(2024) exploraram a aplicagéo de trés diferentes DES do tipo I1l, compostos por cloreto
de colina combinado com acrilamida, acido acrilico e é&cido metacrilico, na
funcionalizacdo de biocarvdo derivado da casca de pomelo. Esses materiais foram
preparados por meio de uma rota sintética mais elaborada, que envolve a formacéo de um
DES polimérico, contendo ndo apenas o solvente eutético, mas também agentes
polimerizantes como EGDMA (etilenoglicol dimetacrilato) e iniciadores como BPO
(benzoilperdxido). Apesar do alto grau de modificacdo estrutural, as capacidades
adsortivas para a remogcdo de MDMA permaneceram relativamente modestas, variando
entre 1,088 e 1,871 mg g*.

Em outro estudo da mesma equipe, CAO; WEI; TANG; TIAN et al. (2024)
utilizaram o mesmo biocarvéao funcionalizado com DES polimérico (ChCl:acrilamida)
para remover diferentes tipos de anfetaminas (AMP, MAMP, MDA e MDMA), atingindo
valores de Qmax que ndo ultrapassaram 0,926 mg g*. Embora esses valores possam ser
considerados aceitaveis dentro do contexto de contaminantes emergentes em baixas
concentracOes, esse cenario suscita uma reflexdo critica: sera que metodologias tdo
elaboradas, com uso intensivo de modificantes quimicos e maltiplas etapas, compensam
em termos de desempenho final e sustentabilidade? O biocarvéo é valorizado justamente
por suas caracteristicas de baixo custo, simplicidade operacional e viabilidade ambiental.
A adocdo de estratégias excessivamente complexas, como a polimerizacdo de DES sobre
sua superficie, pode acabar reduzindo essas vantagens, especialmente quando os ganhos
em desempenho adsortivo ndo sdo expressivos o suficiente para justificar o custo e os

impactos adicionais do processo. Assim, € necessario ponderar se a busca por
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modifica¢Ges mais sofisticadas realmente representa uma evolucao benéfica, ou se acaba
por contrariar 0s préprios principios da adsorcdo sustentavel.

Além disso, os autores HONG; WEI; XIE; SHEN et al. (2024) propuseram 0 uso
de um DES do tipo I (ChCl:FeCls) para pré-tratar madeira de eucalipto e produzir um
biocarvdo com alta capacidade adsortiva para corante vermelho Congo, alcancando
impressionantes 2.432,3 mg g Apesar da alta eficiéncia, o uso de cloreto férrico, um sal
metalico, reitera as preocupacdes ambientais ja mencionadas para os DES do tipo I,
reforgando a necessidade de avaliar o impacto ambiental desses solventes no ciclo de vida
dos materiais desenvolvidos.

No campo dos biossorventes, o trabalho de GARBA; RATANATAMSKUL
(2025) representa uma rara contribuicdo, utilizando solo de cupinzeiro funcionalizado
com o DES ChCl:ureia (tipo I1). Esse biossorvente foi aplicado na remogéo de metais
pesados como Cr(VI) e Cd(Il), bem como do antibiético sulfametoxazol (SMX),
atingindo capacidades adsortivas de 95,24; 84,75 e 56,18 mg g}, respectivamente. Trata-
se de um exemplo promissor do uso de materiais naturais nao carbonizados em conjunto
com DES verdes, contribuindo para o avango de alternativas mais sustentaveis e de baixo
custo no tratamento de efluentes.

Esses trabalhos ampliam a compreensdo sobre as diferentes combinacgdes
possiveis entre tipos de biomassa, categorias de DES e contaminantes-alvo. A maioria
ainda se concentra em metais pesados, corantes e farmacos, sendo a adsorcdo de
herbicidas como o picloram ainda pouco explorada. A escassez de estudos sobre esse tipo
de contaminante revela um nicho importante a ser investigado, especialmente
considerando o impacto ambiental significativo dos herbicidas em &guas superficiais e
subterraneas. Dessa forma, este trabalho se destaca ao propor o uso de biocarvies
derivados de casca de cacau, modificados com DES, para a adsor¢cdo de picloram,
contribuindo para suprir essa lacuna e oferecendo novas perspectivas para o

desenvolvimento de materiais mais eficientes e ambientalmente compativeis.
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Resumo: A crescente contaminacao de corpos hidricos por herbicidas persistentes, como
o picloram, demanda solucgdes sustentaveis e eficazes para tratamento de agua. Neste
estudo, o residuo da casca de cacau foi utilizado para a producdo de biossorventes e
biocarvBes. Solventes eutéticos profundos (DES) baseados em cloreto de colina
combinado com o acido oxalico, formico ou metanossulfonico (MSA) foram investigados
como agentes de modificacdo dos adsorventes. Os biossorventes obtidos apresentaram
baixo desempenho adsortivo, com remocdes inferiores a 11% de picloram para todos 0s
agentes modificantes avaliados. Os materiais carbonizados, em especial os modificados
com MSA (BC-MSA) e com o DES a base de cloreto de colina e MSA (BC-MSADES),
demonstraram remocdes superiores a 98%, estabilidade em ampla faixa de pH, resisténcia
a variacOes de forca ibnica e reusabilidade. As anélises de FTIR, DRX, MEV/EDS, TGA,
XPS e pHrecz evidenciaram a incorporagdo de grupos sulfonados, oxigenados e
nitrogenados, além de aumento da acidez superficial e heterogeneidade estrutural. Os
dados cinéticos ajustaram-se ao modelo de Elovich, enquanto as isotermas seguiram 0s
modelos de Sips (BC-MSA) e Freundlich (BC-MSADES), sugerindo mecanismos
distintos de adsorcdo. Dentre os materiais, 0 BC-MSADES se destacou pela eficiéncia
cumulativa e estabilidade ao longo dos ciclos, representando uma alternativa
tecnicamente vidvel e ambientalmente alinhada ao uso de residuos e solventes eutéticos
no tratamento de 4&guas contaminadas. Como perspectivas, destacam-se a
complementacdo das analises de DRX do BC-MSADES, a realizacdo de novos testes de
reuso com diferentes agentes de dessorcdo e a aplicacdo em sistemas continuos, visando
consolidar o desempenho em condicGes reais e subsidiar futuras aplicagcbes em escala
piloto.

Palavras-chaves: Adsor¢do; Biomassa; Herbicida; Residuo Agroindustrial; DES.
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Abstract: The growing contamination of water bodies by persistent herbicides, such as
picloram, demands sustainable and effective water treatment solutions. In this study,
cocoa husk residue was used to produce biosorbents and biochars. Deep eutectic solvents
(DES) based on choline chloride combined with oxalic, formic, or methanesulfonic acid
(MSA) were investigated as modifying agents for the adsorbent materials. The resulting
biosorbents exhibited low adsorption performance, with picloram removal efficiencies
below 11% for all evaluated modifiers. The carbonized materials, particularly those
modified with MSA (BC-MSA) and with the choline chloride—MSA-based DES (BC-
MSADES), achieved removal efficiencies above 98%, showing stability across a wide
pH range, resistance to ionic strength variations, and reusability. FTIR, XRD, SEM/EDS,
TGA, XPS, and pHPZC analyses evidenced the incorporation of sulfonated, oxygenated,
and nitrogen-containing surface groups, as well as increased surface acidity and structural
heterogeneity. Kinetic data fitted the Elovich model, while the equilibrium isotherms
followed the Sips model for BC-MSA and the Freundlich model for BC-MSADES,
suggesting distinct adsorption mechanisms. Among the materials, BC-MSADES stood
out due to its cumulative efficiency and stability over successive cycles, representing a
technically feasible and environmentally aligned alternative for the treatment of
contaminated waters through the use of agroindustrial residues and deep eutectic solvents.
Future perspectives include complementary XRD analyses for BC-MSADES, additional
reuse assays employing alternative desorbing agents, and application under continuous-
flow configurations to consolidate performance under real conditions and support future
pilot-scale implementation.

Keywords: Adsorption; Biomass; Herbicide; Agroindustrial residue; DES.
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1. INTRODUCAO
O uso intensivo de herbicidas na agricultura moderna tem gerado preocupagoes

crescentes quanto a contaminacdo ambiental, especialmente de recursos hidricos. Dentre
os diversos herbicidas aplicados, destaca-se o picloram, um herbicida sistémico
pertencente a classe dos &cidos piridinicos, amplamente utilizado no controle de plantas
invasoras perenes. A alta solubilidade em agua (430 mg L! a 25 °C), baixa adsor¢@o ao
solo (Koc =~ 20-60 mL g) ¢ longa persisténcia (tempo de meia-vida de até 300 dias em
condi¢cOes anaerdbias) levam a elevada mobilidade do picloram, associada a elevada
resisténcia a degradacdo natural (BARROS; REIS; MONTES; LOPES et al., 2021;
MUTHARANI; RANGANATHAN; CHEN; CHEN et al., 2021).

No Brasil, a Portaria GM/MS n° 888/2021 estabelece o valor maximo permitido
para picloram em agua potavel tratada em 60 pg L, valor significativamente inferior ao
limite adotado pela EPA nos EUA (500 ug L) (BRASIL, 2021; WATER, 2019). Embora
esse composto ndo seja amplamente monitorado de forma continua, estudos vém
demonstrando sua elevada persisténcia no solo e mobilidade em perfis mesmo argilosos,
favorecendo a percolacdo e o risco de contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas
em territério brasileiro (ALVES SENABIO; CORREIA DA SILVA; GUARIZ
PINHEIRO; GOMES DE VASCONCELOS et al., 2024; RIERO; PEREIRA; OLSSON;
LAJMANOVICH et al., 2024). Adicionalmente, pesquisas recentes com espécies nativas
do Cerrado mostraram que concentracdes ambientalmente relevantes de picloram ja sdo
suficientes para afetar processos fotossintéticos e alterar significativamente comunidades
microbianas do solo, reforcando a necessidade de atencdo quanto a sua presen¢a no
ambiente (DE OLIVEIRA; SANTOS; RUAS; DONATO et al., 2025).

Diante desse cenario, cresce a demanda por tecnologias de remediagdo ambiental
gue combinem eficiéncia, sustentabilidade e viabilidade econémica. A adsor¢do em fase
solida tem se consolidado como uma dessas alternativas, destacando-se pela facilidade de
operagdo, baixo custo e potencial de reutilizacdo de materiais residuais (RATHI;
KUMAR, 2021).

Nesse contexto, o uso de residuos agroindustriais como matéria-prima para
producdo de biossorventes e biocarvOes tem atraido atencdo significativa (CHONG;
SOH; YONG, 2023). A casca de cacau, subproduto da cadeia produtiva do chocolate, é
uma biomassa lignocelulésica de alto valor agregado ainda subaproveitada. Estima-se que
para cada tonelada de améndoas fermentadas e secas sejam geradas de 80 a 120 kg de
cascas apos o processamento (VELOSO; PIRES; VILLELA; SCATOLINO et al., 2020).
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Considerando a producao mundial de cacau, que superou 5 milhdes de toneladas em 2023,
é possivel estimar a geracéo de aproximadamente 400 a 600 mil toneladas de residuos de
casca no mesmo periodo (FAO, 2025). Paises como Costa do Marfim, Gana e Brasil,
importantes produtores globais, enfrentam o desafio de gerenciar volumes expressivos
desse residuo, que € frequentemente descartado de forma inadequada ou destinado a
aplicacdes de baixo valor agregado, como ragdo animal e compostagem (ICCO, 2023;
SALCEDO-PUERTO; MENDOZA-MARTINEZ; VAKKILAINEN, 2025). Do ponto de
vista quimico, a casca de cacau apresenta composi¢ao rica em carbono, lignina, celulose,
silica, potassio, magnésio e compostos fendlicos, o0 que a torna uma matriz promissora
para desenvolvimento de materiais adsorventes (SOARES; OLIVEIRA, 2022). Seu
aproveitamento contribui ndo apenas para a valorizacdo de residuos agricolas, mas
também para o0 avanco da economia circular e da mitigacdo de impactos ambientais.

Para aprimorar as propriedades de adsor¢do desses materiais lignocelulésicos,
diversas estratégias de modificacdo quimica tém sido exploradas, entre as quais se destaca
0 uso de solventes eutéticos profundos (Deep Eutectic Solvents — DES) (SHEN; ZHOU;
HE; SHEN et al., 2024). Os DES consistem em misturas eutéticas formadas por um acido
e uma base de Bregnsted, isto €, por um doador e um receptor de prétons, cuja interacéo
favorece a formacdo de uma rede de ligacGes de hidrogénios intensas e resulta na
diminuicdo significativa do ponto de fusdo da mistura em relacdo aos seus componentes
isolados (RADOVI¢; PANI¢; RADOSEVI¢; CVIETKO BUBALO et al., 2021). Eles tém
se destacado pela sintese simples, baixo custo, biodegradabilidade, baixa toxicidade e
versatilidade em aplicacbes ambientais.

No campo da modificacdo de materiais, os DES sdo reconhecidos por sua
capacidade de promover reestruturaces quimicas e morfoldgicas que favorecem o
surgimento de novos sitios ativos na superficie dos adsorventes (PRABHUNE; DEY,
2023). Entre as combinacdes mais estudadas, o cloreto de colina (ChCI) tem sido
amplamente empregado como aceptor de ligac6es de hidrogénio, especialmente quando
combinado a acidos organicos (SHEN; ZHOU; HE; SHEN et al., 2024). O &cido
metanossulfénico (MSA), por sua vez, surge como um acido organico promissor,
reunindo caracteristicas como elevada acidez, estabilidade térmica, solubilidade em &gua
e perfil ambiental favoravel. A presenca do grupo funcional sulfonato (—SOsH) favorece
a funcionalizacdo de superficies com grupos acidos fortes, o que pode ampliar a afinidade
por contaminantes polares (MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024).
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O uso combinado de ChCl e MSA para formacdo de DES representa uma
alternativa inovadora e ainda pouco explorada, especialmente no tratamento de residuos
agroindustriais como a casca de cacau. Além disso, ndo ha estudos que avaliam
comparativamente o efeito dessa modificacdo frente a outros DES formados com ChCl e
outros acidos organicos em diferentes rotas de processamento do mesmo residuo, seja
para producdo de biossorventes ou de biocarvdes. Enquanto 0s primeiros prezam por
baixo nivel de processamento na estrutura da biomassa in natura, os segundos envolvem
0 processo de pirdlise da biomassa em atmosfera inerte (BATISTA; BARBOZA;
SOUZA; MAGESTE et al., 2025; LI; XING; DING; HAN et al., 2020). Essa perspectiva
comparativa permite uma avaliacdo mais abrangente dos efeitos estruturais e quimicos
promovidos pelos tratamentos com DES, ampliando a compreenséo sobre os impactos da
funcionalizacdo em diferentes rotas de conversao da biomassa.

Dessa forma, este trabalho investigou os efeitos da modificacdo quimica com
acido metanossulfonico e com solvente eutético profundo a base de cloreto de colina e
acido metanossulfonico (ChCI:MSA, 2:1) sobre as propriedades estruturais e superficiais
de biossorventes e biocarves derivados da casca de cacau. Os materiais foram
caracterizados por diferentes técnicas (FTIR, DRX, MEV/EDS, TGA, XPS e pHecz) €
avaliados quanto ao seu desempenho na adsorcao do herbicida acido picloram. A proposta
metodoldgica visa contribuir para o desenvolvimento de tecnologias ambientalmente
sustentaveis e inovadoras na producao de adsorventes a partir de residuos agroindustriais,
explorando o potencial ainda pouco investigado dos DESs no aprimoramento de

biomateriais alternativos.
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2. METODOLOGIA
2.1. Materiais

Cascas de cacau (Theobroma cacao, variedade Forastero) foram adquiridas no
comércio local da cidade de Lavras - MG. Os reagentes acido férmico (CH.O2, Dinamica
— 85%), acido metanossulfonico (CH4OsS, Sigma-Aldrich — 100%), acido oxalico
(C2H204, ACS cientifica — 100%), biftalato de potassio (HKCsH4O4, Vetec — 99,5%),
cloreto de colina (CsH14CINO, Sigma-Aldrich — 100%), cloreto de sédio (NaCl, Synth —
98%), hidroxido de sodio (NaOH, Synth — 98%) e o herbicida picloram (CsHsCl:N20»,
Sigma-Aldrich — 100%) foram utilizados sem purificacdo prévia. Todas as solucdes foram

preparadas com agua deionizada.

2.2. Obtencao e preparo dos materiais
2.2.1. Preparo dos Solventes Eutéticos Profundos (DES)

Os solventes eutéticos profundos (DES) foram preparados a partir da mistura de
cloreto de colina (ChCl) com diferentes 4cidos orginicos: 4acido férmico, 4cido
metanossulfonico e 4cido oxalico, nas propor¢des molares de 1:2, 1:2 e 1:1,
respectivamente, conforme apresentado na Tabela 2.1. As proporg¢des utilizadas foram
selecionadas com base em estudos prévios que indicaram sua eficdcia na formagao de
DES estaveis e eficientes para modificagdo de materiais adsorventes (MISHRA; RAM
JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024; SVIGELJ; DOSSI; GRAZIOLI; TONIOLO,
2021; WU; LIAO; LIU; YU et al., 2021).

Para a formulacdo dos sistemas, as misturas foram mantidas sob agitacdo
constante por aproximadamente 1 h. Para as misturas contendo 4cido citrico e 4cido
oxalico, foi necessario o aquecimento da mistura a 80 °C. Para o acido citrico, foi
adicionada dgua (30% m/m) ap6s a mistura dos componentes, com o objetivo de favorecer
a solubiliza¢do e a formacdo do DES (formacao do solvente foi confirmada visualmente
pela obtencdo de um liquido homogéneo e estdvel a temperatura ambiente, procedimento
usualmente empregado na literatura para esse tipo de sistema) (HU; WANG; LIANG;
ZHU et al., 2023; SHAFIE; YUSOF; GAN, 2019). Para os sistemas formulados com
acido formico e acido metanossulfonico, a preparagdo foi realizada por agitacio

magnética a temperatura ambiente, até a obtencdo de uma solugdo homogénea.
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Tabela 2.1. Propor¢des molares e condigdes de preparo dos DES utilizados.

Solvente Eutético Proporcédo Molar

Profundo (DES) (ChCl:acido) ' emperatura (°C)  Referéncia
Cloreto de colina + )
Acido citrico 1:1 80 HU et al. (2023)
Cloreto de colina + 1:2 Ambiente WU et al. (2021)
Acido férmico
) Cloreto de colina + 12 Ambiente MISHRA et al.
Acido metanossulfonico ' (2024)
Clo,reto de colina + 11 80 SVIGELJ et al.
Acido oxalico ' (2021)

Fonte: Autora (2025)
2.2.2. Preparo dos Biossoventes

O material in natura foi previamente triturado, lavado com agua deionizada, seco
em estufa (60—80 °C por 72 h) e peneirado para obtengdo da fracdo com granulometria
inferior a 0,250 mm (malha de 40 mesh). O material resultante (BIC) foi entdo submetido
a modificacdo com os DES descritos na Tabela 2.1. Para cada modificagao, 20,0 g de BIC
foram adicionados a 60 g do respectivo DES, permanecendo em contato por 24 h. Em
seguida, os materiais foram lavados com dgua deionizada até pH neutro, secos em estufa
a 60 °C por 48 h e armazenados para posterior caracterizagdo e ensaios de adsor¢do. Os
materiais modificados com DES contendo acido férmico, acido oxalico e acido
metanossulfonico, foram denominados BAF-DES, BAX-DES e BMSA-DES,
respectivamente.

