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Introducéo

A contaminacdo dos recursos hidricos por compostos organicos pode ser considerada
um desafio ambiental, representando sérias ameacas a saude humana e aos ecossistemas
aquaticos. Os micropoluentes organicos (MOPs), incluindo corantes (DUTTA et al., 2024) e
contaminantes emergentes (como farmacos, hormdnios e pesticidas) (KHAN et al., 2022),
acabam ndo sendo removidos de maneira eficiente pelos meétodos convencionais de
tratamento de aguas residuarias, resultando em sua acumulagdo no ambiente (SOPHIA;
LIMA, 2018). As principais preocupacdes ambientais relacionadas aos MOPs se encontram
fundamentadas na sua natureza persistente, bioacumulativa e toxica (SOPHIA; LIMA, 2018;
KHAN et al., 2022).

Muitos micropoluentes organicos apresentam elevada resisténcia a degradacdo natural,
contribuindo para sua persisténcia nos ecossistemas aquaticos (OGBEH et al., 2025). Essa
persisténcia, juntamente com sua capacidade de bioacumulacdo nos organismos aquéticos,
representa riscos significativos ao meio ambiente e a sadde humana (LI et al., 2024). A
exposicdo a agua ou a alimentos contaminados pode provocar efeitos adversos a salde,
incluindo desregulacdo enddcrina, carcinogenicidade e aumento da resisténcia a antibioticos.
Como resultado, a presenca desses contaminantes nos recursos hidricos compromete os
esforcos para alcancar o sexto Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel, estabelecido pelas
NacBes Unidas, correspondente a Agua Potavel e Saneamento (UNITED NATIONS, 2026).

As estacdes de tratamento de agua ndo costumam ser otimizadas para a remocao
eficiente de micropoluentes organicos. Como consequéncia, muitos micropoluentes
conseguem atravessar 0s sistemas de tratamento, sendo posteriormente liberados para aguas
superficiais e subterraneas (DUTTA et al., 2024; KHAN et al., 2022; SOPHIA; LIMA, 2018).
As técnicas convencionais costumam apresentar dificuldades para alcancar a remocao
completa dos MOPs até concentra¢es consideradas seguras, considerando que a estabilidade
quimica caracteristica desses poluentes dificulta sua eliminacdo das &guas residuérias
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(OGBEH et al., 2025). Entre os diferentes “‘métodos estudados para a remocao de
micropoluentes organicos, a adsorcdo destaca-se como uma técnica promissora por causa da
sua facilidade de operagéo, baixo custo e elevada eficiéncia de remocdo, mesmo em baixas
concentragdes de MOPs. Além disso, a possibilidade de regeneracdo e reutilizagcdo dos
adsorventes melhora tanto a viabilidade econdmica quanto a sustentabilidade do processo
(LEAO; BORDIN; MATOS, 2023).

A eficiéncia de qualquer processo de adsor¢do depende das propriedades fisico-
quimicas do adsorvente, especialmente de sua area superficial especifica, volume de poros,
distribuicdo do tamanho dos poros e quimica superficial, incluindo grupos funcionais e carga
superficial (LIMA et al., 2024). Essa relacdo entre as propriedades do material e a eficiéncia
de adsorcdo impulsiona pesquisas para a sintese de materiais avancados com caracteristicas
ajustaveis e projetadas para a remocao seletiva de poluentes (LIU et al., 2024a).

Nesse contexto, a biomassa, que inclui materiais lignocelulésicos, como madeira e
residuos agricolas, além de celulose pura, constitui uma fonte abundante, de baixo custo e
renovavel para a producdo de adsorventes carbonaceos avancados (YOUSEFI et al., 2018;
HOANG,; LIU; LE, 2024; LIU et al., 2024a). Além de ser renovavel, a conversdo da celulose
em esponjas de carbono também esté alinhada aos principios da economia circular, na qual
subprodutos agricolas e residuos industriais de baixo valor sdo transformados em materiais de
alto desempenho para serem empregados na remedia¢do ambiental.

As esponjas de carbono sdo materiais avancados a base de carbono que apresentam
uma estrutura altamente porosa, contribuindo significativamente tanto para a sua area
superficial especifica como para a capacidade de adsorcéo de micropoluentes organicos. Além
disso, a flexibilidade do processo de pirélise permite ajustar as propriedades dessas esponjas,
tornando-as altamente adequadas para aplicacdes especificas de remediacdo ambiental. Seus
mecanismos primarios de adsorcdo, como o preenchimento dos poros, compreendem a
incorporacdo das moléculas do adsorvato nos poros ou cavidades da esponja (KUMAR,;
KUMAR; GARG, 2025).