Um biossorvente utilizando exclusivamente o acido metanossulfonico como
agente modificador, denominado BMSA, foi preparado, mantendo-se a propor¢ao
massica de biomassa para agente modificante em 1:3 com tempo de contato de 24 h. Apds
a modificacdo, o material foi lavado com agua deionizada até atingir pH neutro, seco a
60 °C por 48 horas e armazenado para posterior utilizagdo. O preparo desse material foi
motivado por resultados preliminares de adsor¢do, que indicaram desempenho superior
do biossorvente BMSA-DES na remog¢do do herbicida picloram em comparagdo aos
materiais modificados com os demais DES. Assim, o preparo do BMSA teve como
objetivo isolar o efeito do acido na modificagdo da biomassa, permitindo avaliar mais

precisamente sua contribui¢do na eficiéncia adsortiva observada.
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2.2.3. Preparo dos Biocarvoes

Para a produ¢do dos biocarvdes (BC), o material BIC foi previamente modificado
com os diferentes DES descritos na Tabela 2.1, nas propor¢des descritas na se¢ao anterior.
As misturas foram mantidas em contato por 24 h, sendo que apenas os materiais
modificados com MSA (isolado ou como componente do DES) foram posteriormente
mantidos em estufa a 60° C por 48 h. Os materiais resultantes foram entdo submetidos a
pirdlise a 400 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™' e tempo de residéncia de 2 h,
em condi¢gdes com baixa presenga de oxigénio, em forno mufla (EDG Brasil- 3000 3P).
Os materiais obtidos a partir da modificacdo com os DES de 4cido formico, oxalico e
metanossulfonico foram denominados BC-AFDES, BC-MSADES e BC-AXDES,
respectivamente. Também foram preparados o biocarvao a partir do material BIC (BC-
CC) e o biocarvao da biomassa tratada exclusivamente com acido metanossulfonico (BC-
MSA). Ap6s a pirolise, os materiaisforam lavados com agua deionizada até atingir pH

neutro, secos a 60 °C por 24 horas e armazenados para posterior utilizagao.
2.3. Caracterizaciao dos materiais obtidos

2.3.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier foi
utilizada para identificar grupos funcionais de superficie dos materiais adsorventes. Os
espectros foram obtidos utilizando um espectrofotometro Alpha II, (Bruker, USA) no
modo ATR. Cada espectro foi coletado na faixa de 400 a 4000 cm™!, com resolugio de 4

cm’!, em um total de 64 varreduras.

2.3.2. Difratometria de Raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada para os materiais adsortivos obtidos. Os
difratogramas foram obtidos em um equipamento D2 PHASER (Bruker, Alemanha) a 40
kV e 40 mA, utilizando radiagdo Cu Ko, e registrados em uma faixa angular de 5 a 70°
(29).

2.3.3. Microscopia eletronica de Varredura (MEV) acoplada a
energia dispersiva de raio x (EDS)

A preparacdo das amostras para analise de MEV consistiu em deposita-las na
forma de p6 sobre fitas de dupla face de carbono grafite, as quais foram previamente
fixadas em porta amostras de aluminio. As amostras foram entao banhadas com carbono

para que sua superficie se tornasse condutora. As andlises foram realizadas em
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microscopio de varredura de ultra resolugdo (Tescan CLARA - UHR), equipado com um
sistema de microandlise de energia dispersiva de raio X (Bruker — Quantax EDX),

empregando uma voltagem de filamento de 20 kV.

2.3.4. Analise Termogravimétrica (TGA)
As analises de TGA foram realizadas em um equipamento Q500, da TA
Instruments. Para cada ensaio, cerca de 10 mg de cada material foi submetido a uma taxa

1

de aquecimento de 10°C min ' com temperatura variando entre 25°C e 900°C, em

atmosfera inerte(N>), com fluxo de gas de 50 mL min'.

2.3.5. Determinacio do pH no ponto de carga zero e nimeros de
funcoes acidas e basicas

Para obtencdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz) foram misturados 20,0 mg
de cada adsorvente com 10,0 mL de uma solucéo aquosa de NaCl (0,200 mol L) de pH
inicial (pHi) previamente ajustado (entre 2 e 12), utilizando solu¢des de HCI ou NaOH
em um pHmetro de bancada (MS Tecnopon Mpa210). Apds 24 h sob agitacdo a 120 rpm,
o pH final (pHr) de cada amostra foi aferido. Entéo, plotaram-se os graficos de ApH (pHs
— pHi) versus pH inicial. O pHrcz foi estimado a partir do ponto de intercepcéo da curva
obtida com o eixo das abscissas.

Os niimeros de grupos funcionais acidos (nur) € basicos (n,5), em mmol g, foram
determinados por titulagdo condutométrica (RODRIGUEZ-LAGUNA; ROJAS-
HERNANDEZ; RAMIREZ-SILVA; HERNANDEZ-GARCIA et al., 2015) para os
biocarvées BC-CC, BC-MSA e BC-MSADES. Brevemente, uma suspensao foi preparada
misturando 0,1000 g de biocarvdo com 70,00 mL de solucdo aquosa de HCI 3,550 mmol
L. O sistema foi preparado em uma célula encamisada com controle de temperatura a
25,0 °C e titulado com solucdo aquosa de NaOH 0,2018 mol L*. As solucdes foram
previamente padronizadas. A condutividade apds cada adicdo da solucdo de base foi
medida (condutivimetro Modelo Satra DS-7032-Bl). Experimentos controle foram
conduzidos repetindo o procedimento na auséncia do biocarvao.

RepresentacBes gréficas para cada material foram geradas plotando-se a
condutividade elétrica corrigida (Eg. 1) em funcdo do volume de solucdo de NaOH

adicionado,

(Vi+V)
4

(1)

Kcorrigida =K
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em que K e Kcorrigiaa fEPresentam as condutividades elétricas medidas
experimentalmente (uS/cm) e corrigidas pelo fator de diluicdo da solugdo apos cada
injecdo da solucdo da base, respectivamente. V; € o volume inicial (mL) da solucéo &cida,
e VV é o volume total (mL) da solucdo titulante adicionada ao sistema apds cada injecédo
da solucéo da base.

Equacdes lineares representando cada uma das regides lineares das curvas de titulagéo
obtidas foram determinadas e os volumes de equivaléncia para cada titulagdo foram
determinados usando o método de intersecdo. Os numeros de grupos funcionais acidos e

basicos dos biossorventes foram calculados de acordo com as Egs. 2 e 3:

_ Cnaon(Vo—V1)
Nfuncoes basicas — mp 2
_ Cnaou(Vi-"1) 3
Nfunces acidas — mg ( )

€M QUE Myyncses basicas € Mfuncoes scidas SA0 €XPressos em mmol g™, Craon (Mol L) é a
concentracdo da solucdo titulante, e mg é a massa de biocarvdo; Vo (mL) representa o
ponto de equivaléncia da curva do experimento de controle, enquanto Vi e V¢ (mL)
correspondem ao primeiro e ultimo ponto de equivaléncia, respectivamente, na curva de

titulacdo obtida na presenca do material adsorvente.

2.3.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Emitidos por Raio X (XPS)

As andlises de XPS foram conduzidas no Laboratéorio Nacional De
Nanotecnologia (LNNano), pertencente ao CNPEM (Centro Nacional De Pesquisa Em
Energia e Materiais) em um espectrometro K-alpha XPS (Thermo Scientific) equipado
com fonte monocromatica de raios X utilizando anodo de aluminio (Al Ko = 1486 eV).
As analises de varredura ampla (survey) foram realizadas com 10 varreduras acumuladas,
tamanho de feixe de 300 um, energia de passagem de 150,0 eV, incremento de energia de
1,0 eV e tempo de permanéncia de 10 ms. Ja os espectros de alta resolucao foram obtidos
com as mesmas condigdes de feixe e numero de varreduras, porém com energia de
passagem de 50,0 eV, incremento de energia de 0,10 eV e tempo de permanéncia de 50

ms.
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2.4. Ensaios de adsorc¢ao

2.4.1. Ensaios iniciais de adsorcao

A etapa inicial do estudo envolveu a avaliagdo da capacidade adsortiva de
diferentes adsorventes preparados a partir da casca de cacau, utilizando como
contaminante o herbicida picloram, em solugdo aquosa com concentracdo de 20 mgL " e
pH 2. A escolha desse pH se baseou em estudos prévios do grupo de pesquisa com
diferentes herbicidas, nos quais se observou maior eficiéncia de adsor¢ao em meio acido.
Os ensaios foram realizados em duplicata, sob agitagdo constante, com tempo de contato
de 24 horas a 25 °C.

Apdbs o tempo de contato, 0s sobrenadantes foram recolhidos e diluidos quando
necessario para analise em espectrofotémetro UV-Vis (Shimadzu UV-1900) em 223 nm.
A curva analitica foi preparada utilizando o mesmo solvente das condic¢Ges de adsorcao,
sendo a faixa linear na faixa de concentragdo entre 1 e 25 mg L™X. Concentraces acima
desse valor ndo puderam ser analisadas com precisdo, pois o espectrofotbmetro UV-Vis
apresentou perda de linearidade. A quantidade de herbicida adsorvida por unidade de

massa de adsorvente (mg g) foi determinada pela equagéo 4:

(Ci=Ce)m
ge = Em @)
sendo C; a concentragdo inicial do picloram na solucdo (mg L), C, é a concentragio de
equilibrio do contaminante na solugio (mg L"), m é a massa de adsorvente (g) e V é o
volume de solug¢do (L). A porcentagem de remocdo (%R) do herbicida do meio foi

determinada por meio da equagao 5:
%R = L x 100 (5)

em que C; ¢é concentracdo inicial de picloram na solugio (mg L) e Cr, a concentragdo
final apds o tempo de contato.
A partir desses ensaios iniciais, identificaram-se os materiais de melhor

desempenho, que foram selecionados para os experimentos adsortivos subsequentes.

2.4.2. Efeito da dose, pH e forca ionica sobre a adsorcao
O efeito de dosagem foi realizado avaliando-se as massas de biocarvoes para gerar
valores de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 4,0 g L"! em 10,0 mL de solucio de picloram a 20 mg L', em
pH 2,00. Cada sistema, preparado em triplicata, foi agitado em incubadora Shaker (Shaker
Incubator NT715 Nova Técnica) por 24 h, a 120 rpm e 25 + 1 °C.
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Para avaliar o efeito de pH inicial sobre a capacidade adsortiva dos materiais,
dispersaram-se 15,0 mg de cada BC em 10,0 mL de solugéo de picloram 20,0 mg L™ em
um valor de pH previamente ajustado (2 a 12). Os sistemas, preparados em triplicata,
foram deixados sob agitagcdo por 24 h em 120 rpm, em incubadora Shaker (Shaker
Incubator NT715 Nova Técnica), a temperatura de 25 + 1°C e centrifugados.

Para o estudo do efeito da forga idnica, solugdes de picloram 20,0 mg L' foram
preparadas utilizando como solvente uma solucdo de NaCl (0,01 ou 0,1 mol L), sem
ajuste prévio de pH (pH ~ 3.5). Entdo, 15,0 mg de cada biocarvdo foram dispersos em
10,00 mL das solugdes de herbicida e os sistemas, preparados em triplicata, foram
mantidos sob agitacao por 24 h, a 25 + 1°C e 120 rpm (incubadora Shaker - Incubator
NT715 Nova Técnica).

Para cada ensaio anterior, ensaios em branco foram preparados na auséncia dos
adsorventes. Apds o tempo de contato, o sobrenadante foi recolhido, centrifugado e
analisado em espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu UV-1900) como descrito na se¢do
anterior, ¢ os valores de qe. e %R foram determinados segundo as Eq. 4 e 5,

respectivamente.

2.4.3. Estudos cinéticos e de isotermas de adsorcao

Estudos cinéticos foram realizados utilizando 15,0 mg de biocarvao dispersos em
10,0 mL de solugdio de picloram 20,0 mg L', sem ajuste prévio de pH (pH ~ 3.5). As
amostras foram agitadas (Shaker Incubator NT715 Nova Técnica), a 120 rpm e 25 £ 1°C,
por tempos de contato de 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240, 480, 720, 1080, 1440 ou 1800 min.
Ap0s cada tempo t, aliquotas das amostras foram recolhidas e centrifugadas para analise
em espectrofotometro UV-Vis, como descrito na secao anterior. Cada anélise foi realizada
em duplicata.

Para obtencao das isotermas de sor¢do, sistemas como aqueles descritos no estudo
cinético foram preparados, mas utilizando diferentes concentragdes iniciais de picloram
(20, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 ou 450 mg L™!). Ensaios em branco foram
preparados na auséncia dos adsorventes. Todos os sistemas foram agitados por 24 h, a
120 rpm, em temperatura de 25 + 1°C (Shaker Incubator NT715 Nova Técnica). Entdo,
aliquotas foram coletadas de cada sistema, centrifugadas e, quando necessario, diluidas
adequadamente para andlise no espectrofotometro UV-Vis de acordo com o descrito na

secdo anterior. Os ensaios foram feitos em duplicata.
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2.4.4. Modelos cinéticos e de equilibrio
Ajustes ndo lineares dos modelos de pseudo-primeira ordem (Eq. 6), pseudo-
segunda ordem (Eq. 7), Elovich (Eq. 8) e difusdo intraparticula (Eq. 9) (HO; MCKAY,
1999; LAGERGREN, 1898; ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934; WEBER JR; MORRIS,

1963) foram aplicados aos dados cinéticos experimentais:

gt = qe[1 — exp(—k4t)] (6)
_ kaqe” t
9@ = 1+ kyq.t 7)
1
qe = Eln(l + afit) (8)
g = kaVEt +C )

em que ki e k2 sdo as constantes de velocidade de adsor¢ao dos modelos de pseudo-
primeira ordem (min"') e pseudo-segunda ordem (mg min"'), respectivamente; q; € e
representam a quantidade de picloram adsorvida nos biocarvoes (mg g') no tempo t (min)
e no equilibrio, respectivamente; o representa a taxa inicial de adsor¢do (mg g’ min'), e
B ¢ a constante de dessor¢do (mg g'); ka representa a constante de difusdo intraparticula
(mg g min"?), e C (mg g") é a constante relacionada a resisténcia a difusio no filme.

Os modelos de isotermas de adsor¢cao de Langmuir (Eq. 10), Freundlich (Eq. 11),
Temkin (Eq. 12), Sips (Eq. 13) e Konda (Eq. 14) foram empregados na analise dos dados
das isotermas de adsor¢ao (FREUNDLICH, 1907; KONDA; CZINKOTA; FiLEKY;
MOROVIJaN, 2002; LANGMUIR, 1918; SIPS, 1948; TEMKIN, 1940):

QmaxLKLCe
— 1maxL-L-e 1
9 =11k, (10)
qe = KFCel/n (11)
RT
qe = b_ln(AT Ce) (12)

T
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— Qmaxs KS C:S
1+KsC)'S (13)

e

_ Imaxk K1 Ce  Qmaxkx K2 ((Ce — by) + |Co — by1)
= TvKC T 1+ K ((C by +1C —byD

(14)

em que q, (mg g') e C, (mg L") representam, respectivamente, a quantidade de picloram
adsorvida por unidade de massa de biocarvao e a concentracdo do herbicida na solugdo
em equilibrio; K; (L mg™?), Kz (mg g')(L mg™")"), Ks (L mg?), K;eK,sdo as
constantes dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Konda respectivamente; ¢4
(mg g') é a quantidade maxima de picloram adsorvida por unidade de massa do
biocarvao, tedrica ou experimental, sendo os subscritos L, S e K referente aos modelos
de Langmuir, Sips e Konda, respectivamente; n esta relacionado a intensidade da
adsor¢ao no modelo de Freundlich, enquanto no modelo de Sips, ng ¢ um parametro que
descreve a heterogeneidade da superficie do sistema de adsor¢do; T € a temperatura (K);
br ¢ a constante de Temkin relacionada ao calor de sor¢do, e Ay € a constante da isoterma
de Temkin (L mg™); b, (mg L) € o parametro de transi¢do entre os dois regimes de
adsor¢do no modelo Konda, representando o ponto no qual ocorre a mudanga de
comportamento do sistema.

Os ajustes foram obtidos por regressdes ndo lineares utilizando o software Origin,
e a qualidade dos modelos foi avaliada pela analise do coeficiente de determinagdo (R?)
e da soma dos quadrados dos erros (ERRSQ). Para complementar a avaliagdo dos
modelos isotérmicos, foi utilizado o Critério de Informacdo de Akaike (AIC, Akaike
Information Criterion), uma métrica estatistica que considera simultaneamente a
qualidade do ajuste do modelo aos dados e¢ a complexidade do modelo (nimero de
parametros). O AIC penaliza modelos excessivamente parametrizados que, embora
apresentem bons coeficientes de determinagdo, podem superajustar os dados
experimentais. Assim, valores menores de AIC indicam modelos mais parcimoniosos ¢
com melhor desempenho global na representagao do sistema adsortivo (AKAIKE, 1998;

PORTET, 2020; RAJAHMUNDRY; GARLAPATI; KUMAR; ALWI et al., 2021).
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2.4.5. Ensaios de reuso do adsorvente

Para avaliar o reuso dos adsorventes BC-MSA e BC-MSADES foram conduzidos
experimentos de adsorcao/dessorcao. Inicialmente, 0,0600 g do adsorvente foi adicionado
a um frasco contendo 30,00 mL de uma solugdo de picloram de 20,0 mg L™, em pH
aproximadamente 3,5 (sem ajuste). A mistura foi agitada por 24 h,a25+ 1 °Ce 120 rpm
(Shaker Incubator NT715 Nova Técnica) e em seguida centrifugada. O sobrenadante foi
removido completamente e a capacidade de adsor¢do determinada conforme descrito na
secdo 2.4.1. Para o processo de dessor¢do, o material sélido resultante foi misturado com
10,00 mL de solugdo de NaOH 0,01 mol L™}, por 2 h, a 25 + 1 °C e 120 rpm. Apds a
dessorcdo, o material foi lavado com agua deionizada até atingir pH neutro e seco a 60
°C em estufa para completar o processo de regeneracdo. Este procedimento de
adsorcdo/dessorcdo foi repetido por dois ciclos subsequentes. Cada condigédo
experimental foi analisada em triplicata, incluindo solu¢des em branco apropriadas para

garantir a exatiddo dos resultados.



84

3. RESULTADOS
3.1. Caracterizacoes dos Materiais

Ap0s os ensaios adsortivos iniciais (utilizando dosagem de 2 g L™ e concentragao
inicial de picloram de 20 mgL™), os biossorventes derivados da casca de cacau
modificados com diferentes solventes eutéticos profundos (DES) apresentaram
desempenho limitado, com porcentagens de remocdo inferiores a 11% (material
suplementar — Tabela S1). O material BMSA-DES obteve a maior remocao entre os
biossorventes (10,52%), superando BAX-DES (4,80%), BIC (4,50%) e BAF-DES
(2,24%). Em virtude desse resultado, a fim de investigar a contribui¢do especifica do
acido metanossulfonico, foi sintetizado o material BMSA, modificado apenas com esse
acido.

Em paralelo, também foram avaliados biocarvdes obtidos a partir das mesmas
modificagdes (material suplementar — Tabela S2). Os resultados indicaram um aumento
expressivo na eficiéncia adsortiva dos biocarvdes em comparacao aos biossorventes, com
destaque para as remogodes de 99,30% para o biocarvao modificado com MSA (BC-MSA)
e 98,82% para o biocarvao modificado com DES de MSA (BC-MSADES). Esses dados
evidenciam que a carbonizagdo, associada a funcionalizacdo com MSA, isoladamente ou
em sistema DES ChCI:MSA, promove melhorias significativas na capacidade de remocao
do contaminante comparado aos demais materiais, motivo pelo qual as andlises de

caracterizagdo foram direcionadas aos materiais modificados com MSA.

3.1.1. FTIR

A Figura 2.1 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para os
biossorventes BIC, BMSA ¢ BMSA-DES e para os biocarvoes BC-CC, BC-MSA e BC-
MSADES. Os espectros de infravermelho obtidos para os biossorventes (Figura 2.1a)
apresentam perfis semelhantes, evidenciando a manutencao das principais estruturas
funcionais da biomassa ap6s os processos de modificagdo. Essa semelhanga sugere que a
estrutura lignocelulésica da casca de cacau foi preservada.

A banda alargada na regido entre 3650 e 2500 cm™, observada nos espectros dos
trés biossorventes € atribuida ao estiramento vibracional da ligacio O—H de grupos
hidroxila e fenolicos das estruturas de celulose, hemicelulose e lignina (PRABU;
KUMAR; VARDHAN; SATHISH et al., 2020). Nos materiais modificados (BMSA e
BMSA-DES) essa banda apareceu em maior numero de onda (3332 cm™), enquanto no

material BIC ela aparece em 3293 cm™, sugerindo alteragdes estruturais possivelmente
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devido a introdugcdo de novos grupos funcionais ou reorganizacdo das interacdes
intermoleculares, especialmente ligagdes de hidrogénio, durante os processos de
modificacdo (MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024). No caso do
BMSA-DES, essa diferenca também pode estar associada as contribuicdes de
estiramentos da ligagdo N—H provenientes da incorpora¢do do ChCl, que contém um
grupo amina quaterndria, pode também pode favorecer interacdes com o suporte
lignoceluldsico ou com o acido utilizado, resultando em modos vibracionais que se
sobrepdem a banda de O—H. Esse comportamento € reportado em sistemas contendo ureia
e sais nitrogenados, nos quais as vibragdes N—H se sobrepdem a regido de estiramento
O-H, reforcando a complexidade da banda observada (SERESHTI; TAGHAVI;
SOLTANI; NODEH, 2024).

Figura 2. 1. Espectros de FTIR dos biossorventes BIC, BMSA e BMSADES e biocarvoes
BC-CC, BC-MSA ¢ BC-MSADES.
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Espectro a): O—H/N-H (3330/3290 cm™), C—H alifatico (2925 cm™), C=0 (1726—-1728 cm™),
C=C aromatico (1603—-1610 cm™), aregido 1240—-1255 cm™ (C-O/possivel S=O no DES) e 1022
cm™!' (C—O de polissacarideos).

Espectro b): O-H/N-H (3193 cm™), a atenuagdo de C—H alifatico (2920 cm™), o deslocamento
de C=C aromatico (1575-1560 cm™), a perda de C—O—C (1372 cm ') e C—O (1255 cm™") do BC-
CC, além do surgimento de 1095 cm™ (BC-MSA) e 1192 cm™ (BC-MSADES), compativeis com
C-0O/C-S/S=0, ¢ a faixa ~600 cm™.

Fonte: Da autora (2025).

As bandas em torno de 2925 cm™!, atribuidas ao estiramento C—H de cadeias
alifaticas, e em 17261728 cm™!, devido ao estiramento C=0O de grupos carbonilicos, ndo
foram afetadas pelo processo de modificacio (LAVADO-MEZA; DE LA CRUZ-
CERRON; ASENCIOS; MARCOS et al., 2023; MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY;
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PANT et al., 2024). As bandas em 1603 cm™ e em torno de 1515 cm™ para o material
BIC, sao associadas ao estiramento de ligacdes C=C da lignina. Uma mudanga no perfil
de ambas as bandas ¢ observado apds a modificacdo, ao passo que a primeira ¢ deslocada
para 1610 cm™ no BMSA e 1607 cm™ no BMSA-DES, o que pode indicar fragmentacao
ou reorganizagdo das unidades aromaticas da lignina apds o tratamento com MSA e DES
MSA:ChCl (ASTUTI; SULISTYANINGSIH; PRASTIYANTO; RUSIYANTO et al.,
2024; BRYANT; ENGLE; TSCHAPLINSKI; PU et al., 2023; HINSENE; BHAWAWET;
IMYIM, 2024; RANOTE; CHAUHAN; KUMAR; KOWALCZUK et al., 2023).

A banda observada em 1317 cm™ (BIC), atribuida ao estiramento simétrico de
grupos carboxilato (—COQ"), desaparece para os materiais modificados e pode indicar a
supressao ou reorganizagdo dessas estruturas quimicas em decorréncia dos tratamentos
aplicado, especialmente devido ao processo de protonagdo do grupo carboxilato pelo
meio acido contendo o MSA como agente de modificacdo. As bandas em 1437 cm™
(BMSA) e 1433 cm' (BMSA-DES), de maior intensidade do que no material BIC, podem
estar associadas a deformacgao assimétrica das ligacoes C—H de grupos alifaticos (—CH: e
—CHs3), ao estiramento C—O de alcoois e acidos carboxilicos presentes na hemicelulose,
bem como as deformagdes angulares da ligagdo C—OH de grupos fenodlicos. Essa
modificacdo na banda promovida pela modificagdo com os solventes pode estar associada
a desfibrilagao do material lignoceluldsico e exposicao de maior nimero daqueles grupos
funcionais (HINSENE; BHAWAWET; IMYIM, 2024; LAVADO-MEZA; DE LA CRUZ-
CERRON; ASENCIOS; MARCOS et al., 2023).

As bandas associadas aos estiramentos C—-O, atribuidas a vibra¢des de grupos
¢ésteres, fendlicos e alcodlicos presentes em constituintes lignocelulosicos (celulose,
hemicelulose e lignina), localizadas em torno de 1241 cm™ para o BIC, mantiveram-se
presentes em todos os biossorventes, apresentando alargamento e aumento de intensidade
nos espectros dos materiais modificados, com minimos de transmitancia em 1255 cm™
no BMSA e 1233 cm™ no BMSA-DES. Esse resultado pode sugerir mudancas nas
ligagdes polissacaridicas em decorréncia das modificagdes quimicas (BAHSAINE;
CHAKHTOUNA; MEKHZOUM; ZARI et al., 2024) bem como a presenca do grupo
S=0 introduzido pela incorporacdo MSA. De acordo com estudo recente, o estiramento
S=0 do MSA, normalmente observado em 1340 cm™, sofre deslocamento para a faixa de
~1232 cm™ quando este acido ¢ utilizado na formulagao de solventes eutéticos profundos
com cloreto de colina (2:1), resultando em bandas mais amplas e deslocadas nessa regido

do espectro (MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024).
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A banda em 1022 cm™!, comum a todas as amostras, esta relacionada ao
estiramento das ligacdes C—O de alcoois primarios e secundarios, componentes
majoritarios da celulose e hemicelulose, enquanto as bandas em 893 cm™, com pequenas
variagdes entre os materiais, sdo atribuidas a deformacao fora do plano das ligagdes C—H
de anéis aromaticos substituidos, tipicos da lignina (GARCiA FERNaNDEZ, 2022;
RANOTE; CHAUHAN; KUMAR; KOWALCZUK et al., 2023). No entanto,
considerando a presenga do dcido metanossulfonico nos materiais modificados, € possivel
que essas bandas também reflitam contribui¢des associadas as vibragdes do grupo SOs,
uma vez que estiramentos dentro desse grupo funcional foram observados em 882 e 979
cm! por Mishra et al. (2024).

Finalmente, observou-se um leve deslocamento da banda em 813 cm™ no BIC
para 819 cm™ no BMSA, possivelmente relacionado a vibragdes fora do plano de C—H
em anéis aromaticos ou estruturas alifaticas conjugadas, mas que também pode apresentar
sobreposi¢do com bandas de estiramento do grupo S—O, dada a ampla regido espectral
ocupada por essas vibragdes no espectro de compostos sulfonados (GARCiA
FERNANDEZ, 2022; MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024).

Os espectros de FTIR dos biocarvoes BC-CC, BC-MSA e BC-MSADES (Figura
2.1b) mostram uma diminuicdo significativa na intensidade e quantidade de bandas
atribuidas a grupos funcionais comparadas aos biossorventes. Isso se deve a degradacédo
térmica dos constituintes organicos da biomassa durante a pirdlise, processo no qual os
grupos oxigenados volateis sdo eliminados, resultando em uma matriz rica em carbono
aromatico com menor funcionalizacdo superficial (MUMBACH; ALVES; DA SILVA;
DI DOMENICO et al., 2022). Os espectros de FTIR e a discussdo complementar
referentes aos biocarvdes modificados com DES contendo &cido férmico (BC-AFDES),
acido oxalico (BC-AXDES) e &cido citrico (BC-ACDES) encontram-se no material
suplementar (Secdo S3- Figura S1).

As bandas referentes ao estiramento -OH/NH aparecem mais assimétricas do que
nos biossorventes, com minimo em 3193 cm™ para todos os biocarvdes. Ja a banda de
estiramento C-H de grupos alifaticos em 2920 cm™ € reduzida, praticamente
desaparecendo para o0s materiais modificados BC-MSA e BC-MSADES (GUY
LAURENT ZANLI; TANG; CHEN, 2022). O que é condizente com a perda de cadeias
alifaticas durante o tratamento térmico e quimico. O pré-tratamento com MSA e com
DES pode favorecer a despolimerizacdo, desidratacéo e fragmentacédo de polimeros ricos
em cadeias alifaticas, o que, ao ser seguido pela pir6lise, resulta na volatilizacdo desses
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fragmentos e a consequente aromatizacao/condensacdo da matriz carbonacea. Como
consequéncia, as ligacdes C—H alifaticas diminuem significativamente, refletindo-se na
atenuacdo ou desaparecimento da banda em 2920 cm™ no espectro de FTIR dos materiais
modificados (WEI; HUANG; WU; WU, 2022)

Um deslocamento importante foi observado na banda de 1575 cm™ no espectro
do BC-CC (1577 cm™ no BC-MSADES) para 1560 cm™ no espectro do BC-MSA,
atribuida a vibragdes de C=C aromaticas. Esse deslocamento sugere que a modificacdo
préevia com MSA influenciou a rota de degradacdo térmica da biomassa e,
consequentemente, 0 mecanismo de formagédo das estruturas grafiticas durante a pirélise.
A acdo do MSA como agente acido pode promover hidrolise das frac6es polissacaridicas
(celulose e hemicelulose), alterando a disponibilidade e a organizagdo dos precursores
aromaticos que se condensam na carbonizacdo (ASTUTI; SULISTYANINGSIH;
PRASTIYANTO; RUSIYANTO et al., 2024; GUY LAURENT ZANLI; TANG; CHEN,
2022).

A banda em 1372 cm™ no espectro do BC-CC, atribuida ao estiramento C-O-C,
desapareceu nos materiais modificados, o que indica a degradacdo da estrutura original
ou eliminacdo de grupos funcionais durante a modificacdo quimica. De forma
semelhante, a banda localizada em 1255 cm™, também exclusiva para 0 espectro do BC-
CC, pode estar relacionada a presenca de ligacdes C—O em ésteres ou fendis, indicando
sua possivel decomposicdo ap6s o tratamento com os solventes e pirdlise (GUY
LAURENT ZANLI; TANG; CHEN, 2022).

Uma banda em 1095 cm™ apareceu apenas no espectro do BC-MSA, e pode ser
atribuida as vibrag6es C-O, que podem estar relacionadas a formacédo de ligaces tipo
éter ou a presenca de alcoois secundarios (AHMED; LIAO; VENKATESAN; LIU et al.,
2025; GARCIA FERNA&NDEZ, 2022). No entanto, considerando que MSA contém
enxofre em sua estrutura, essa banda também pode ser parcialmente atribuida a introducéo
de grupos sulfurosos no biocarvdo, reforcando o papel do MSA como agente
funcionalizante durante a pirolise. Ligacdes C—S ou estruturas C—S conjugadas com C=S,
cuja absorc¢éo vibracional é comumente observada na faixa de 11001200 cm™, tém sido
relatadas em materiais modificados com compostos sulfurosos (MUMBACH; ALVES;
DA SILVA; DI DOMENICO et al., 2022). Esse processo também pode ter ocorrido para
0 BC-MSADES, com a presenca de uma banda intensa em 1192 cm™.

As bandas em 870 cm™ e 563 cm™!, presentes apenas no espectro do BC-CC,

podem estar associadas a vibracdo da ligacdo Si—O-Si, conforme relatado por Guy et al.
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(2022). Ja as bandas localizadas em 594 cm™ (BC-MSA) e 606 cm™! (BC-MSADES)
apresentaram deslocamentos pequenos, porem significativos, e podem estar relacionadas
a deformac6es fora do plano do anel aroméatico ou, mais especificamente, a presenca
residual de grupos contendo ligagdes S=0O. Esse comportamento sugere que tragos do
grupo sulfonado do agente modificante (MSA) permanecem na estrutura dos biocarvoes
modificados (AHMED; LIAO; VENKATESAN; LIU et al., 2025; MISHRA; RAM
JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024).

3.1.2. MEV e EDS
A morfologia superficial dos materiais obtidos foi investigada por Microscopia

Eletronica de Varredura (MEV), com o objetivo de observar as alteragdes estruturais
decorrentes das modificagdes quimicas aplicadas. As micrografias obtidas para 0s
biossorventes séo apresentadas na Figura 2.2.

O material BIC apresenta uma superficie heterogénea, com presenca de estruturas
irregulares e particulas dispersas, refletindo a complexidade da matriz lignocelulésica
bruta (NKUIGUE FOTSING; BOUAZIZI; DJOUFAC WOUMFO; MOFADDEL et al.,
2021). Para BMSA, observa-se a manutengdo da rugosidade, porém com intensificacéo
da presenca de particulas sobre a superficie, os quais podem estar relacionados a
deposicdo de subprodutos da modificagdo. A estrutura permanece desorganizada, mas
com superficies texturais distintas da biomassa original.

O tratamento com solvente eutético profundo (BMSA-DES) promoveu uma
mudanca morfologica mais evidente, com redugdo da rugosidade superficial e menor
concentracdo de particulas. A superficie apresenta regibes mais lisas e alongadas,
sugerindo uma reorganizacdo parcial da matriz e possivel remocdo de constituintes
amorfos. A diferenga morfoldgica observada no BMSA-DES em relacdo aos demais
materiais pode estar associada ao efeito combinado do DES, no qual o &cido
metanossulfénico promove a protonacao e remocao parcial de constituintes amorfos da
matriz lignocelulosica, enquanto o cloreto de colina modera essa acdo, evitando
degradaces severas (LI; HUANG; PAN; YU et al., 2022). Esse equilibrio resulta em
uma superficie mais homogénea e lisa, com reorganizacao parcial da estrutura superficial .
Essa nova configuracdo morfologica diferencia-se significativamente das anteriores,
indicando a efetividade do tratamento com DES na modificacédo da topografia superficial

da biomassa.
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Figura 2.2. Micrografias dos materiais (a, b) BIC, (¢, d) BMSA e (f, g) BMSA-DES.
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Fonte: Da autora (2025).

As micrografias obtidas para os biocarvdes sdo apresentados na Figura 2.3 e
revelam alteracdes morfoldgicas distintas entre os materiais, evidenciando os efeitos da
pirélise e das modificacBes quimicas aplicadas previamente ao processo térmico.

Para o biocarvdo BC-CC, observa-se uma superficie morfologicamente
heterogénea, irregular, caracterizada por estruturas em camadas e cavidades superficiais.

Mesmo apds a pirdlise, sdo identificaveis granulos semelhantes aos observados no
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material precursor (biossorvente BIC), o que sugere certa resisténcia estrutural dessas
particulas ao processo de carbonizacdo (GUY LAURENT ZANLI; TANG; CHEN,
2022).

Ja o0s biocarvGes quimicamente modificados (BC-MSA e BC-MSADES)
apresentam morfologias substancialmente distintas. Ambos exibem superficies
recobertas por particulas de tamanhos variados, com aspecto compacto e distribuicéo
irregular. Essas particulas estdo distribuidas tanto na superficie externa quanto no interior
das cavidades, e com maior densidade para o material BC-MSA. Essa deposicédo
superficial e intracavitaria confere aos materiais uma aparéncia densa e parcialmente

obstruida, sugerindo alteracdes relevantes na estrutura porosa.
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Figura 2.3. Micrografias dos materiais (h, i) BC-CC, (j, k) BC-MSA e (I, m) BC-

MSADES.
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Fonte: Da autora (2025).

A Tabela 2.2 apresenta as porcentagens em massa dos elementos detectados nos

biossorventes e biocarvdes obtidas por EDS. Observa-se que o biossorvente BIC

apresentou predominantemente oxigénio (43,46%), além de teores de potéssio (7,00%) e

magnésio (1,40%). A presenca destes dois Ultimos elementos pode estar associada a

composicdo mineral residual da propria biomassa, uma vez que potassio e magnésio sao
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nutrientes comumente encontrados em materiais de origem agricola (TEJADA-TOVAR;
VILLABONA-ORTIiZ; GONZALEZ-DELGADO, 2022).

Tabela 2.2. Porcentagens em massa dos elementos obtidas por EDS para os biossorventes
(BIC, BMSA e BMSA-DES) e biocarvoes (BC-CC, BC-MSA e BC-MSADES).

BIC BMSA BMSA-DES BC-CC BC-MSA BC-MSADES

Elementos Y 1
om/m
O 43,46 75,50 72,90 10,31 11,00 12,00
N - 23,34 26,30 - - 21,00
S - 0,24 0,63 - 19,00 4,00
Cl - - 0,19 - - 0,02
K 7,00 - - 2,00 - -
Mg 1,40 - - 2,50 - -
P - - - 0,80 - -
Ca - - - - 0,25 -

! as amostras receberam banho de carbono para analise em MEV; por esse motivo, o elemento C nao foi

quantificado. Os valores estdo expressos em % m/m ndo normalizados, considerando a composicdo

elementar detectada para cada amostra’
Fonte: Autora (2025).

E importante destacar que, para todas as amostras analisadas por EDS, foi
realizado banho de carbono visando a preparacao para MEV. Por esse motivo, o elemento
C ndo foi quantificado, e os resultados apresentados correspondem as porcentagens em
massa relativas aos demais elementos detectados. Assim, os valores obtidos devem ser
interpretados como composicao elementar parcial de cada amostra, ndo representando a
fracdo total de massa dos materiais.

Apos a modificagdo com acido metanossulfénico (BMSA), foram detectados
novos elementos ndo presentes no material in natura, como nitrogénio (23,34%) e enxofre
(0,24%). A presenca de enxofre é compativel com a introdugdo do acido
metanossulfénico na superficie do biossorvente. Contudo, a elevada proporcdo de
nitrogénio nao é compativel com a composicdo do MSA ou com os resultados obtidos
para o material BIC, sugerindo que tal resultado decorra de limitagGes inerentes a
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) na deteccdo de elementos leves. O
pico caracteristico do N (~0,39 keV) localiza-se em uma regido de baixa energia,
suscetivel a sobreposicdo com o sinal de carbono e a ruidos eletrénicos, o que pode levar
a atribuicdo indevida de intensidade espectral ao nitrogénio, sobretudo quando a
resolugdo do detector é restrita. Assim, o valor elevado obtido provavelmente representa
um artefato instrumental, e ndo a presenca efetiva de nitrogénio na superficie do material
(BRODUSCH; ZAGHIB; GAUVIN, 2020).
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No caso do biossorvente BMSA-DES, observa-se maior proporcao de oxigénio
(72,90%) e nitrogénio (26,30%), além da presenca de enxofre (0,63%) e cloro (0,19%).
Esses elementos sdo compativeis com a incorporacdo de constituintes do DES,
especialmente o cloreto de colina, que contém nitrogénio, e 0 MSA, que contém enxofre.
A presenca desses elementos reforca a efetividade do tratamento na modificacdo da
superficie do material. Observa-se que o teor de enxofre no BMSA-DES é superior ao do
BMSA, o que pode estar relacionado a maior retencao do acido na presenca do cloreto de
colina, possivelmente em fungdo de interacGes intermoleculares e da alteracdo da
polaridade superficial promovida pelo DES (MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY;
PANT et al., 2024).

Para o biocarvdo ndo modificado (BC-CC), os principais elementos detectados
foram oxigénio (10,31%), potéssio (2,00%), magnésio (2,50%) e fosforo (0,80%). A
presenca de potéssio e magnésio, também observados no material precursor (BIC), mostra
que esses elementos foram preservados durante o processo de carbonizacdo. Além disso,
no material BC-CC detectou-se P, em pontos especificos analisados por EDS,
possivelmente associado as particulas resistentes a pirolise observados nas micrografias
de MEV, reforcando a hipdtese de que certas fracGes inorganicas do material original
permanecem estaveis mesmo ap6s o tratamento térmico (TEJADA-TOVAR;
VILLABONA-ORTIiZ; GONZALEZ-DELGADO, 2022; TSAI; HSU; LIN; TSAl et al.,
2020).

No caso do biocarvdo BC-MSA, o EDS revelou a presenca significativa de
enxofre (19,00%), corroborando a presenca de grupos contendo enxofre identificada pela
analise de FTIR. Também foi detectada uma pequena quantidade de calcio (0,25%), que
pode estar associado a propria biomassa de origem, ainda que ndo tenha sido detectado
no BC-CC devido ao seu baixo teor (CORDOVA; SANTA CRUZ; OCAMPO M;
HUAMANI-PALOMINO et al., 2020).

Para o biocarvdo BC-MSADES, foi observada a incorporacdo tanto de enxofre
(4,00%) quanto de nitrogénio (21,00%) na matriz do biocarvédo (KE; MEI; LI1U; DU et
al., 2022a; WEI; CAO; TANG; WU et al., 2024). A baixa presenca residual de cloro
(0,02%) pode estar relacionada a volatilizagdo parcial durante a pirdlise ou a remocao
deste elemento durante a lavagem do biocarvao.