A inovacdo deste trabalho pode ser fundamentada na sintese de esponja
nanoestruturada de carbono, obtida através de um método de pirdlise e ativacdo em duas
etapas. Este processo possibilitou a obtencdo de um material com area superficial especifica
superior a 3000 m?.g! e permitiu ajustar precisamente a arquitetura dos poros, desde uma
estrutura predominantemente microporosa até um sistema hierarquico de microporos e
mesoporos. A celulose microcristalina foi selecionada intencionalmente como precursor por
constituir um sistema-modelo bem definido. Essa escolha permitiu investigar, de maneira
tedrica e reprodutivel, como a ativacdo com KOH influencia a estrutura carbonacea derivada
da celulose.
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Material e Métodos

A sintese das esponjas de carbono comegou com a pir6lise da celulose microcristalina
a 500 °C sob atmosfera de gés nitrogénio, durante uma hora, com o objetivo de aumentar o
teor de carbono, produzindo o material MC-C. Em seguida, o MC-C foi ativado com
diferentes proporces de KOH, variando de MC-C:KOH = 1:1 a 1:4 (m/m), submetido a
pirdlise a 800 °C e depois realizada a lixiviagdo com HCI 0,1 mol.L™* sob refluxo durante uma
hora. Posteriormente, os materiais obtidos foram enxaguados com &gua deionizada através de
filtracdo a vacuo até que o pH das aguas de lavagem se mantivesse na neutralidade (valor de
pH proximo a 7) (SEVERO et al., 2024). Por fim, os materiais foram secos a 100 °C durante
24 horas. As esponjas nanoestruturadas de carbono obtidas foram denominados como CS1,
CS2, CS3 e CS4, correspondentes as razbes MC-C:KOH de 1, 2, 3 e 4 (m/m),
respectivamente.

As esponjas nanoestruturadas de carbono foram caracterizadas por adsor¢do/dessorgédo
de nitrogénio, método BET para determinar a area superficial especifica, volume dos poros
pelo método BJH, distribuicdo do tamanho dos poros pelo método de Teoria do Funcional da
Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory), DRX, Raman, TEM, FTIR,
TGA/DTG, pHpzc e hidrofobicidade, sendo posteriormente avaliados quanto a capacidade de
remocao de micropoluentes organicos.

Para avaliar o desempenho das esponjas nanoestruturadas de carbono, foram
realizados experimentos de adsorcao utilizando trés classes de poluentes organicos: farmacos,
fendis e corantes. Os farmacos empregados foram amoxicilina, cafeina, diclofenaco sddico,
tetraciclina, ciprofloxacina e metformina. Os fendis foram 2-nitrofenol, 4-nitrofenol, 2-
aminofenol, 4-bromofenol, fenol e hidroquinona. Por sua vez, os corantes compreenderam 0s
compostos anidnicos Direct Red 80, Reactive Green 19 e Reactive Yellow 2; e catibnicos
Basic Violet 3, Basic Blue 9 e Basic Green 1.

Os valores de pH das solugbes dos adsorvatos selecionados para este trabalho foram
baseados em estudos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa. As soluces dos corantes
foram preparadas em pH 2 para 0s corantes aniénicos e pH 9 para 0s corantes catibnicos
(THUE et al., 2018). Os farmacos foram estudados em pH entre 4 e 8, enquanto os fendis
foram estudados em pH 7 (THUE et al., 2018; LIMA et al., 2024).

Foram adicionados 30 mg de cada adsorvente a 20 mL de solucdo do respectivo
poluente, com concentragdo de 300 mg.L™'. As suspensdes foram submetidas a agitacdo
durante 24 horas, a 25 °C e 150 rpm, utilizando um agitador Oxy 350. Apds o periodo de
adsorcdo, a mistura foi centrifugada a 5000 rpm durante 5 minutos utilizando uma centrifuga
Kasvi K14-5000M, para separar o adsorvente da solu¢do. O contaminante remanescente foi
determinado por espectroscopia UV-Vis, utilizando um equipamento T90 + PG Instruments,
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no comprimento de onda de absorbancia maxima de cada poluente, obtido por uma varredura
espectral realizada na faixa de 190 a 800 nm.