E importante destacar que ocorreu a incorporacao de novos elementos funcionais
na estrutura dos biocarvoes, potencialmente relevantes para a interagdo com espécies
quimicas no processo de adsorcdo (HINSENE; BHAWAWET; IMYIM, 2024; KE; MEI;
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LIU; DU et al., 2022a). Os mapas de distribuicdo elementar em cores (Figura S3 e S4)
mostram que tanto o enxofre, no BC-MSA e BC-MSADES, quanto o nitrogénio, no BC-
MSADES, apresentaram distribuicdo homogéneas sobre a superficie dos biocarvbes
modificados.

3.1.3. TGA

A analise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para investigar a estabilidade
térmica dos biossorventes e dos biocarvdes derivados da casca de cacau. Conforme
observado na Figura 2.4, os perfis de perda de massa indicam mdaltiplas etapas de
decomposicdo térmica, cujos eventos caracteristicos variam conforme a modificagcdo
quimica dos materiais.

Para o biossorvente BIC, o primeiro evento de degradagdo ocorreu a 144 °C,
associado a evaporacao de dgua adsorvida e degradacdo de compostos volateis leves, com
uma perda de 8,95% de massa. Em seguida, o principal evento de decomposi¢do ocorreu
entre 200 e 450°C, com perda de 42,44%, atribuida a degradacdo da celulose,
hemicelulose e parte da lignina, com pico de DTG em 404 °C. A ultima etapa, acima de
450 °C, representou uma perda adicional de 28,26%, relacionada principalmente a
carbonizacdo residual e a degradacdo de estruturas mais recalcitrantes, como a lignina
remanescente. A composi¢do da casca de cacau, rica em hemicelulose, celulose e lignina,
justifica a elevada perda de massa (~79%) observada para o material BIC, compativel
com seu alto teor de volateis (>70%) e baixos teores de cinzas e umidade, conforme
relatado na literatura (MUMBACH; ALVES; DA SILVA; DI DOMENICO et al., 2022).

Os biossorventes BMSA e BMSA-DES apresentaram temperaturas iniciais de
degradacdo levemente superior ao BIC (154 °C e 155 °C, respectivamente), indicando
ganho em estabilidade térmica apds modificacdo. Considerando a estabilidade térmica
moderada do MSA:ChCl (2:1), cuja decomposicao térmica se inicia por volta de 146 °C,
e do MSA puro, estavel até cerca de 180 °C (BINNEMANS; JONES, 2024; MISHRA;
RAM JADHAO; PANDEY:; PANT et al., 2024), 0 aumento na temperatura de inicio de
degradacéo térmica dos materiais (apds perdas de volateis) sugere que a modificacdo pode
ter promovido alteracdo na estrutura da celulose/hemicelulose ou a remocédo de
compostos menos recalcitrantes da biomassa durante o tratamento quimico.
Adicionalmente, as curvas de DTG (Figura 2.4) evidenciam deslocamento do pico

principal para temperaturas mais altas (por exemplo, 435 °C no BMSA-DES), reforcando
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a interpretacdo de maior estabilidade térmica dos dominios carboidratos apds a
modificacéo.

Além disso, comparadas ao BIC, os biossorventes BMSA e BMSA-DES exibiram
maiores perdas de massa no segundo evento de perda de massa (49,10% e 49,50%), que
ocorreram em um faixa de temperatura maior. |Entretanto, as perdas residuais a partir de
cerca de 440°C foram menores (25,80% e 28,66%), possivelmente associadas a
introdugéo de grupos sulfonados e oxigenados. Embora haja relatos de sistemas de DES
(e.g., com brometo de tetrapropilaménio e 1,6-hexanodiol) que apresentem reducdo de
estabilidade térmica apds a modificagao no presente estudo observou-se o comportamento
oposto, com aumento da temperatura de inicio de degradacéo (Tonset) e deslocamento do
pico de DTG para temperaturas mais elevadas. Essa divergéncia sugere que o efeito da
modificacdo depende da quimica especifica do par &cido/sal e das condicGes de preparo
adotadas (MAKO$-CHEISTOWSKA; STUPEK; GeBICKI, 2025).
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Figura 2.4. Analise termogravimétricas dos biossorventes (a) BIC, (b) BMSA, (c)
BMSA-DES e dos biocarvdes (d) BC-CC, (e) BC-MSA e (f) BC-MSADES.
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Para os biocarvdes, 0 material BC-CC apresentou o primeiro evento térmico até
174 °C, com uma perda inicial de 9,34%, atribuida a liberacao de umidade e compostos
volateis. Ap0Os essa temperatura, uma perda total de 45,41%, é relacionada principalmente
a decomposicdo térmica do carbono residual e da lignina remanescente ndo degradada
durante a pirolise (MUMBACH; ALVES; DA SILVA; DI DOMENICO et al., 2022).

Os biocarvdes modificados apresentaram temperaturas iniciais de degradacao no
segundo evento térmico (ap6s perda de volateis) mais altas comparadas ao BC-CC:
215 °C para o BC-MSA e 226 °C para o BC-MSADES. No caso do BC-MSA, a maior
perda de massa no evento térmico na maior faixa de temperatura (54,04%) sugere que 0
pré-tratamento com MSA isolado pode ter promovido hidrolise das fracGes
polissacaridicas, alterando a disponibilidade e a organizacdo dos precursores aromaticos
durante a pirélise e, consequentemente, o mecanismo de formacgdo das estruturas
grafiticas. Ja o BC-MSADES apresentou perda ainda mais acentuada (57,70%),
possivelmente associada a degradacdo simultanea de grupos funcionais introduzidos tanto
pelo MSA quanto pelo cloreto de colina (BINNEMANS; JONES, 2024; MISHRA; RAM
JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024).

Assim, apesar das modificagdes quimicas terem aumentado a temperatura de
inicio de degradacdo térmica, tanto os biossorventes quanto os biocarvdes modificados
apresentaram maior intensidade de perda de massa nas faixas de temperaturas mais
elevadas comparadas aos materiais ndo modificados. Isso sugere que a modificacdo
introduziu grupos mais labeis termicamente, como sulfonados e grupos contendo

oxigénio, comprometendo a estabilidade térmica global dos materiais.

3.1.4. pH no ponto de carga zero (pHrcz) e nimero de funcdes
acidas e basicas

A determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz), a partir das curvas de ApH em
funcdo do pH inicial, ¢ uma ferramenta fundamental para a compreensdo do
comportamento da carga superficial de materiais adsorventes em diferentes faixas de pH.
Dentre os biossorventes avaliados, apenas o BIC apresentou um pHpcz definido, em torno
de 5,87 (Figura 2.5), indicando que sua superficie tende a adquirir carga negativa em pH
acima desse valor e carga positiva em pH inferiores. Tal comportamento ¢ caracteristico
de materiais lignoceluldsicos ndo modificados, como também observado por Lavado-
Meza (2023), que relatou valores de pHpcz proximos a 6 para biossorventes obtidos a

partir de residuos de casca de cacau.
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Figura 2.5. Curvas de ApH versus pHO para os materiais (a) BIC, BMSA e BMSA-DES
e (b) BC-CC, BC-MSA e BC-MSADES. Os valores em destaque correspondem ao pHpcz
de cada material.
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Fonte: Da autora (2025).

Os biossorventes BMSA e BMSA-DES apresentaram curvas de ApH versus pH
inicial que ndo cruzaram o eixo das abscissas e ApH < 0, 0 que sugere que as superficies
desses materiais permaneceram carregadas negativamente na faixa de pH de 2 a 12. Esse
comportamento pode ser atribuido & presenca de grupos funcionalizados fortemente
acidos, como os sulfonados (-SOsH), introduzidos durante a modifica¢do com acido
metanossulfénico, os quais contribuem para uma acidez superficial elevada (MISHRA;
RAM JADHAOQ; PANDEY; PANT et al., 2024). Esse grau de funcionalizacdo pode
impedir o estabelecimento de um equilibrio entre cargas positivas e negativas, resultando
em superficies persistentemente anibnicas. Resultados semelhantes foram encontrados
para o estudo sobre a casca de cacau funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano e
posteriormente acidificada com HCI: o material apresentou um pHpcz bastante reduzido
(2,8), com superficie negativamente carregada em praticamente toda a faixa de pH
analisada (LAVADO-MEZA; DE LA CRUZ-CERRON; CISNEROS-SANTOS; DE LA
CRUZ et al., 2023).

Os biocarvdes apresentaram uma clara modificacdo da carga superficial em
funcdo dos tratamentos aplicados. O material BC-CC exibiu pHpcz de 7,62, valor superior
ao dos biossorventes, resultado associado a redugdo de grupos &cidos e ao enriquecimento
aromatico promovidos pela pirdlise, fendbmeno também observado em outros biocarvoes
na literatura (CORDOVA; SANTA CRUZ; OCAMPO; HUAMANI-PALOMINO et al.,
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2020). Esse valor esta de acordo com a literatura, que relata pHpcz variando entre 7 e 9
para materiais derivados de casca de cacau sem modificacBes quimicas adicionais
(CORREA-ABRIL; STAHL; CABRERA; PARRA et al., 2024; CORDOVA; SANTA
CRUZ; OCAMPO; HUAMANI-PALOMINO et al., 2020).

Em contraste, os biocarvbes BC-MSA e BC-MSADES apresentaram pHpcz
significativamente menores, de 3,14 e 2,05, respectivamente, indicando aumento da
acidez superficial (NUNES; SANTOS; MARTINS, 2023). A diferenga entre esses
valores sugere que o uso do solvente eutético favoreceu uma funcionalizacdo mais
eficiente, possivelmente pela maior fixacdo de grupos acidos e pela reorganizacdo
superficial promovida pelo DES. De modo geral, os perfis das curvas ApH versus pHo
apresentaram comportamento semelhante dentro de cada grupo (biossorventes ou
biocarvoes), refletindo a natureza comum da matéria-prima e a influéncia predominante
dos processos de modificagao.

A titulacdo condutimétrica permitiu estimar a quantidade de grupos funcionais
acidos e basicos presentes nos biocarvdes obtidos a partir da casca de cacau.
Considerando os resultados preliminares de adsorgéo, esses ensaios foram conduzidos

apenas para os biocarvoes (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Curvas de titulacdo condutimétricas para (a) BC-CC, (b) BC-MSA e (c) BC-

MSADES.
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De forma geral, a titulagdo condutimétrica acido—base de materiais sélidos em
suspensdo aquosa apresenta trés regides distintas na curva de condutividade em funcéo
do volume de titulante (NaOH) adicionado. Na regido I, ocorre a neutralizacdo do acido
forte inicialmente presente na solugédo (HCI), com reducéo linear da condutividade devido
a substituicao dos ions H*, de alta mobilidade, por ions Na*, de menor mobilidade. Grupos
acidos superficiais, protons adicionais podem ser liberados para a solugdo, deslocando o

primeiro volume de equivaléncia (V1) para valores maiores que o do branco. Quando o
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material também contém grupos basicos, um segundo ponto de equivaléncia (V2) pode
surgir em volumes ainda mais altos de NaOH, associado a neutralizacdo de grupos
superficiais de carater basico. A regido Il corresponde ao ponto de condutividade minima,
indicando a neutralizagdo completa dos ions H* livres. Na regido III, observa-se aumento
linear da condutividade em funcdo do excesso de NaOH adicionado, dominada pelos ions
OH, de alta mobilidade. Esse comportamento cléssico, descrito por RODRIGUEZ-
LAGUNA et al. (2015), e observado em estudos com biocarvdes pré-tratados com acidos
ou bases, permite quantificar a densidade superficial de grupos acidos e basicos a partir
da diferenca entre os volumes de equivaléncia das curvas do material e do branco (DE
CASTRO; PENIDO; SOUZA; CAMARGOS et al., 2023).

A andlise por titulacdo condutimétrica do BC-CC revelou a presenca de uma
quantidade limitada de grupos funcionais ionizaveis. A curva de titulacdo condutométrica
na presenca do biocarvdo apresentou perfil semelhante & de titulacdo do branco, com
apenas um volume de equivaléncia bem definido. Os dados indicaram a presenca de 0,98
mmol g! de grupos basicos e auséncia detectavel de grupos acidos. A pequena diferenca
entre os volumes de equivaléncia das curvas da amostra e do branco sugere que, dentro
do erro experimental da técnica, ndo foi possivel quantificar funcionalidade acida
substancial no material. Esses resultados estdo em consonancia com o carater pouco
funcionalizado de biocarvdes obtidos por pirdlise sem modificacdo da biomassa, 0s quais
tendem a apresentar estruturas aromaticas condensadas e baixa densidade de grupos
polares ionizaveis (SOUZA; LOBATO; CAMARGOS; FERREIRA et al., 2024).

Os biocarvoes BC-MSA e BC-MSADES apresentaram comportamento distinto
em relacdo ao branco. As curvas condutimétricas (Figura 2.6) exibiram dois pontos de
equivaléncia. O primeiro ponto (Vo), comum ao branco e aos biocarvoes, corresponde a
neutralizacdo do HCI livre inicialmente presente na solucdo. J& o segundo ponto de
equivaléncia (Vi), deslocado para volumes superiores de NaOH nos materiais
modificados, esta associado a neutralizacdo de protons adicionais liberados da superficie
dos biocarvdes. Esse deslocamento de Vi em relagdo ao Vo indica a presenga de grupos
acidos fortes, em especial grupos sulfonicos introduzidos durante a modificagdo quimica,
que aumentam a acidez superficial e exigem maior volume de base para neutralizagéo.
Esse comportamento € coerente com os valores de ponto de carga zero (pHecz), que se
situaram em faixas extremamente acidas (pH 3 para o0 BC-MSA e pH 2 para o BC-

MSADES), confirmando a elevada acidez desses materiais.
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Assim, os valores calculados refletem a predominancia de grupos acidos nos
materiais modificados. Nesse sentido, a Eg. 3 ndo reflete o nimero de grupos béasicos e 0
negativo do valor dessa equacdo (1,01 e 1,03 mmol g! para BC-MSA e BC-MSADES)
foi interpretado como concentragdes adicionais de grupos acidos fortes na superficie dos
biossorventes. Dessa forma, os valores corrigidos indicam que ambos os materiais
apresentam alta densidade de grupos &cidos fortes, complementados por menores
quantidades de grupos &cidos fracos, ndo sendo detectada quantidade significativa de
grupos basicos. Essa abordagem expressa todos os resultados como valores positivos de
acidos fortes e fracos, refletindo de forma mais fiel a natureza altamente &cida das
superficies.

Assim, os dados condutimétricos reforcam a eficacia da funcionalizacdo dos
biocarvdes com grupos acidos fortes, que contribuem para aumentar a densidade de carga
negativa em pH neutro e bésico, favorecendo potenciais interacdes por adsorcao

eletrostatica com contaminantes catidnicos.

3.1.5. Difratometria de Raios X (DRX)

A caracterizacdo estrutural dos materiais foi realizada por difragcdo de raios X
(DRX), permitindo identificar as fases cristalinas presentes nos biossorventes (BIC,
BMSA e BMSA-DES) e nos biocarvdes (BC-CC, BC-MSA e BC-MSADES), conforme
apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7. Difratogramas dos biossorventes (a) BIC, (b) BMSA, (c) BMSA-DES e dos
biocarvdes (d) BC-CC, (e) BC-MSA e (f) BC-MSADES.
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No difratograma do material BIC (Figura 2.7a), observa-se a presenca de picos
bem definidos atribuidos a fase cristalina da periclase (MgO; COD 1000053), com pico
principal em 20 = 43°, além de sinais caracteristicos do cloreto de potéssio (KCl; COD
9003112) e do quartzo (SiO2; COD 5000035), em 50° aproximadamente. Esses resultados
corroboram os dados obtidos por EDS, que indicaram a presenca expressiva de magnésio
e potassio na matriz original (CORDOVA; SANTA CRUZ; OCAMPO; HUAMANI-
PALOMINO et al., 2020; LAWAL; KLINK; NDUNGU, 2019). O silicio € justificavel
pela biomassa de origem, comuns a cascas de frutas, principalmente em cascas de cacau
(TEJADA-TOVAR; VILLABONA-ORTIiZ; GONZALEZ-DELGADO, 2022).

Apds a modificagdo com MSA ou DES, as mesmas fases foram mantidas, com
leve atenuacdo nas intensidades de pico atribuido ao KCI e SiO2, 0 que sugere uma
modificacdo na ordenacgéo cristalina ou uma diminui¢do da proporcao relativa dessas
fases cristalinas (Figura 2.7b) (BATISTA; BARBOZA; SOUZA; MAGESTE et al.,
2025; LAWAL,; KLINK; NDUNGU, 2019). Ressalta-se, entretanto, que os reflexos na
faixa de 50-60° apresentam sobreposi¢do de picos de KCl e de SiO2, motivo pelo qual as
alteragcdes de intensidade nessa regido devem ser interpretadas de forma relativa. O
comportamento observado pode estar associado ao enriquecimento de fases minerais ap6s
a remocdo de fracGes amorfas pelo tratamento, a formacao de KCI a partir do cloreto de
colina utilizado no DES, e a possivel lixiviagao parcial de Mg?* em meio acido, que
reduziria a proporgédo de MgO.

Nos biocarvoes, observa-se uma alteracdo substancial no perfil difratométrico
(Figura 2.7d-e). De modo geral, os difratogramas exibem padrdes com menor definicao
de picos e maior prevaléncia de um halo amorfo, especialmente entre 260 ~ 20-30°,
atribuido a presenca de carbono amorfo tipico de materiais carbonaceos (GONGALVES;
TAVARES; SAMPAIO; DOS SANTOS et al., 2024; NURSIAH; DESVITA; ELVIANI,
FARIDA et al., 2023). No BC-CC foram identificadas novamente as fases periclase
(MgO; COD 1000053) e KCI (COD 9003112), além da presenca de Mg-calcita
(CaMg«COs; COD 9000574), mineral carbonato formado possivelmente pela reacdo de
ions metalicos com compostos volateis durante a pirélise (BETIKU; ETIM; PEREAO;
OJUMU, 2017).

O BC-MSA apresentou dois picos distintos atribuidos a formacdo de anidrita
(CaSO4; COD 5000040), confirmando a incorporagdo de enxofre proveniente do acido
metanossulfénico, que reagiu com o célcio da biomassa durante a pirélise. Além disso,

foi identificado plagioclasio (NaxCai—AlSizOs; COD 2108010), provavelmente resultante
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da reorganizacdo de espécies inorganicas (Na, Ca, Al, Si) presentes na biomassa original
sob condicGes de carbonizacdo. Esses resultados sugerem que a modificagdo com MSA
ndo apenas introduz novos elementos (como o S), mas também influencia a mineralizacéo
e a formacédo de fases cristalinas estaveis a partir dos constituintes minerais da matriz
(BETIKU; ETIM; PEREAO; OJUMU, 2017).

O difratograma do material BC-MSADES (Figura 2.7f) apresentou um perfil
essencialmente amorfo, caracterizado pela auséncia de picos cristalinos definidos e pela
presenga de um halo largo entre 20 =~ 20-30°. Esse comportamento indica que a
modificagdo com DES, seguida de pirdlise, favoreceu a formacdo de uma matriz
carbonacea com baixo grau de cristalinidade, em que a contribuicdo mineral € minima ou
ndo detectavel pelas condi¢des de analise. Tal caracteristica € coerente com os resultados
de FTIR e XPS, que evidenciaram elevada densidade de grupos funcionais superficiais, e
reforga a relagéo entre a predominéncia de regides amorfas e a maior disponibilidade de
sitios ativos heterogéneos, diretamente associados ao desempenho adsortivo observado
para esse material.

Dessa forma, verifica-se que, apesar da menor cristalinidade, os biocarvdes, em
especial BC-MSA e BC-MSADES, apresentam desempenho adsortivo superior em
comparagao aos biossorventes. Isso reforca que a elevada organizacdo estrutural, embora
observada em materiais naturais e modificados quimicamente, ndo é o principal fator
determinante para a adsorcao de contaminantes organicos como o picloram. Ao contrario,
a formacdo de uma matriz rica em regides amorfas, com alta densidade de sitios ativos
heterogéneos, parece ser um parametro mais relevante para a eficiéncia do processo

adsortivo.

3.1.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Emitidos por Raio X (XPS)

A técnica de XPS permite analisar com precisdo alteragcdes nos elementos e grupos
quimicos de superficies dos materiais apds o processo de modificacdo. Devido ao alto
desempenho dos biocarvoes modificados, esses materiais foram detalhadamente
avaliados pela técnica XPS. A analise dos espectros de varredura ampla (survey) obtidos
por XPS (Figura 2.8) revelou os principais elementos presentes na superficie dos
materiais BC-MSA e BC-MSADES ap6s a modificagdo quimica com MSA e com o DES
ChCI:MSA. De acordo com a Tabela 2.3, os elementos majoritarios em ambas as amostras

foram carbono (Cls) e oxigénio (Ols), como esperado para biocarvoes produzidos em
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baixas temperaturas de pirdlise (DE CASTRO; PENIDO; SOUZA; CAMARGOS et al.,
2023).

No caso do BC-MSA, o conteudo superficial de carbono foi de 25,1%, enquanto
no BC-MSADES esse valor aumentou para 28,1% (Tabela 2.3). Esse acréscimo pode
estar associado as alteragdes na decomposicao térmica dos constituintes lignoceluldsicos
durante a pirdlise, uma vez que a presenca do DES na etapa de modificagao prévia pode
influenciar a despolimerizacdo e rearranjo da lignina, resultando em uma matriz
carbonécea relativamente mais enriquecida em carbono (MUKHERJEE; SAHA; NIU;
DALALI, 2022). A diminuigao do teor de oxigénio de 4,9% para 3,5% indica uma redugao
relativa dos grupos oxigenados na camada superficial apos a modificagdo com DES,
possivelmente acompanhada pela incorporacao de outros elementos de superficie, como
S e N. Essa tendéncia difere dos resultados obtidos por EDS, o que pode ser explicado
devido a diferenca de profundidade de andlise entre as técnicas: enquanto o XPS avalia
exclusivamente os primeiros nanometros da superficie, com alta sensibilidade e resolugao
quimica, o EDS fornece uma composi¢ao média de um volume muito maior do material,
resultando em valores que nao necessariamente coincidem.

Figura 2.8. Espectro de varredura ampla (survey) obtido por XPS para as amostras BC-

MSA e BC-MSADES. Os picos foram identificados com base nas energias de ligacdo
caracteristicas de cada elemento.
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Tabela 2.3. Energias de ligagdo (EL) e composi¢do superficial (CA) dos elementos das
amostras BC-MSA e BC-MSADES obtida por XPS a partir do espectro de varredura
ampla (survey).

Elemento BC-MSA BC-MSADES
EL (eV)* CA (%)" EL (eV)* CA (%)"

Cls 285,2 25,1 285,2 28,1
Ols 5329 4,9 5329 3,5
Nls 400,4 0,5 400,3 1,1
S2p 164,7 2,2 165,0 0,6
S2s 228,7 0,7 228,8 0,1

%Energia de ligagdo e porcentagens atdmicas foram determinadas automaticamente pelo software Avantage
(Thermo Scientific), sendo a média dos valores obtidos pela triplicata dos espectros.

Fonte: Da autora (2025).

A presenca de enxofre nos dois biocarvdes modificados, identificada pelos picos
correspondentes a S2p (164,7-165,0 eV) e S2s (228,7-228,8 eV), confirma a
funcionalizagdo da superficie com grupos sulfonados derivados do é&cido
metanossulfénico (GIRON-HERNANDEZ; RODRIGUEZ; CORBEZZOLO; BLANCO
et al., 2024; GOTE; DESHPANDE; BHOPALE; MORE et al., 2025). No entanto,
enguanto o BC-MSA apresentou teor total de enxofre de 2,9%, no BC-MSADES esse
valor caiu para 0,7%, corroborando a tendéncia observada no resultado de EDS. Essa
reducdo pode estar associada a menor disponibilidade de grupos sulfonados livres na
modificagdo com o DES, uma vez que o &cido metanossulfénico pode interagir
fortemente com o ion cloreto do ChCI por meio de ligacdes de hidrogénio, reduzindo a
quantidade de grupos —SOsH disponiveis para ancoragem direta na matriz carbonacea
durante a modificacdo (MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024;
ZHANG; MENG; MA; Jl et al., 2021b).

A presenga do nitrogénio (N1s) em maior quantidade na amostra BC-MSADES
(1,1%) corrobora que fragmentos contendo nitrogénio foram efetivamente ancorados na
superficie do biocarvado durante a modificacdo seguida de pirélise (KE; MEI; L1U; DU et
al., 2022b).

J& para os espectros de alta resolucdo do C1s para os materiais BC-MSA e BC-
MSADES (Figura 2.9) permitiram a identificacdo dos principais ambientes quimicos do
carbono presentes na superficie dos biocarvdes apos as diferentes etapas de modificacéo.
As deconvolugdes foram realizadas com base nos valores de energia de ligagdo (EL)
caracteristicos dos diferentes grupos funcionais contendo carbono, e os dados obtidos

estdo apresentados na Tabela 2.4.
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Para ambos os biocarvdes modificados, o sinal predominante foi atribuido ao
carbono grafitico ou sp? (C—C/C=C), com pico centrado em 284,74 eV para o BC-MSA e
284,71 eV para o BC-MSADES, representando 68,5% e 64,4% da composic¢do relativa,
respectivamente (GUY LAURENT ZANLI; TANG; CHEN, 2022). Essa predominancia
de carbono grafitico reflete a natureza carbonacea dos materiais e a formagao da estrutura
aromatica durante o processo de pirdlise, com o tratamento com MSA mantendo o
esqueleto basal do biocarvao em maior propor¢ao do que o BC-MSADES. Provavelmente
o tratamento com DES deixa o MSA menos disponivel para promog¢ao de processos de
aromatizacdo (ZHANG; MENG; MA; Jl et al.,2021b . Essa tendéncia ¢ corroborada pelos
dados de TGA, nos quais o BC-MSADES apresentou maior perda de massa, sugerindo
menor estabilidade térmica e menor conversao em estruturas aromaticas condensadas. Em
conjunto com os resultados de FTIR, que apontam deslocamentos em bandas associadas
a vibragdes C=C, esses achados confirmam que o tratamento com MSA favorece a

manuten¢ao da estrutura grafitica em maior propor¢ao do que o tratamento com o DES.



110

Figura 2.9. Espectros de alta resolugdo das amostras (a, b) BC-MSA e (c, d) BC-
MSADES, com os elementos Cls e Os1 respectivamente, com desdobramento dos picos
atribuidos a diferentes grupos funcionais.
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Tabela 2.4. Parametros obtidos a partir da deconvulugdes dos espectros de alta resolugdo
de Cls e Ols, das amostras, BC-MSA e BC-MSADES.

Elemento BC-MSA BC-MSADES
Atribuigio EL(eV)" CA(%)'  EL(eV)' CA (%)

C-C/C=C 284,74 68,50 284,71 64,40

Cls C(':(_)I\IIU 286,20 24,60 285,80 26,80
C=0 288,48 6,90 287,79 7,70

C=0 531,46 41,90 531,49 483

Ols C-0 533,44 57,30 533,47 48,9
_COOH 535,90 0,30 536,00 2,30

20s valores de energia de ligagdo e area relativa (%) foram determinados por ajuste com perfil Gaussiano-
Lorentziano, utilizando corre¢ao Linear para o background.

Fonte: Da

autora (2025).
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O segundo sinal mais expressivo foi atribuido a grupos oxigenados do tipo éter,
alcool e fendis (C—OR) com energia de ligacdo em torno de 286,20 eV para BC-MSA e
285,80 eV para BC-MSADES, com contribuicOes respectivas de 24,6% e 26,8% (GUY
LAURENT ZANLI; TANG; CHEN, 2022; HUANG; WU; LI; WU et al., 2022; WEI;
CAO; TANG; WU et al., 2024). Embora este pico possa, em alguns casos, incluir
contribuicéo de ligacBes C—N, essa atribuicdo ndo pode ser confirmada apenas pelo ajuste
do C1s, sendo necessaria a analise complementar do espectro N1s. A leve elevacdo no
teor desses grupos no BC-MSADES sugere uma maior incorporacgéo de funcionalidades
de grupos oxigenadas e nitrogenados apds a modificacdo com DES, possivelmente
associada a presenca de grupos nitrogenados oriundos da colina (ZHANG; MENG; MA;
Jl et al., 2021b). Esse comportamento tambem foi corroborado pelos espectros de FTIR,
que revelaram bandas associadas a vibragdes C—O (como em &lcoois e éteres).

O pico de maior energia de ligacdo foi atribuido a grupos carbonilicos ou
carboxilicos (C=0), com valores de 288,48 eV para 0 BC-MSA e 287,79 eV para 0 BC-
MSADES, contribuindo com 6,9% e 7,7%, respectivamente (GUY LAURENT ZANLI;
TANG; CHEN, 2022; ZHANG; MENG; MA; Jl et al., 2021a). A diferenca nas posi¢cdes
dos picos pode ser reflexo da presenga de diferentes tipos de carbonilas ou &cidos
carboxilicos com ligacbes de hidrogénio de intensidades distintas (ZHANG; MENG;
MA,; Jl et al., 2021a). A discreta elevacao da contribuicéo relativa desses grupos no BC-
MSADES pode estar associada a possiveis oxida¢@es superficiais promovidas durante a
sintese na presenga do DES.

Em termos comparativos, observa-se que o BC-MSADES apresentou um leve
aumento na proporcdo de grupos oxigenados (soma de C-OR e C=0: 34,5%) em relacéo
ao BC-MSA (31,5%). Esse resultado é coerente com o0 mecanismo esperado para o DES,
que pode favorecer a introducdo de grupos hidroxila e carbonilicos em funcdo das
interacbes hidrogénio-doador e aceitador entre seus constituintes (MISHRA; RAM
JADHAOQO; PANDEY; PANT et al., 2024; ZHANG; MENG; MA,; Jl et al., 2021a).

A anélise dos espectros de alta resolucdo de O 1s revelou trés ambientes distintos
de oxigénio superficial para os biocarvbes BC-MSA e BC-MSADES: grupos C-O
(alcoois ou éteres), com picos centrados em ~533,4 eV, grupos C=0 (cetonas, aldeidos
ou acidos carboxilicos), em ~531,4-531,5 eV, e fungdes oxigenadas mais eletronegativas,
como acidos carboxilicos (-COOH), hidroxilas fendlicas ou outras espécies oxigenadas
residuais, com sinais em ~535,9-536,0 eV (SUN; BAI; WANG; CAO et al., 2023).
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No BC-MSA, observou-se predominancia de grupos C-0 (57,3%), seguidos por
C=0 (41,9%) e uma contribuicdo minima de fungdes oxigenadas em maior energia de
ligacdo (0,8%) (PAM; HIR; ABDULLAH; TAN, 2021). J& no BC-MSADES, as
proporgoes de C—O (48,3%) e C=0 (48,9%) foram praticamente equivalentes, sugerindo
uma funcionalizacdo mais equilibrada entre as espécies oxigenadas. Essa redistribuicao
pode estar associada a atuacdo sinérgica do solvente eutético profundo, cuja composicédo
pode promover alteragcdes nas propriedades reacionais do meio, como polaridade, acidez
efetiva e capacidade de solvatacdo, modulando a acdo do acido metanossulfonico e
favorecendo a oxidacdo de grupos C—O em C=0 durante a pirolise.

No caso do BC-MSADES, a utilizacéo do solvente eutético profundo formado por
ChCl e MSA durante a etapa de modificacdo pré-pirdlise pode ter criado um
microambiente eutético que favorece reagdes redox e reorganizacao superficial da matriz
carbonécea. Essa modulacdo eutética pode explicar 0 aumento da terceira contribuigdo
(2,3%), associada a grupos oxigenados mais acidos, como carboxilas e fenois, em
comparagdo ao BC-MSA, no qual o MSA atuou isoladamente. Tais grupos permanecem
detectaveis mesmo apds a carbonizacdo, sugerindo que a modificacdo eutética
influenciou a quimica superficial final do biocarvdo (ZHANG; MENG; MA; JI et al.,
2021a).

Essas diferencas na composicdo e nos ambientes de oxigénio evidenciam o
impacto do tratamento com MSA isolado e com o solvente eutético ChCl:MSA sobre a
quimica de superficie dos biocarvdes. A combinagdo entre os dados de XPS e FTIR
demonstram de forma complementar que a supressdo de grupos volateis da biomassa
original e introducdo seletiva de novas funcionalidades oxigenadas e estruturais nos

biocarves modificados depende do tipo de tratamento realizado.

3.2. Estudos adsortivos
Diante dos resultados preliminares de adsorgédo, biossorventes e biocarvoes

contendo MSA na composic¢do do agente modificante foram superiores comparados aos
demais materiais, sendo os biocarvoes BC-MSA e BC-MSADES superiores aos
respectivos biossorventes. Assim, 0s ensaios de adsorc¢ao foram realizados para BC-MSA
e BC-MSADES, sendo comparados ao material BC-CC quando pertinente.

3.2.1. Efeito de dose

O efeito da dose sobre a remogao do herbicida picloram pelos biocarvoes BC-CC,

BC-MSA e BC-MSADES foi avaliado variando-se a massa de adsorvente entre 0,005 e
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0,04 g em 10 mL de solucdo do contaminante (20 mg L', pH 2,00). Os resultados,
representados na Figura 2.10, indicam que a eficiéncia adsortiva ¢ fortemente dependente

da modificacdo superficial dos materiais.
Figura 2.10. Efeito de dosagem dos materiais BC-CC, BC-MSA e BC-MSADES.

Condigdes: 20,0 mg L' Picloram; dose: 0,05-4,00 g L™!; pH 2,00; 24 h; 120 rpm; e 25,0
°C.
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Fonte: Da autora (2025).

O material BC-CC apresentou remogéo crescente com 0 aumento da dose, partindo de
24,3% na menor dosagem para 71 % na maior. Tal comportamento esta relacionado a
ampliagdo da area superficial disponivel e do numero de sitios ativos com o aumento da
massa do adsorvente (MOHAMED FLAFEL; RAFATULLAH; LALUNG; THAPAR
KAPOOR et al.,, 2024). Os biocarvoes BC-MSA e BC-MSADES apresentaram
desempenho similar e expressivamente superior ao BC-CC, com remogdes superiores a
80% ja na menor dose avaliada. A remocdo alcangou valores proximos a 100% em 1 g
L.

Com base nesses resultados, observa-se que doses entre 0,01 e 0,015 g séo
suficientes para atingir a remoc¢do maxima de picloram com os materiais modificados.

Dessa forma, a dose de 0,015 g foi selecionada para os experimentos subsequentes.
3.2.2. Efeito de pH e forca ionica

A influéncia do pH sobre a remocéo de picloram pelos biocarvoes foi investigada
em pH variando de 2,0 a 12,0 (Figura 2.11a). O material BC-CC apresentou remogéo
importante apenas em pH 2,0 (58,1%), sendo praticamente nula nos demais valores de

pH, mesmo na faixa de pH entre o pKa do picloram, de aproximadamente 2,3, e 0 pHpcz
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do biocarvao (7,62,), em que o picloram e a superficie do BC-CC apresentam cargas de
sinal opostos (FRANCO; SILVA; DA BOIT MARTINELLO; DIEL et al., 2021). Esse
resultado sugere que interacOes por ligacdo de hidrogénio em pH 2,0 devem atuar como
importante mecanismo de remogéo do picloram.

Observou-se que BC-MSA e BC-MSADES, apresentarem excelente desempenho
de remocdo em ampla faixa de pH, no qual o BC-MSADES destacou-se em relacdo ao
BC-MSA ao longo de quase toda a faixa estudada, mantendo remocgdes superiores a 98%
até pH 10,0. O BC-MSA também apresentou desempenho elevado até pH 10, alcangando
74,5% de remogéo nessa condicao.

Figura 2.11. Efeito a) pH e b) forca i6nica na remocgao de picloram. Condig¢des: 25,0 °C;
120 rpm; 24h de tempo de contanto; concentragio inicial de 20,0 mg L™%; 1,5 g L™! de
biocarvao, sem ajuste de pH para o efeito da forca idnica.
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Fonte: Da autora (2025).

A elevada porcentagem de remocdao de picloram em pH moderadamente alcalino
(7 a 10) pode ser atribuida aos grupos funcionais introduzidos pelas modificacGes pre-
pirélise, que favorecem interacGes como ligagdes de hidrogénio e possiveis interacdes
hidrofébicas (MWAKALESI; POTTER, 2020; SOUZA; LOBATO; CAMARGOS;
FERREIRA etal., 2024; VINAYAGAM; JOGI; MURUGESAN; GOVEAS et al., 2025).
Tais mecanismos ajudam a minimizar o efeito da repulsao eletrostatica, uma vez que o
picloram encontra-se predominantemente na forma anionica nessa faixa de pH, e os
biocarvOes apresentam carga superficial negativa, com pHpcz mais baixos do que o BC-
CC (BC-MSA: 3,14; BC-MSADES: 2,05).

Em pH 12, todos os materiais apresentaram queda abrupta de eficiéncia. 1sso

ocorre devido a intensificacdo da carga negativa nas superficies dos biocarvdes, muito



115

acima de seus respectivos pHpcz, somada a forma totalmente dissociada e altamente
solvatada do picloram e a competigdo dos ions OH™ por sitios ativos do adsorvente
(ALMAHRI; ABOU-MELHA; KATOUAH; AL-BONAYAN et al., 2023; FRANCO;
SILVA; DA BOIT MARTINELLO; DIEL et al., 2021). Tais condi¢8es inibem néo
apenas 0s mecanismos eletrostaticos, como também as interaces mais fracas,
inviabilizando a adsorcao.

O efeito da forca idnica foi avaliado utilizando-se solucdes contendo diferentes
concentragoes de NaCl (0, 0,01 e 0,1 mol L) (Figura 2.11b). Em geral, a variacdo da
forga ibnica ndo afetou o desempenho dos biocarvfes modificados. Na auséncia de
eletrolito, o BC-MSA e o BC-MSADES apresentaram remogdes de 99,77% e 100,0%,
respectivamente. Em 0,01 mol L™, as remog¢des foram de 93,89% (BC-MSA) e 98,58%
(BC-MSADES), enquanto em 0,1 mol L™ registraram-se valores de 96,91% e 95,51%,
respectivamente. A pequena influéncia do NaCl sugere que o mecanismo de adsorgéo ndo
é exclusivamente eletrostatico, e que a reducdo observada em concentracdes mais altas
de eletrolito podem estar mais relacionadas a capacidade que os ions Na* e Cl” tém de
competir ou reduzir a acessibilidade do picloram aos sitios ativos da superficie. Esse
comportamento indica a possivel contribuicdo de mecanismos adicionais, como
interacOes hidrofébicas ou complexacao superficial, para a remog¢édo do picloram (DE
CASTRO; PENIDO; SOUZA; CAMARGOS et al., 2023; SOUZA; LOBATO;
CAMARGOS; FERREIRA et al., 2024).

Além disso, a manutengdo da alta eficiéncia em meio salino é vantajosa para
aplicacdes em efluentes reais, onde a forca ibnica é variavel, porém geralmente baixa.
Cabe destacar que os testes de forca inica foram conduzidos sem ajuste de pH, utilizando
o pH natural da solucdo (~3,5), condicdo em que os materiais ja haviam demonstrado
excelente capacidade de remocdo, o que reforca sua aplicabilidade pratica em sistemas

reais.

3.2.3. Cinética de adsorcao e estudos de equilibrio

3.2.3.1. Cinética
A cinética de adsor¢do permite descrever a taxa de transferéncia do adsorvato para

a superficie do adsorvente ao longo do tempo, sendo essencial para compreender os
mecanismos do processo e estimar o tempo de equilibrio (SOUZA; LOBATO;
CAMARGOS; FERREIRA et al., 2024). A cinética de adsor¢cdo do picloram pelos
biocarvoes BC-MSA e BC-MSADES ¢ apresentada na Figura 2.12.
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Figura 2.12. a, b) Curvas de cinéticas de adsorcio e c, d) q: versus t*°; e) Gréfico
comparativo entre as curvas cinéticas. Condigdes de adsor¢do: picloram 20,0 mg L;
Dose 1,50 g', 25,0 °C. As barras de erro representam os desvios-padroes do valor médio.
As linhas representam as curvas de ajuste para os modelos avaliados obtidas por regressao
ndo linear.
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O equilibrio de adsor¢ao foi alcangado em aproximadamente 18 h para ambos
biossorventes, indicando um processo relativamente lento. Em comparagdo, outros
materiais derivados de casca de cacau, como biocarvoes ativados com ZnCl. ou
compositos com nanoparticulas magnéticas, apresentaram equilibrios rapidos, entre 150
min e 8 h, dependendo do contaminante e da modificagdo empregada (ER¢AS;
KANMAZ; BUgDAYC1; HiZAL, 2022; VILLABONA-ORTiZ; TEJADA-TOVAR,;
ORTEGA-TORO, 2021).