Resultados e Discussao

A érea superficial especifica e 0 volume de poros aumentaram conforme a quantidade
de KOH aumentou de 1 para 4, atingindo 3007 m2.g' a esponja de carbono CS4. Em
comparacdo com nanoplaquetas comerciais de grafeno (CAS 7782-42-5), com area de 500
m2.g™!, o material CS4 apresenta um valor mais de seis vezes superior. Isso indica que a
abordagem de sintese empregada permite produzir um material aprimorado, com uma area
superficial muito maior.

O método t-plot foi empregado para avaliar tanto a area superficial dos microporos
quanto a area superficial externa, a fim de determinar a area superficial total. As amostras de
esponjas de carbono apresentaram as seguintes proporgdes:

(a) CS1: 92,46% de area de microporos e 7,54% de superficie externa;
(b) CS2: 92,83% de microporos e 7,17% de superficie externa;

(c) CS3: 89,20% de microporos e 10,80% de superficie externa;

(d) CS4: 59,77% de area de microporos e 40,23% de superficie externa.

Esses resultados sugerem que o aumento da quantidade de KOH durante a sintese
aumenta a area superficial total da esponja de carbono, principalmente pelo aumento da
superficie externa e pela diminuicdo da contribuicdo dos microporos para a area superficial
total. Esse aumento significativo da area superficial corrobora com a literatura sobre 0 KOH
ser um agente de ativacdo quimica eficaz para substratos carbonaceos (NANDI et al., 2023;
LIU et al., 2024b). Os resultados obtidos corroboram que a esponja de carbono CS1 é
predominantemente microporosa, favorecendo a adsor¢cdo de moléculas pequenas, enquanto o
material CS4 apresenta uma estrutura hierarquica micro—mesoporosa, permitindo superar as
limitacGes de exclusdo por tamanho para adsorcdo de moléculas volumosas.

O processo de ativacdo com KOH pode ser caracterizado por interagdes quimicas
complexas com o carbono sob condigdes termodinamicas elevadas, resultando na corrosdo da
matriz carbonacea e no subsequente desenvolvimento de uma arquitetura altamente porosa. A
literatura sustenta a possibilidade de produzir materiais de carbono nanoporosos com area
superficial superior a 3000 m2.g™! atraves da ativagdo com KOH. Seguem abaixo as reagdes
quimicas que ocorrem durante a ativacdo das esponjas de carbono (NANDI et al., 2023; LIU
et al., 2024b).

(a) Temperatura entre 400 e 600 °C.
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6KOH + 2C — 2K + 3H,(g) + K,CO5 (1)

2KOH + C0,(g) » K,CO5 + H,0(g) )
2KOH + C - 2K + C0,(g) + H,(g) 3)

(b) Temperatura superior a 700 °C.

K,C0; - K,0 + C0,(g) 4)
C0,(g) + C - 2C0(g) (5)
K,0 + C - 2K + CO(g) (6)
K,CO; + C - K,0 + 2C0(g) (7)
K;0 + H,(g) - H,0(g) + 2K (8)

O processo de ativagdo envolve gases como CO., CO, H20 e Ha, que contribuem para
a formacgéo de poros na matriz carbonacea. A utilizagdo de uma maior raz&o entre carbono e
KOH resulta em uma maior quantidade e maior tamanho de poros na esponja de carbono. O
potassio metélico formado pode intercalar-se entre as camadas de carbono, levando a
expansdo e a desordem estrutural. A lavagem remove os compostos de potéassio, resultando
em uma rede porosa. Esse processo efetivamente corrdi a matriz carbonacea, aumentando sua
area superficial e porosidade (NANDI et al., 2023).

A Figura 1 apresenta os espectros de Infravermelho (FTIR, em inglés Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) das esponjas nanoestruturadas de carbono CS1-CS4. A
partir da analise dos espectros de FTIR, pode-se destacar que conforme aumenta a
concentracdo do agente ativante KOH de CS1 para CS4, ocorre uma diminui¢do das bandas
associadas a heteroatomos, como as regides de O-H (~3440 cm™), C—H alifatico (~2925
cm?) e C-O (~1300-1000 cm™). Isso demonstra que a ativagio com KOH em alta
temperatura promove a desoxigenacdo e desidrogenacdo do material, removendo grupos
funcionais residuais e produzindo uma superficie de carbono mais pura, menos polar e mais
hidrofébica.