Os dados dos parametros de ajuste obtidos pela aplicacdo dos diferentes modelos
sdo apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Parametros cinéticos estimados para adsor¢ao de picloram nos biocarvoes
BC-MSA e BC-MSADES. Condi¢des: [Picloram] = 20,0 m g L™, 1,50 g L! de
biocarvao, 120 rpm, sem ajuste de pH, e 25,0 °C.

Parimetros-Cinética® BC-MSA BC-MSADES
ge (exp)/ mg g 12,82 13,35
Pseudo-primeira ordem (PPO)

ge (teo)’/ mg g™! 11,36 12,33

ki/ min~! 3,14x10°? 11,28 x10?
ERRSQ /mg’ g2 25,13 8,25
R? 0,825 0,943

Pseudo-segunda ordem (PSO)

ge (teo)? /mg g™! 12,00 12,80

k> / (kg mg~! min™") 4,15x10% 1,68 x10°?
ERRSQ /mg’ g~? 11,57 3,42
R? 0,919 0,976

Elovich

a(mgg ! min!) 10,92 571487,04
B(mgg) 0,74 1,60
ERRSQ /mg® g2 1,50 0,26
R? 0,989 0,998

Difusao Intraparticula

Ci (mgkg™) 6,32 10,32
ki (mg g min'®d) 0,22 0,10
R 0,974 0,961

2 Parametros dos modelos de regressao néo linear, exceto para o modelo de difuséo intraparticula,
que foram obtidos por regresséo linear. ® Valor tedrico estimado pelo modelo.

Fonte: Da autora (2025).

Para o material BC-MSA, o modelo de Elovich apresentou o melhor ajuste, com
coeficiente de determinacéo elevado (R? = 0,989) e 0 menor erro quadratico médio (1,50
mg? g2), superando os modelos de PSO (R? = 0,919) e PPO (R? = 0,825). De maneira
similar, 0 BC-MSADES apresentou excelente ajuste pelo modelo de Elovich (R? = 0,998,
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ERRSQ = 0,26 mg? g2), seguido pelo modelo de PSO (R?=0,976). Em ambos 0s casos,
0 modelo de PPO apresentou menor adequacdo, com subestimacéo de g, e maior erro.

O modelo de Elovich se destaca em sistemas com superficies heterogéneas, sendo
baseado na suposicao de que a energia de ativacdo da adsor¢do aumenta com o tempo, a
medida que sitios de maior afinidade sdo ocupados inicialmente, restando posteriormente
locais de menor acessibilidade ou energia (ANUMASAHUN; AKINOLA; BELLO;
AGBOOLA et al., 2023; TSENG; TRAN; JUANG, 2022). Isso sugere que a adsorgéo do
picloram em ambos o0s biocarvdes ocorre em maultiplos tipos de sitios ativos com
diferentes niveis de energia, 0 que € coerente com os efeitos das modificagbes quimicas
realizadas (SOUZA; LOBATO; CAMARGOS; FERREIRA et al., 2024).

O parametro a, que representa a taxa de adsorcédo inicial no modelo de Elovich,
foi notavelmente alto para 0 BC-MSADES, em contraste com o valor mais moderado
para o BC-MSA. Esse valor elevado pode estar relacionado ao comportamento dos dados
experimentais para esse adsorvente, visto que a porcentagem de remocao € elevada ja no
primeiro ponto em 15 min, caracterizando uma elevada inclinacdo inicial da curva de g,
versus t. Ndo necessariamente esse elevado valor pode ser interpretado como um
indicativo de alta afinidade inicial entre o adsorvente e o picloram, mas pode significar
que a resisténcia de transferéncia de massa externa é muito baixa e a ocupac¢do dos sitios
mais energéticos ocorre instantaneamente. Essa caracteristica pode estar associada a
presenca de grupos funcionais mais expostos e acessiveis logo nas fases iniciais da
adsorcdo, promovendo um rapido acumulo de massa adsorvida nos primeiros minutos do
processo. Ainda que o valor de a seja elevado, o modelo Elovich nao pressupde adsor¢ao
ilimitada, ou seja, o aumento da energia de ativagdo ao longo do tempo ¢ o fator
(relacionado a cobertura da superficie) garantem que o sistema evolua para o equilibrio,
como observado experimentalmente apos cerca de 18 h (GONGALVES DOS SANTOS;
DESTEFANI PAQUINI; LEITE QUINTELA; ROBERTO PROFETI et al., 2025;
SAIDI; REGUIG; EL AMINE MONIR; ALTHAGAFI et al., 2025).

A avalia¢do do modelo de difusdo intraparticula indicou a presenca de multiplas
etapas no processo de adsor¢do do picloram, sugeridas pelas diferentes regides lineares
observadas nos perfis temporais. Na primeira regido linear de cada curva, associada a
etapa inicial da adsor¢do, o coeficiente ki foi maior para 0 BC-MSA (0,22 mg g™' min™°-%),
indicando uma difusdo intraparticula mais rapida no inicio do processo. O BC-MSADES
apresentou um valor de intercepto C; mais elevado (10,32 mg kg™'), o que sugere maior

espessura da camada de filme liquido e, portanto, maior resisténcia a transferéncia externa
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de massa. O fato de C; ser significativamente diferente de zero confirma que a difusdo
intraparticula nao foi o inico mecanismo atuante nessa fase inicial, havendo contribui¢cdo
relevante da difus@o no filme liquido (ALMAHRI; ABOU-MELHA; KATOUAH; AL-
BONAYAN et al., 2023; SOUZA; LOBATO; CAMARGOS; FERREIRA et al., 2024).

A andlise comparativa entre os materiais refor¢ca o melhor desempenho do BC-
MSADES (Figura 2.12e). Desde os primeiros minutos, esse adsorvente apresentou maior
taxa de adsorcdo e capacidade final de remogéo, atingindo valores mais elevados de g, ao
longo do tempo. Apesar de os biocarvdes alcangaram o equilibrio em tempos similares, a
modificacdo com o DES favoreceu as taxas de remocdo iniciais, tornando o BC-
MSADES mais eficaz no processo de remog¢éo do contaminante.
3.2.3.2. Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsor¢ao para o BC-MSA e o BC-MSADES sao apresentadas na
Figura 2.13.
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Figura 2.13. a, b) Isoterma de adsorc¢ao do picloram e ajustes dos modelos ndo
lineares de Langmuir, Freundlich, Sips, Temkin e Konda; c) Grafico comparativo entre
as isotermas dos biocarvdes. Condi¢des de adsor¢ao: Dosagem 1.50 g L1, 25.0 °C. As
barras de erro representam os desvios-padrdes do valor médio.
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Fonte: Da autora (2025).

As isotermas obtidas para ambos os materiais (Figuras 2.13a e 2.13b)
apresentaram perfis tipicos de adsor¢ao favoravel, com incremento de ge 8 medida que a
concentragdo de equilibrio (Ce) aumenta. Observa-se que nenhuma das curvas atingiu uma
regido clara de platd, o que ndo impede a andlise do q. experimental, mas limita a
determinagdo precisa da capacidade maxima de saturacao dos sitios ativos. Essa auséncia
de saturagdo esta relacionada a baixa solubilidade do picloram em meio aquoso, que
restringe a obtencdo de solucdes com concentragdes mais elevadas, dificultando a
avaliacdo do comportamento do sistema sob condi¢cdes de alta carga adsortiva.
Comparando os dois materiais, 0 BC-MSA apresentou ge. consistentemente superior em
quase toda a faixa de concentracdo estudada, enquanto o BC-MSADES exibiu

desempenho mais moderado. Entretanto, destaca-se que as curvas se cruzam em baixas
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concentragdes (Figura 2.13c), sugerindo que, nesta faixa, a afinidade inicial do BC-
MSADES pelo contaminante pode ser comparavel ou ligeiramente superior,
possivelmente em fun¢do de diferengas na distribuicdo e acessibilidade dos sitios ativos
(SOUZA; LOBATO; CAMARGOS; FERREIRA et al., 2024).

Tabela 2. 6. Parametros de ajuste dos modelos das isotermas de adsor¢do estimados para

BC-MSA e BC-MSADES. Condi¢des: concentracio inicial de 0 a 450,0 mg L', 1,50 g
L' de biocarvio, 120 rpm, sem ajuste de pH, e 25,0 °C.

Pardmetros Isotérmicos® BC-MAS BC-MSADES
ge (exp)/ mg g”! 154 120
Langmuir
K (teo) /L mg™! 1,70 x10%2 5,10x1072
Ge Max (teo) /mg g~/ 194,14 119,01
ERRSQ /mg’ g~? 391,00 1639,77
R? 0,980 0,857
AIC 40,66 55,00
Freundlich
Kr (teo) / L mg™! 15,74 36,20
nr 2,31 4,80
ERRSQ /mg’ g~? 369,03 361,65
R? 0,983 0,968
AIC 40,08 39,88
Sips
Ks (teo)/ L mg™! 5,50 x10% 3,95 x10
Ge max (teo) /mg g ! 296,40 1000
Ns 6,60 x10°! 2,20 x10°!
ERRSQ /mg’ g2 222,71 421,96
R? 0,990 0,952
AIC 37,03 43,42
Temkin
Ar(Lmg™) 7,40 x10°! 56,20
br 8,90 x10™? 2,21 x10!
ERRSQ /mg’ g2 2111,11 1036,94
R? 0,906 0,909
AIC 57,52 50,41
Konda
K (teo) / L mg™! 1,70 x10% 1,170 x10°!
K> (teo) / L mg™! 5,0 x10 2,50 x10°%
e max (teo) /mg g~! 194,13 94,84
bk 235,64 95,35
ERRSQ /mg’ g~? 391,00 1254,35
R? 0,982 0,890
AIC 44,66 56,32

*Parametros dos modelos obtidos por regressdo ndo linear.
Fonte: Da autora (2025).

O modelo de Sips apresentou o melhor ajuste estatistico para o BC-MSA, com o

menor valor de AIC (37,03), menor ERRSQ (222,71 mg? g?) e maior coeficiente de
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determinagdo (R? = 0,990). Quanto ao pardmetro ns, valores mais altos indicam maior
heterogeneidade da superficie (JEMUTAI-KIMOSOP; OKELLO; SHIKUKU; ORATA
et al., 2022). Isso foi observado para o BC-MSA em comparagdo ao BC-MSADES,
reforcando a ideia de que a modificagdo com DES resultou em uma superficie menos
heterogénea, entretanto, resultados de caracterizagdo, como MEV e XPS, indicam a
presenca de multiplos ambientes quimicos em ambos os materiais, mas ndo permitem
estabelecer uma hierarquia clara de heterogeneidade entre eles.

O modelo de Freundlich, por sua vez, também apresentou bom desempenho para
0 BC-MSA, com AIC de 40,08 e R? de 0,983. A constante nr (2,31) indica uma adsorgéo
favoravel e a presenca de sitios heterogéneos, o que € coerente com a modificacdo do
material por MSA (FREUNDLICH, 1907; JEMUTAI-KIMOSOP; OKELLO;
SHIKUKU; ORATA et al., 2022). O modelo de Langmuir apresentou um desempenho
intermediario (AIC = 40,66; Rz = 0,980), com valor tedrico de gmax (194,14 mg g™).

O modelo de Konda, embora com bom R2 (0,982), foi penalizado no AIC (44,66)
pelo maior nimero de parametros, ndo se mostrando superior aos demais. Por fim, o
modelo de Temkin apresentou o menor desempenho nos ajustes, indicando baixa
adequacdo aos dados experimentais deste sistema.

Para o material BC-MSADES, o melhor ajuste foi obtido pelo modelo de
Freundlich, que apresentou o menor valor de AIC (39,88), aliado a um bom coeficiente
de determinacdo (R% = 0,968) e menor ERRSQ de 361,65 mg? g2. O valor de nr = 2,80
reforca a adsor¢do favoravel, com maior heterogeneidade superficial (JEMUTAI-
KIMOSOP; OKELLO; SHIKUKU; ORATA et al., 2022; MASHOENE; LEUDJO
TAKA; AKPOTU; LAWAL et al., 2023). A performance superior do modelo de
Freundlich em relacdo ao de Langmuir (AIC = 55,00; R? = 0,857) indica que, para este
material, a hipGtese de sitios heterogéneos com energias de interacdo variadas € mais
adequada (LAWAL,; KLINK; NDUNGU, 2019). O modelo de Langmuir foi claramente
0 menos representativo, apresentando o maior ERRSQ (1639,77 mg? g?) e o menor R?
entre 0s modelos.

O modelo de Sips, apesar de apresentar um R2 elevado (0,952), teve AIC superior
(43,42). Ja 0 modelo de Temkin (AIC = 50,41) e Konda (AIC = 56,32) apresentaram
ajustes inferiores, penalizados pelo elevado ERRSQ. Portanto, os formatos das curvas
isotérmicas experimentais sao consistentes com os ajustes obtidos: 0 BC-MSA manteve

valores mais altos de ge nas faixas de maior concentragdo, com inclinacdo mais



123

acentuada, enquanto o BC-MSADES apresentou variagdo mais gradual, em linha com as

tendéncias previstas pelos modelos de Sips e Freundlich, respectivamente.

3.2.4. Reuso
A avaliacdo da estabilidade e reutilizacdo dos materiais adsorventes em ciclos
sucessivos ¢ essencial para aplicacdes praticas e sustentaveis em processos de
descontaminag¢dao. Nesse contexto, os biocarvoes BC-MSA ¢ BC-MSADES foram
submetidos a trés ciclos consecutivos de adsor¢do e dessor¢do, cujos resultados sdo

apresentados na Figura 2.14.

Figura 2.14. a) % de remocdo e b) % de dessor¢do dos materiais BC-MSA e BC-
MSADES em ciclos sucessivos de reuso. Condi¢des de adsor¢io: picloram 20.0 mg L!;

dose = 2.0 g L!; 120 rpm; 25.0 °C. As barras de erro representam os desvios-padrdo do
valor médio.
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Fonte: Da autora (2025).

No primeiro ciclo, ambos os biocarvdes demonstraram remocdo completa do
picloram (100%), comportamento ja esperado com base nos resultados previamente
obtidos nos testes anteriores. Contudo, ao longo dos ciclos de reuso, verificou-se uma
queda progressiva na eficiéncia adsortiva, especialmente acentuada no BC-MSA, que
apresentou apenas 6,4% de remocao no terceiro ciclo, enquanto o BC-MSADES manteve
31,96%. Essa diferenca evidencia ndo apenas uma maior estabilidade do desempenho do
BC-MSADES, mas também uma capacidade superior de regeneragao entre os ciclos,
aspecto que se torna mais evidente ao analisar os dados de dessor¢ao.

O BC-MSADES, que adsorveu mais, também foi o que mais dessorveu (52,5%,

69% e 43,5% nos ciclos 1, 2 e 3, respectivamente). Esse comportamento sugere que as
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interacOes entre o picloram e o BC-MSADES séo predominantemente fisicas (como
forcas de van der Waals ou intera¢des hidrofdébicas), o que favorece a reversibilidade do
processo e, consequentemente, a reutilizacdo do material (ALMAHRI; ABOU-MELHA;
KATOUAH; AL-BONAYAN et al., 2023). Por outro lado, o BC-MSA apresentou
dessorcBes mais baixas (53,9%, 34,1% e 17,5%), o que indica que parte das moléculas de
picloram permaneceu fortemente ligada a superficie do adsorvente, o que pode explicar a
menor eficiéncia de remocao nos ciclos sequenciais. (MUTABAZI; QIU; SONG; LI et
al., 2024; SOUZA; LOBATO; CAMARGOS; FERREIRA et al., 2024).

Esse acumulo pode estar relacionado a ocorréncia de interagcBes quimicas mais
especificas no BC-MSA, como ligacGes de hidrogénio, dipolo permanente ou mesmo
complexacdo superficial, que tornam o processo de dessor¢cdo menos eficiente
(MUTABAZI; QIU; SONG; LI et al., 2024). Como consequéncia, os sitios ativos ficam
ocupados de maneira irreversivel ou parcialmente bloqueada, reduzindo
significativamente a capacidade de remoc¢do nas etapas seguintes. Essa adsor¢cao mais
forte e menos reversivel compromete o desempenho do material ao longo dos ciclos,
revelando limitacGes em sua aplicacdo para reuso sucessivo.

Dessa forma, a anélise conjunta dos dados de adsor¢édo e dessorcao evidencia que
0 BC-MSADES ndo apenas apresenta maior capacidade de remover o contaminante nesta
faixa de concentracdo, como também mantém melhor estabilidade e regeneracdo do
desempenho entre os ciclos. Tal comportamento pode estar associado a modificacdo da
superficie pelo solvente eutético, que além da possibilidade de aumento da
heterogeneidade superficial, pode ter promovido a formacao de sitios mais acessiveis e
interacfes menos energéticas, favorecendo a dessor¢do do contaminante e a reutilizacao
do material.

3.3. Mecanismos de adsorcéo

A elucidagao dos mecanismos de adsorgéo e fundamental para entender como as
propriedades fisico-quimicas dos adsorventes influenciam a interacdo com o
contaminante. No presente estudo, os biocarvdes BC-MSA e BC-MSADES apresentaram
comportamentos adsortivos distintos frente ao herbicida picloram, o que reflete
diferencas estruturais e superficiais resultantes das modificagdes quimicas.

As andlises de caracterizagdo indicam alteragfes importantes na superficie dos
materiais. A modificacdo com DES conferiu ao BC-MSADES indicacdo de maior acidez

superficial, bem como presenca de grupos oxigenados e sulfunados, notadamente SOsH,
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carboxilas e fenois, conforme observado nas andlises de XPS, FTIR e titulacdo acido-
base. Tais grupos sdo conhecidos por fornecer sitios ativos com potencial para diferentes
tipos de interacdo quimica e fisica (AHMED; LIAO; VENKATESAN; LIU et al., 2025;
MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024). O valor mais baixo de ponto
de carga zero para esse material também indica uma superficie mais acida, o que favorece
a interacdo com moléculas neutras ou fracamente anidnicas, como o picloram em pH
préximo a neutralidade (NUNES; SANTOS; MARTINS, 2023). J4 o BC-MSA, embora
também funcionalizado, apresentou indicagdo de menor diversidade funcional e acidez
relativa ligeiramente inferior, o que pode influenciar a forca e o tipo de interagdo
predominante.

A modelagem cinética revelou que ambos os materiais seguem melhor o0 modelo
de Elovich, caracteristico de superficies heterogéneas e processos nos quais a energia de
ativacdo varia ao longo do tempo. Esse comportamento sugere que os sitios de alta
afinidade sdo ocupados nos estagios iniciais da adsorcdo, com posterior preenchimento
de sitios de menor energia. O valor elevado de o no BC-MSADES indica compatibilidade
com maior disponibilidade inicial de sitios reativos de alta energia, 0 que estd em
consonancia com a presenga de grupos funcionais fortemente acidos e bem distribuidos
(ANUMASAHUN; AKINOLA; BELLO; AGBOOLA et al., 2023; DE CASTRO;
PENIDO; SOUZA; CAMARGOS et al., 2023). A analise de difusdo intraparticula ainda
mostrou multiplas etapas, com envolvimento tanto de difusdo externa (camada de filme)
quanto interna (nos poros), o que reforgca a complexidade do transporte de massa nos
materiais porosos estudados. Em ambos os casos, os interceptos diferentes de zero nos
modelos de difusdo indicam que essa etapa ndo € o Unico fator limitante, sendo
complementada por resisténcias na interface sélido-liquido (ALMAHRI; ABOU-
MELHA; KATOUAH; AL-BONAYAN et al., 2023).

Com base nas isotermas de adsorcéo, diferentes perfis de interacdo puderam ser
inferidos. O BC-MSA foi melhor descrito pelo modelo de Sips, que combina a hipbtese
de heterogeneidade da superficie (Freundlich) com a existéncia de um ndmero limitado
de sitios ativos (Langmuir) (SIPS, 1948). A superestimacdo de gmax € a forma ascendente
da curva sugerem que a adsorcdo ocorre de modo forte e preferencial em certos sitios,
provavelmente por interacdes quimicas especificas, como ligacdes de hidrogénio,
interacbes acido-base de Lewis (incluindo complexacdo) associados com 0S grupos
sulfonados introduzidos pelo MSA (AHMED; LIAO; VENKATESAN; LIU et al., 2025).

Esse tipo de interacdo, mais direcionado e menos reversivel, também é compativel com
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os resultados de dessor¢édo, que mostraram menor regeneracdo do BC-MSA apds os ciclos
de uso.

Por outro lado, o ajuste da isoterma de Freundlich ao BC-MSADES indica um
processo de adsor¢do mais distribuido entre sitios de diferentes afinidades, favorecendo
predominantemente interacbes fisicas, como forcas de Van der Waals, interacdes
hidrofdbicas e dipolo-dipolo (SOUZA; LOBATO; CAMARGOS; FERREIRA et al.,
2024). Essa interpretacdo é sustentada principalmente pelos ajustes isotérmicos e pela
maior reversibilidade observada nos testes de dessorcdo. Essas interacOes, embora
relativamente fracas, sdo seletivas e reversiveis, o que pode explicar tanto a eficiéncia
inicial quanto a maior dessorcdo observada nesse material. Além disso, sob condi¢cbes
ligeiramente acidas, tais interacdes podem ser intensificadas pela polarizacdo das cargas,
contribuindo para a seletividade adsortiva do BC-MSADES (CHEN; ZHEN; MENG;
YU etal., 2024; PANWARIA; DAS, 2022; YI; ZUO; WEI; FU et al., 2020).

De forma geral, os dados obtidos apontam para a coexisténcia de mdaltiplos
mecanismos nos materiais estudados, mediados pela morfologia porosa dos biocarvoes,
pela heterogeneidade dos sitios ativos e pelas propriedades quimicas especificas
introduzidas pelas modificagfes (figura 2.15). As interacGes fisicas, sobretudo Van der
Waals, hidrofobicas e dipolo-dipolo, foram mais relevantes no BC-MSADES,
favorecendo a reversibilidade do processo e o reuso do material. Em contraste, o BC-
MSA apresentou tendéncia ao predominio de interagdes quimicas especificas, como
ligagbes de hidrogénio e interacGes acido-base de Lewis, incluindo processos de
complexacdo, que resultaram em adsorcdo mais forte, porém menos regeneravel
(CHENG; WANG; SHEN; YAN et al., 2022; QIU; SHAO; SHI; YANG et al., 2022;
ZHONG; MAO; CHANG; GUO et al.,, 2025). Ambas as superficies mostraram
heterogeneidade significativa, mas modulada pela modificagdo quimica empregada. Por
fim, a ocorréncia de multiplas etapas de difusdo, incluindo resisténcia na camada de filme

e transporte intraparticula, influenciou a dindmica de adsor¢do em ambos os materiais.
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Figura 2.15. Representagdo esquematica dos mecanismos de adsor¢do do picloram pelos
materiais BC-MSA e BC-MSADES.
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Fonte: Da autora (2025).

Embora parte dos grupos —SO:H introduzidos possa sofrer degradagao térmica
durante a pirdélise, os resultados de XPS e FTIR confirmam a permanéncia de espécies
sulfuradas na superficie. 1sso sugere que o enxofre ndo se mantém exclusivamente na
forma sulfonada livre, mas pode ser incorporado a matriz aromatica do biocarvao,
formando ligages C-S, C—S—C ou estruturas S=O mais estaveis, que contribuem para a
modificacdo quimica observada. Assim, a modificagdo com DES favoreceu a formagéo
de uma superficie quimicamente diversificada e energeticamente equilibrada, capaz de
combinar adsorcéo eficiente e reversivel, enquanto o tratamento com MSA promoveu
interacbes mais intensas, porém menos favordveis a regeneracdo, revelando rotas
distintas, porém complementares, no entendimento dos mecanismos de adsor¢do do

picloram.
3.4. Avaliacao de custo

Biocarvdes derivados de biomassa vém se destacando como materiais promissores
para aplicacGes ambientais devido a abundancia de matérias-primas, facilidade de preparo
e custos relativamente baixos quando comparados a adsorventes comerciais, como
carvoes ativados (KAZEMI SHARIAT PANAHI; DEHHAGHI; OK; NIZAMI et al.,
2020; MANFRIN; GONGALVES JR; SCHWANTES; CONRADI JR et al., 2021). No
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entanto, a modificacdo quimica desses materiais, embora melhore substancialmente sua
eficiéncia adsortiva, pode impactar diretamente sua viabilidade econdmica, tornando
necessaria a analise dos custos envolvidos em sua produgdo (MANFRIN; GONGALVES
JR; SCHWANTES; CONRADI JR et al., 2021).

A Tabela 2.7 apresenta a estimativa de custo (em reais) para obtencédo de 1 kg dos
biocarvBes modificados BC-MSA e BC-MSADES, com base em experimentos em escala
laboratorial e dados de mercado.

Tabela 2.7. Estimacdo do custo de producdo de 1 kg de BC-MSA e BC-MSADES
baseado na escala laboratorial.

Detalhamento dos BC-MSA BC-MSADES
Etapa do processo  Subetapa

custos (R9) (R3)
Coleta da biomassa Casca de Biomassa re3|glual 0,00 0,00
cacau (custo desprezivel)
L Agua Lavagem até pH
Lavagem inicial destilada neutro (estimado) 2,00 2,00
Secagem (pré-  Estufa—24 h,
tratamento)? 1.1 kW 24x1,1x0,19 5,02 5,02
Processo de Processador —
Moagem? 1h, 0.7 kW 1x0,7x0,19 0,63 0,63
AanJI)clJ”I;/ISA ~50 mLég)?O/SOO X 77.00° 154,00°
Tratamento quimico
k Cloretode  ~30g (1085/1000x -
colina (DES) 30) '
Agitacdo quimica® 1ha0,65kwWw  1x0,65x0,19 0,12 0,12
Secagem Estufa — 24 h,
(pbs-tratamento)? 1,1 kW 24x11x0,19 5,02 5,02
g Mufla -2 h,
Pirolise 1.5 kW 2x15x0,19 0,57 0.57
. Agua Lavagem até pH
Lavagem final destilada neutro (estimado) 2,00 2,00
. Estufa — 24 h,
Secagem final 1.1 kW 24x1,1x0,19 5,02 5,02
TOTAL
ESTIMADO 100,38 206,93

@ Estimativas foram obtidas multiplicando-se as horas, as unidades e o custo por unidade. A
poténcia nominal do equipamento foi considerada e o custo da energia foi baseado na menor tarifa
oferecida pela companhia de energia local; ® Quantidade de reagente usado por quilograma de
biocarvao.

Fonte: Da autora (2025).
O célculo considerou os custos de reagentes quimicos, consumo energético em

cada etapa do processo e insumos auxiliares, como agua destilada. Os valores foram
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estimados com base no uso de casca de cacau como biomassa, a qual foi previamente
lavada, seca, tratada quimicamente, pirolisada em mufla a 400 °C por 2 horas e, por fim,
novamente lavada até pH neutro e seca em estufa por 24h.

O biocarvdo BC-MSA, obtido por modificagdo com &cido metanossulfénico,
apresentou um custo estimado de R$ 100,38/kg. Ja o BC-MSADES, funcionalizado com
um solvente eutético profundo (DES) na propor¢do MSA:ChCI de 2:1, apresentou custo
mais elevado, de R$206,93/kg. Essa diferenca se deve, principalmente, a maior
quantidade de reagentes empregados e a inclusdo do cloreto de colina, um insumo de
maior custo unitario. Além disso, o consumo energético das etapas térmicas e de secagem
contribui significativamente para o custo total, especialmente em condi¢bes de bancada
(DE CASTRO; PENIDO; SOUZA; CAMARGOS et al., 2023).

Apesar do maior custo de producdo, o BC-MSADES demonstrou desempenho
técnico superior nos ensaios de adsorcao e reuso, o que justifica sua aplicacdo. Quando
analisado sob a perspectiva do custo por miligrama de contaminante removido (calculado
a partir da razdo entre o custo por grama do material e sua capacidade maxima adsortiva
(qmax)), 0s valores estimados foram de R$ 0,000651 mg™! para o BC-MSA e R$ 0,00172
mg ' para o BC-MSADES. Embora o valor do BC-MSADES seja superior, sua maior
eficiéncia de dessorcdo, estabilidade ao longo dos ciclos e maior manutencdo da
capacidade adsortiva representam vantagens operacionais importantes, especialmente
para aplicacbes em sistemas regenerdveis, continuos ou de médio-longo prazo
(BATISTA; BARBOZA; SOUZA; MAGESTE et al., 2025).

No entanto, avaliacdes recentes alertam para o fato de que nem todos os solventes
eutéticos profundos sdo ambientalmente seguros. De acordo com (ABRANCHES;
COUTINHO, 2023), algumas combinacdes, especialmente aquelas envolvendo acidos
fortes e com baixa biodegradabilidade, podem apresentar impactos ambientais
consideréveis, contrariando a percepcdo generalizada de sustentabilidade. E o caso do
sistema utilizado neste trabalho (ChCI:MSA), cuja elevada acidez e baixa taxa de
biodegradacdo demandam atencdo quanto ao descarte e seguranga ambiental em
aplicacdes em larga escala.

Por outro lado, o &cido metanossulfénico, componente principal do sistema,
apresenta vantagens ambientais quando comparado a &cidos minerais convencionais,
como o acido sulfurico. Dentre seus atributos positivos, destacam-se sua solubilidade em
agua, auséncia de halogénios, maior estabilidade térmica e possibilidade de sintese por
rotas mais limpas (MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY; PANT et al., 2024). Tais



130

caracteristicas contribuem para sua classificacdo como um é&cido mais "verde",
especialmente no contexto de funcionalizacdo de materiais e catalise homogénea. Assim,
embora o DES utilizado neste estudo néo seja isento de limitagbes ambientais, seu uso
pode ser parcialmente justificado pelas vantagens operacionais, pela toxicidade
relativamente menor do MSA e pela alta eficiéncia obtida no desempenho do adsorvente.

Estudos recentes reforcam a viabilidade econdmica do uso de biocarvbes como
adsorventes. Por exemplo, biocarvéo produzido a partir de residuos de tamara apresentou
custo de producao de aproximadamente US$ 1,06/kg, sendo mais econdmico que o carvao
ativado derivado de biomassa lenhosa, que custa cerca de USS$ 1,34/kg, além de
apresentar menor impacto ambiental e desempenho adsortivo comparavel (MANFRIN;
GONGALVES JR; SCHWANTES; CONRADI JR et al., 2021).

Por fim, embora os custos estimados reflitam uma escala laboratorial, com
impacto significativo da energia utilizada para secagem e pirolise, a implementacéo de
processos otimizados em escala industrial, como secadores continuos ou uso de fontes de
calor residual, pode reduzir substancialmente esses valores (YiILMAZ; KESKIN, 2024).
Dessa forma, os resultados apresentados oferecem uma base comparativa relevante e
demonstram a viabilidade técnica dos biocarvdes modificados como alternativas
promissoras frente a adsorventes convencionais, inclusive em termos econémicos quando
considerados o desempenho adsortivo e a possibilidade de regeneracdo (DE CASTRO;
PENIDO; SOUZA; CAMARGOS et al., 2023).
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4. CONCLUSAO
Os resultados deste estudo demonstraram o potencial da casca de cacau como

precursor para o desenvolvimento de materiais adsorventes destinados a remoc¢do do
herbicida picloram. Embora os biossorventes obtidos a partir dessa biomassa tenham
apresentado desempenho limitado, com baixas capacidades de remocéo devido a natureza
lignoceluldsica pouco funcionalizada, as etapas subsequentes de modificacdo quimica e
pirdlise, determinante para a obten¢do de materiais mais eficientes, pois promoveu a
aromatizacao parcial da matriz, aumento de estabilidade e porosidade, além da fixagdo de
grupos funcionais em uma superficie mais heterogénea e acessivel, caracteristicas
ausentes nos biossorventes, mostrando-se, entdo, essencial para aprimorar as
propriedades adsortivas dos biocarvdes. As modifica¢cbes com acido metanossulfénico
(MSA) e, especialmente, com o solvente eutético profundo a base de MSA e cloreto de
colina (ChCI:MSA) promoveram alteragbes estruturais e superficiais relevantes,
comprovadas por FTIR, DRX, MEV/EDS, XPS e titulagdo condutimétrica, com destaque
para 0 aumento da acidez superficial, a introducdo de grupos sulfonados, oxigenados e
nitrogenados e a maior heterogeneidade estrutural. Apesar de a modificacdo ter reduzido
a estabilidade térmica dos biocarvdes, o ganho em grupos funcionais ativos favoreceu a
adsorcdo, especialmente em pH &cido a neutro.

O biocarvdo modificado com DES (BC-MSADES) apresentou maior acidez,
incorporacdo de nitrogénio e grupos oxigenados, além do melhor desempenho adsortivo
e estabilidade ao longo dos ciclos de reuso. Seu desempenho superior foi evidenciado
pela elevada remocdo de picloram, estabilidade em ampla faixa de pH, resisténcia a forca
ibnica, elevada taxa de adsorcdo inicial e melhor perfil de dessor¢éo ao longo dos ciclos
de reutilizacdo. As isotermas indicaram comportamento favoravel em superficies
heterogéneas, sendo o modelo de Freundlich o mais adequado para descrever o sistema,
enguanto o BC-MSA, embora eficiente, apresentou menor potencial de reuso e maior
tendéncia a adsorcao irreversivel. Mesmo com custo de producgdo superior ao do BC-
MSA, a analise custo-beneficio, considerando a capacidade adsortiva e potencial de
regeneracdo, apontou vantagens operacionais para o material modificado com DES. Esses
resultados reforcam a viabilidade do aproveitamento de residuos agroindustriais aliados
a solventes eutéticos profundos como estratégia sustentavel, economicamente
competitiva e tecnicamente eficaz para o tratamento de aguas contaminadas por
herbicidas persistentes, além de contribuirem para o avango no desenvolvimento de

materiais funcionais de origem renovavel. Além disso, este estudo abre perspectivas para
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a continuidade da investigacdo, incluindo a complementacao das anélises de DRX do BC-
MSADES, a realizacdo de novos testes de reuso com diferentes agentes de dessorcao, e
estudos adicionais de caracterizagdo (como XPS de alta resolucdo) para melhor
compreensdo das interacdes quimicas envolvidas. Essas etapas futuras contribuirdo para
consolidar a aplicabilidade dos materiais em condi¢es reais e subsidiar avaliacdes em

escala piloto.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

ADSORCAO DE PICLORAM UTILIZANDO
BIOSSORVENTES E BIOCARVOES: EXPLORANDO O
POTENCIAL DA CASCA DE CACAU MODIFICADAS POR
SOLVENTE EUTETICO PROFUNDO
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S1. Ensaio adsortivo inicial

A etapa inicial consistiu na avaliagdo da remocdo do herbicida picloram, em
solucdo aquosa a 20 mg L' e pH 2, por diferentes biossorventes obtidos a partir da casca
de cacau modificada com solventes eutéticos profundos (DES). A escolha desse pH
baseou-se em estudos prévios do grupo de pesquisa com diferentes herbicidas, que
indicaram maior eficiéncia de adsor¢do em meio acido.

Os materiais testados foram a biomassa in natura (BIC) e os biossorventes
modificados com DES de acido férmico (BAF-DES), 4cido metanossulfonico (BMSA-
DES) e acido oxalico (BAX-DES). As porcentagens de remogao (%R) encontram-se na
Tabela S1.

Tabela S 1. Ensaios de adsor¢cdo do picloram pelos biossorventes preparados pela
modificacao da casca de cacau com os reagentes ChCl:FOR, ChCI:MSA, ChCIl:OXA e
MSA.

Identificacio Reagente Rendimento (%) %R

BIC - - 4,50

BAF-DES ChCl + acido féormico 73,35 2,24

BMSA-DES ChCl +acido 68.90 10,52
metanossulfonico

BAX-DES ChClI + acido oxalico 69,00 4,80

BMSA Acido i 845
metanossulfonico

Fonte: Da autora (2025).

Os processos de modificacdo da biomassa apresentaram rendimento proximo de
70% (Tabela S1), embora com dificuldades na etapa de lavagem. A filtracdo a véacuo e
por gravidade mostrou-se inviavel devido a obstrucdo dos poros do papel-filtro, sendo
necessario utilizar telas de organza, o que ocasionou perdas de material.

Entre os biossorventes, 0 BMSA-DES apresentou o melhor desempenho, com
10,52% de remogéo, seguido por BMSA (8,45%), BAX-DES (4,80%), BIC (4,50%) e
BAF-DES (2,24%). A maior eficiéncia do BMSA-DES pode estar relacionada a
introducdo de grupos funcionais &cidos e/ou sulfonados na superficie da biomassa,

favorecendo interacdes eletrostaticas e quimicas com o contaminante (ALMUSTAFA,;
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ALWAN; SHON; RODRIGUEZ et al., 2025; MISHRA; RAM JADHAO; PANDEY;
PANT et al., 2024). Com base nesses resultados, os materiais com maior capacidade

adsortiva foram selecionados para as caracterizagfes posteriores.

S2. Desempenho e rendimento dos biocarvoes

A partir das modificagdes realizadas para os biossorventes, foram sintetizados
biocarvdes a partir da melhor eficiéncia adsortiva (ChCI:MSA). Assim, na tabela S2, tem-
se todos os materiais produzidos a partir da casca de cacau e DES de MSA.

Tabela S 2. Ensaios de adsor¢do do picloram pelos biocarvdes preparados pela
modificacdo da casca de cacau com os reagentes MSA, ChCI:MSA, ChCl: Acido oxalico
e ChCl: Acido citrico.

Identificacao Reagente Rendimento (%) %R

BC-CC - 29,70 75,80

BC-MAS Acido 39,10 99,30
metanossulfonico

BC-MSADES ChCl+ Acido 49,50 98,82
metanossulfonico

BC-AXDES ChCl: Acido oxalico 25,43 26,68

BC-ACDES ChCl1 + Acido citrico 45,00 25,71

Fonte: Da autora (2025).

O biocarvao modificado com &4cido metanossulfonico (BC-MSA) apresentou
rendimento de 39,10% e remocao de 99,30%, enquanto o biocarvao modificado com DES
(BC-MSADES) apresentou rendimento de 49,50% e remocao de 98,82%. O biocarvao da
casca de cacau sem modificacio (BC-CC) apresentou 75,76% de remocgdo, com
rendimento de 29,70%. Esses resultados indicam que a pir6lise, combinada com
modificagdo quimica, gera materiais com possivel alta area superficial e notavel
capacidade adsortiva (AL-YOUSEF; ALOTAIBI; AOUAINI; SELLAOUI et al., 2021,
TSAIL; HSU; LIN; TSAI et al., 2020).

A modificagdo com acido metanossulfonico, seja de forma direta ou incorporado
em DES, provavelmente introduziu grupos funcionais acidos e/ou sulfonados na

superficie, aumentando a afinidade por moléculas polares como o picloram e favorecendo
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a difusdo para os sitios ativos (AL-YOUSEF; ALOTAIBI; AOUAINI; SELLAOUI et al.,
2021; ALMUSTAFA; ALWAN; SHON; RODRIGUEZ et al., 2025; TSAI;, HSU; LIN;
TSAl et al., 2020).

Entre os demais materiais testados, biocarvdes obtidos a partir de modificagéo
com DES de acido oxalico apresentaram remocdes inferiores a 30%, com exce¢do do BC-
CC. Assim, a andlise subsequente concentrou-se nos materiais de maior desempenho,
evidenciando o potencial do uso da casca de cacau modificada com é&cido
metanossulfénico como matéria-prima para adsorventes altamente eficientes na remogéo

de herbicidas de efluentes contaminados.

S3. FTIR dos biocarvoes com DES carboxilicos (citrico, formico e oxalico)

A caracterizacdo dos biocarvdes modificados com solventes eutéticos profundos
(DES) formados por cloreto de colina em combinacdo com diferentes &cidos carboxilicos,
acido férmico (BC-AFDES), acido oxalico (BC-AXDES) e 4cido citrico (BC-ACDES),
revelou perfis espectroscopicos de FTIR globalmente semelhantes, especialmente nas
regides associadas a grupos funcionais oxigenados. Essa similaridade pode ser atribuida
ao fato de que, embora os acidos possuam estruturas quimicas distintas, todos pertencem
a mesma classe funcional (&cidos carboxilicos), promovendo modifica¢cdes quimicas de
natureza comparavel sobre a superficie do biocarvao. No entanto, diferencas notaveis na
intensidade relativa e na definicdo das bandas indicam variacGes na densidade e/ou na

forca das interagfes quimicas introduzidas por cada acido durante a modificacéo.
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Figura S1. Espectros de FTIR dos materiais BC-AFDES, BC-AXDES e BC-ACDES.
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Fonte: Da autora (2025).

A banda em 3340 cm™ observada no espectro do BC-ACDES reforga a presenca
de grupos hidroxilas (O-H) envolvidos em interacfes intermoleculares mais intensas, as
quais foram atenuadas nos materiais BC-AFDES e BC-AOXDES. Essa diferenca pode
refletir variagdes na densidade ou forga das interagcdes promovidas por cada acido durante
0 processo de modificagdo (HU; WANG; LIANG; ZHU et al., 2023; PANDA; MISHRA,
2025).

No espectro do BC-ACDES, a banda em 2920 cm™ esta associada ao estiramento
C-H de grupos alifaticos, possivelmente remanescentes da biomassa original ou
formados durante a modificagcdo com o acido citrico (YADAV; DONG; SHARMA; TSAI
et al., 2024). Ja os sinais em 1689 cm™ (BC-ACDES) e entre 1585-1579 cm™ (BC-
ACDES e BC-AOXDES) podem ser atribuidos tanto ao estiramento C=0O de grupos
carbonilicos (&cidos carboxilicos, ésteres, cetonas) quanto ao estiramento C=C de anéis
aromaticos, sugerindo preservacgdo parcial de estruturas aromaticas e a presenga de grupos
oxigenados introduzidos ou mantidos ap6s a modificacdo (PANDA; MISHRA, 2025;
PRADHAN; JAISWAL; TIWARI; JAISWAL, 2024a).

As bandas entre 1437 € 1419 cm™!, comuns a todos os materiais, sdo atribuidas as
vibracdes de deformacdo C—H de anéis aromaticos e a vibragdo assimétrica do grupo

carboxilato (COO"), indicando a incorporagdo de grupos acidos ou residuos estruturais
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dos diferentes DES utilizados (PANDA; MISHRA, 2025; PRADHAN; JAISWAL;
TIWARI; JAISWAL, 2024a; WU; LIAO; LIU; YU et al., 2021).

Para os materiais BC-AXDES e BC-ACDES, as bandas situadas entre 1370 e
1310 cm™! podem ser atribuidas ao estiramento de ligacbes C—O, comuns em &lcoois e
fenois, ou a deformacdes de ligagdes C—H, como em grupos metila e metileno, indicando
a possivel presenca de diferentes grupos funcionais nessa faixa espectral (PRADHAN;
JAISWAL; TIWARI; JAISWAL, 2024%). Como também, a regido de 1159 a 1149 cm™
apresentou bandas compativeis com estiramentos C—O de éteres ou alcoois secundarios,
reforgando a presenca de funcionalidades oxigenadas nos biocarvdes modificados. Além
disso, bandas nessa faixa (1200-1130 cm™).(HU; WANG; LIANG; ZHU et al., 2023).

Para o0 BC-AFDES, destaca-se a banda em 1028 cm™, atribuida a ligagdes C—-O
de &lcoois ou éteres (PRADHAN; JAISWAL; TIWARI; JAISWAL, 2024b). As bandas
em 866 ¢ 864 cm™!, bem como aquelas entre 749 e 745 cm™', correspondem a deformacgdes
fora do plano de ligagcbes C—H de anéis aromaticos substituidos, sugerindo padrdes
similares de substituicfes aromaticas nos materiais modificados com solventes eutéticos
a base de é&cidos oxalico e citrico (PANDA; MISHRA, 2025; PRADHAN; JAISWAL;
TIWARI; JAISWAL, 2024a).

De forma geral, os espectros indicam que, apesar das varia¢fes estruturais entre
os acidos organicos utilizados na formulacao dos DES, os grupos funcionais introduzidos
ou preservados nos materiais modificados apresentam similaridades. Isso reflete a
atuacdo consistente da matriz doador-aceptor dos solventes eutéticos profundos a base de
acidos carboxilicos, resultando em biocarvfes funcionalizados com caracteristicas
compativeis em termos de polaridade e presenca de grupos oxigenados reativos (WANG;
WANG,; LI; TAO et al., 2022; WANG,; LIU; JI; WANG et al., 2023).

S4. MEYV e EDS dos biocarvoes com DES carboxilicos

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
biocarvoes derivados da casca de cacau modificados com DES de 4acido citrico, oxalico e
formico, revelam alteracdes morfologicas distintas, atribuidas aos diferentes agentes

modificadores aplicados antes do processo de carbonizagao.
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Figura S2. Micrografias dos materiais (n, o) BC-ACDES, (p, q) BC-AXDES e (1, s) BC-
AFDES.
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Fonte: Da autora (2025).

Para o material BC-ACDES, modificado com o sistema DES composto por cloreto
de colina e &cido citrico, observa-se uma superficie com poros bem definidos e estrutura
relativamente aberta. A modificacdo parece ter promovido a remocao parcial de
impurezas ou componentes amorfos da biomassa, resultando em uma superficie mais

limpa e com maior exposicao dos poros, 0 que pode ser descrito tecnicamente como um
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efeito de desobstrucéo superficial promovido pelo tratamento quimico prévio (CECONE;
HOTI; CALDERA; ZANETTI et al., 2022; LI; HUANG; PAN; YU et al., 2022;
YADAYV; DONG; SHARMA; TSAI et al., 2024). Apesar da morfologia favoravel em
termos de porosidade, este material apresentou desempenho adsortivo inferior, indicando
que a presenca de poros visiveis nem sempre se traduz em maior capacidade de adsorc¢ao,
possivelmente pela auséncia de grupos funcionais ativos na superficie.

No caso do biocarvdo BC-AXDES, obtido a partir da modificacdo com cloreto de
colina e acido oxalico, a morfologia observada é bastante heterogénea, com presenca de
uma superficie rugosa e irregular, associada a deposicdo de particulas/granulos sobre a
matriz carbonécea. Essa deposicao parece estar distribuida de forma ndo uniforme, o que
pode ser consequéncia da incorporacdo parcial dos componentes do DES ao material
durante a pirélise (KE, Z.; MEI, M.; LIU, J.; DU, P. et al., 2022a; XIAO; LI; QIANG;
QIU et al., 2022). A estrutura porosa permanece parcialmente preservada, mas a
topografia evidencia regides de recobrimento e agregacao.

Ja& o material BC-AFDES, modificado com cloreto de colina e acido formico,
apresenta uma morfologia distinta, alterada pela deposicéo de granulos e residuos sélidos,
que se acumulam tanto sobre a superficie externa quanto no interior de cavidades. Em
comparagao com 0s outros materiais, a presenca de poros é visivel, mas muitos parecem
parcialmente obstruidos pela deposi¢do dos residuos da modificagdo quimica, o que
indica uma possivel alteracdo na acessibilidade dos sitios ativos (MASRURA; ABBAS;
BHATNAGAR; KHAN, 2024; WEI; CAO; TANG; WU et al., 2024; ZHANG; HE;
WANG; YANG et al., 2020). Em conjunto, essas analises sugerem que os diferentes pares
de acido organico e cloreto de colina utilizados nos DES influenciaram significativamente
a microestrutura final dos biocarvdes. Os efeitos observados variam desde a desobstrucédo
e exposicdo de poros (BC-ACDES) até a deposicdo superficial de residuos organicos
(BC-AXDES e BC-AFDES), refletindo diretamente a interagdo dos componentes do DES
com a matriz lignocelul6sica durante o processo térmica.

A analise elementar dos biocarvées BC-ACDES, BC-AXDES e BC-AFDES por
EDS revelou perfis qualitativamente semelhantes entre os materiais, 0 que € coerente com
o fato de todos os sistemas DES utilizados serem compostos por &cidos carboxilicos de
cadeia curta e cloreto de colina. Tais compostos organicos, por sua natureza, apresentam
estruturas moleculares simples e sdo compostos predominantemente por elementos como,

C, H, e O, com variac¢des pontuais nos elementos inorganicos associados (ALMUSTAFA,;
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ALWAN; SHON; RODRIGUEZ et al, 2025, EMMONS-BURZYnASKA;
JeDRZEJCZAK; PIASECKI; LAWNICZAK et al., 2025).

Tabela S 3. Porcentagens em massa dos elementos obtidos por Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios X para: BC-ACDES, BC-AXDES e BC-AFDES.

BC-ACDES BC-AXDES BC-AFDES

Element

% m/m
Oxigénio (O) 7,00 9,00 11,00
Potassio (K) 1,00 11,20 8,50
Cloro (CI) 0,6 12,50 9,50
Magnésio (Mg) 0,60 0,42 1,20
Calcio (Ca) 2,00 2,40
Fosforo (P) 0,41 0,40

Fonte: Da autora (2025).

Entre os elementos detectados, o oxigénio (O) foi predominante em todos os
materiais, com teores crescentes de acordo com o DES utilizado: 7,00% em BC-ACDES,
9,00% em BC-AXDES e 11,00% em BC-AFDES. Esse aumento pode estar relacionado
a maior incorporacdo de grupos oxigenados residuais dos acidos, especialmente no caso
do acido férmico (HINSENE; BHAWAWET; IMYIM, 2024; ZHANG; HE; WANG;
YANG et al., 2020).

O potassio (K), cloro (Cl) e magnésio (Mg) ambos presentes em todos o0s
materiais, demonstraram concentragfes significativamente maiores em BC-AXDES
(11,20% de K e 12,50% de Cl), com exce¢do do Mg (0,42%), indicando uma retencao
mais efetiva desses elementos quando o &cido oxalico € utilizado como componente do
DES, sendo a presenca dos mesmos estar associada a minerais naturalmente presentes na
matéria-prima (TEJADA-TOVAR; VILLABONA-ORTIiZ; GONZaLEZ-DELGADO,
2022)(TEJADA-TOVAR; VILLABONA-ORTIZ; GONZALEZ-DELGADO, 2022). O
cloro, presente em todos os materiais como parte do sal cloreto de colina, pode também
ter sido incorporado em diferentes proporcdes devido a diferencas na interacdo do DES
com a matriz lignoceluldsica e a estabilidade térmica durante a pirolise (ZHANG; HE;
WANG; YANG et al, 2020). Esses dados indicam que, embora 0s materiais
compartilhem semelhangas em sua composicao inorganica geral, os diferentes pares de
DES utilizados influenciaram de forma distinta a retencdo ou remocdo de certos
elementos inorganicos, refletindo o comportamento especifico de cada sistema quimico

frente as reacOes de modificacdo térmica da biomassa
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S5. Mapeamento EDS dos materiais adsorventes

Figura S3. Mapeamento EDS dos biossorventes obtidos a partir da casca de cacau. (a)
Imagem SEM com sobreposi¢ao dos elementos no BIC; (al—a3) Mapas de distribui¢do
dos elementos no BIC: (al) O, (a2) K e (a3) Mg. (b) Imagem SEM com sobreposicao dos
elementos no BMSA; (b1-b4) Mapas de distribuigdo dos elementos BMSA: (b1) O, (b2)
N e (b3) S. (¢) imagem MEV com sobreposicao dos elementos no BMSA-DES; (c1-c4)
Mapas de distribuicao dos elementos no BMSA-DES: (c1) O, (c2) N, (c3) S e (c4) Cl.

5

4893
Ch1 MAG:0x HV:20kV

4898
Ch1 MAG: 686x HY:20kV WO: 11,0mm

Fonte: Da autora (2025).
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Figura S4. Mapeamento EDS dos biocarvdes obtidos a partir da casca de cacau. (d)
Imagem SEM com sobreposicdo dos elementos no BC-CC; (d1-d4) Mapas de
distribuicdo dos elementos no BIC: (d1) O, (d2) K, (d3) Mg e (d4) P. (e) Imagem SEM
com sobreposi¢do d dos elementos no BC-MSA; (el—e3) Mapas de distribuicdo dos
elementos no BMSA: (el) O, (e3) S e (e4) Ca. (f) Imagem SEM com sobreposi¢do dos
elementos no BMSA-DES;
(f1-f4) Mapas de distribui¢do dos elementos no BMSA-DES: (f1) O, (f2) N, (f3) Se (f4)
CL

Ch1 MAG:998x HV:20kV WOD: 11,3mm

Fonte: Da autora (2025).
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Figura S5. Mapeamento EDS dos biocarvdes obtidos a partir da casca de cacau. (g)
Imagem SEM com sobreposi¢do dos elementos no BC-ACDES; (gl—g5) Mapas de
distribuicdo dos elementos no BC-ACDES: (gl) O, (g2) Mg, (g3) Cl, (g4) K e (g5) Ca.
(h) Imagem SEM com sobreposi¢ao dos elementos no BC-AXDES; (h1-h5) Mapas de
distribuicdo dos elementos no BC-AXDES: (h1) O, (h2) Mg, (h3) Cl, (h4) K e (h5) Ca.
(i) Imagem SEM com sobreposi¢cao dos elementos no BC-AFDES; (i1-i6) Mapas de
distribuicdo dos elementos no BC-AFDES: (il) O, (i2) Mg, (i3) Cl, (i4) K, (i5) Ca e (i6)

Ch1 MAG: 098x HV: 20kV 'WD: 113 mm

e ol At
Chi MAG:814x HV:20k¥Y WD: 118 mm

Fonte: Da autora (2025).



154

REFERENCIAS

SAL-YOUSEF, H. A.; ALOTAIBI, B. M.; AOUAINI, F.; SELLAOUI, L. et al. Adsorption of
ibuprofen on cocoa shell biomass-based adsorbents: Interpretation of the adsorption equilibrium
via statistical physics theory. Journal of Molecular Liquids, 331, p. 115697, 2021.

ALMUSTAFA, G.; ALWAN, R. A.; SHON, H. K.; RODRIGUEZ, J. et al. Roadmap for the
integrating of deep eutectic solvents into adsorption processes: A critical review & design
blueprint. Progress in Materials Science, p. 101501, 2025/04/30/ 2025.

CECONE, C.; HOTIL G.; CALDERA, F.; ZANETTI, M. et al. NADES-derived beta cyclodextrin-
based polymers as sustainable precursors to produce sub-micrometric cross-linked mats and
fibrous carbons. Polymer Degradation and Stability, 202, p. 110040, 2022.

EMMONS-BURZYNSKA, M.; JEDRZEJCZAK, E.; PIASECKI, A.; LAWNICZAK, L. ef al.
Leaching of metals from electronic waste using carboxylic acid-based deep eutectic solvents:
Preliminary laboratory studies and molecular modelling. Hydrometallurgy, 234, p. 106465, 2025.

HINSENE, H.; BHAWAWET, N.; IMYIM, A. Rice husk biochar doped with deep eutectic solvent
and Fe304/ZnO nanoparticles for heavy metal and diclofenac removal from water. Separation
and Purification Technology, 339, p. 126638, 2024.

HU, Y.; WANG, Z.; LIANG, P; ZHU, H. et al. Exploring the molecular mechanisms of
isoliquiritin extraction using choline chloride-citric acid deep eutectic solvents. Sustainable
Chemistry and Pharmacy, 33, p. 101099, 2023.

KE, Z.; MEIL, M.; LIU, J.; DU, P. et al. Deep eutectic solvent assisted facile and efficient synthesis
of nitrogen-doped magnetic biochar for hexavalent chromium elimination: Mechanism and
performance insights. J. Cleaner Prod., 357, p. 132012, 2022.

LI, Q.; HUANG, Q.; PAN, X. Y.; YU, H. ef al. Adsorption behavior of Cr(VI) by biomass-based
adsorbent functionalized with deep eutectic solvents (DESs). BMC Chemistry, 16, n. 1, p. 41,
2022.

MASRURA, S. U.; ABBAS, T.; BHATNAGAR, A.; KHAN, E. Selective adsorption of antibiotics
from human urine using biochar modified by dimethyl sulfoxide, deep eutectic solvent, and ionic
liquid. Environmental Pollution, 360, p. 124588, 2024.

MISHRA, S.; RAM JADHAO, P.; PANDEY, V.; PANT, K. K. et al. Exploring deep eutectic
solvents of methane sulfonic acid and choline chloride: Formation, properties, and metal solvent
effectiveness. Journal of Molecular Liquids, 415, p. 126338, 2024.

PANDA, P.; MISHRA, S. Optimization of leaching of lithium and cobalt from spent lithium-ion
batteries by the choline chloride-citric acid/malonic acid DES using response surface
methodology. Environmental Research, 269, p. 120917, 2025.



155

PRADHAN, D.; JAISWAL, S.; TIWARI, B. K.; JAISWAL, A. K. Choline chloride — oxalic acid
dihydrate deep eutectic solvent pretreatment of Barley straw for production of cellulose
nanofibers. International Journal of Biological Macromolecules, 281, p. 136213, 2024a.

PRADHAN, D.; JAISWAL, S.; TIWARI, B. K.; JAISWAL, A. K. Nanocellulose separation from
barley straw via ultrasound-assisted choline chloride — Formic acid deep eutectic solvent

pretreatment and high-intensity ultrasonication. Ultrasonics Sonochemistry, 110, p. 107048,
2024b.

TEJADA-TOVAR, C.; VILLABONA-ORTIZ, A.; GONZALEZ-DELGADO, A. Adsorption
Study of Continuous Heavy Metal lons (Pb2+, Cd2+, Ni2+) Removal Using Cocoa (Theobroma
cacao L.) Pod Husks. Materials, v.15, n. 19,.

TSAIL, W.-T.; HSU, C.-H.; LIN, Y.-Q.; TSAI, C.-H. et al. Enhancing the Pore Properties and
Adsorption Performance of Cocoa Pod Husk (CPH)-Derived Biochars via Post-Acid Treatment.
Processes, v.8, n. 2,.

WANG, C.; WANG, X.; LI, N.; TAO, J. et al. Adsorption of Lead from Aqueous Solution by
Biochar: A Review. Clean Technologies, v.4, n. 3, p. 629-652,

WANG, Y.; LIU, H.; JI, X.; WANG, Q. et al. Production of nanocellulose using acidic deep
eutectic solvents based on choline chloride and carboxylic acids: A review. International Journal
of Biological Macromolecules, 245, p. 125227, 2023.

WEIL X.; CAO, S.; TANG, Y.; WU, D. ef al. The dual-configured hydrogen bonds induced by
polymerized deep eutectic solvents-modified magnetic biochar enhanced the selectivity for 3,4-
methylenedioxymethamphetamine. Environmental Pollution, 356, p. 124193, 2024.

WU, M.; LIAO, K.; LIU, C.; YU, G. et al. Integrated and sustainable preparation of functional
nanocellulose via formic acid/choline chloride solvents pretreatment. Cellulose, 28, n. 15, p.
9689-9703, 2021.

XIAO, J.; LI, B.; QIANG, R.; QIU, H. et al. Highly selective adsorption of rare earth elements
by honeycomb-shaped covalent organic frameworks synthesized in deep eutectic solvents.
Environmental Research, 214, p. 113977, 2022.

YADAV, A.; DONG, C.-D.; SHARMA, D.; TSAI, M.-L. et al. Integrated choline chloride/citric
acid-microwave pretreatment for efficient nanolignin extraction and bioethanol production from
cocoa pod husk waste. Energy & Environment, p. 0958305X241270269, 2024.

ZHANG, J.-W.; HE, J.-Y.; WANG, C.-Z.; YANG, F.-Q. et al. Simultaneous extraction of several
targets by using non-toxic dual template molecularly imprinted polymers in vivo and in vitro.
Talanta, 219, p. 121283, 2020/11/01/ 2020.



156

TERCEIRA PARTE

CONSIDERACC)ES FINAIS E PERSPECTIVAS
Este trabalho demonstrou, de forma consistente, o potencial da casca de cacau

como matéria-prima para o desenvolvimento de biocarvBes modificados visando a
remogdo do herbicida picloram. As estratégias de funcionalizagdo com &cido
metanossulfénico (MSA) e com o solvente eutético profundo ChCI:MSA geraram
materiais com caracteristicas fisico-quimicas distintas e desempenho adsortivo elevado,
especialmente em condicGes de pH acido a neutro. O BC-MSADES destacou-se pela
elevada capacidade de remogéo, estabilidade ao longo dos ciclos de reuso e maior acidez
superficial, associada a grupos oxigenados, nitrogenados e sulfonados.

Como continuidade, a execuc¢do de novas analises de XPS para os materiais pré e
pos-adsorcdo, incluindo a aquisicdo em alta resolucao das regides N 1s e S2p, de modo a
aprofundar a compreensdo das interagdes quimicas envolvidas. Recomenda-se ainda a
avaliacdo do desempenho em matrizes aquosas reais e em sistemas continuos (coluna),
bem como a estimativa preliminar dos custos de implantacdo e operacédo, expressos em

custo por volume tratado, para subsidiar futuras aplicacbes em escala piloto.
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