As diferencas nos espectros dos materiais CS3 e CS4 sdo menores, indicando um
efeito ndo linear no qual, acima de aproximadamente uma razdo 1:3, o0 KOH adicional passa
de uma funcdo de modificacdo quimica para uma funcdo de reestruturacdo fisica, como o
alargamento ou colapso dos poros. A evolucdo das regifes aromaticas e o estiramento C=C
(~1630 cm™) evidenciam a transformagéo do esqueleto da esponja de carbono. O aumento das
razdes de KOH transforma a banda proxima de 1630 cm™ de uma combinagdo C=0O/C=C
para um sinal predominantemente C=C, indicando desoxigenacdo e crescente predominancia
do carbono aromaético.
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Figura 1 — Espectros de FTIR para as esponjas de carbono (a) CS1; (b) CS2; (c) CS3; e (d) CS4.

Por sua vez, sobre os resultados obtidos nos testes de adsorcao, realizados a partir de
uma ampla faixa de tamanhos moleculares de micropoluentes, desde pequenos fendis até
moléculas grandes de corantes, pode-se destacar a importancia do tamanho molecular do
adsorvato para a adsorcdo dentro da estrutura porosa das esponjas de carbono. Moléculas
pequenas, como os fendis, acessam facilmente os microporos de todas as esponjas de carbono
analisadas, resultando em elevada adsorcao, inclusive para o material CS1. Na Tabela 1
podem ser encontrados os resultados obtidos nos testes de adsorcao realizados.

Tabela 1 — Capacidade de sorcéo para a remogdo de micropoluentes organicos.

Capacidade de Sorcédo (em mg.g?)
Farmacos

Cs1 Cs2 Cs3 Cs4 pH inicial

Amoxicilina 28,477 117,95 194,24 197,56 4

Cafeina 141,74 200,89 201,02 201,02 4

Diclofenaco 24,748 126,05 196,46 207,60 8

Tetraciclina 5,0180 14,777 155,47 197,27 7

Ciprofloxacina 28,975 103,84 201,21 202,93 7

Metformina 30,877 45,113 47,261 53,144 7

Fenois

CS1 | CS2 | CS3 | CS4 | pH inicial
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= ¥ 4
2-nitrofenol 196,93 199,51 199,01 202,11 7
4-nitrofenol 197,32 197,34 200,57 202,69 7
2-aminofenol 180,28 197,88 196,23 198,11 7
4-bromofenol 198,38 195,10 199,47 200,90 7
Fenol 171,61 186,34 186,74 190,04 7
Hidroquinona 191,75 194,20 190,97 195,99 7

Corantes

Cs1 CSs2 Cs3 Cs4 pH inicial
Direct Red 80 0,85413 1,3258 2,5263 60,649 2
Reactive Green 19 2,1452 4,2459 5,2366 46,796 2
Reactive Yellow 2 58,267 57,580 63,434 193,85 2
Basic Violet 3 7,3996 7,2815 15,320 192,71 9
Basic Blue 9 150,71 201,99 202,00 202,91 9
Basic Green 1 35,131 88,918 198,60 200,95 9

“Fonte: dados experimentais obtidos pelos autores (2025).

Os farmacos de tamanho intermediario conseguem percorrer microporos menores, mas
se beneficiam de microporos maiores e de pequenos mesoporos. Em contraste, moléculas
grandes de corantes, com dimensbes proximas de 2 nm (20 A), enfrentam impedimento
estérico nos materiais CS1-CS3, predominantemente microporosos, sendo melhor adsorvidas
pelo material CS4, que apresenta mesoporosidade mais desenvolvida.

Os resultados obtidos evidenciam a necessidade de compatibilizar o tamanho do
adsorvato com a distribuicdo de tamanho dos poros do adsorvente. A adsorcdo diferencial
mostra que micropoluentes menores, como o0s fendis, sdo menos afetados pela maior
porosidade da esponja de carbono CS4, apresentando elevada adsor¢do mesmo no material
CS1. Para essas moléculas, a area superficial compreende o principal fator limitante, e ndo a
acessibilidade aos poros. Em contraste, micropoluentes maiores, como 0s corantes, dependem
fortemente da estrutura porosa do adsorvente, sendo observada adsorcdo significativa
principalmente no material CS4. Como resultado, pode-se afirmar que a acessibilidade dos
poros e 0 volume total de poros sdo fundamentais para a remoc¢édo de moléculas maiores.

Conclustes

Este estudo consegue demonstrar com sucesso a conversdo de celulose microcristalina
em esponjas nanoestruturadas de carbono de alto desempenho para a remocdo de
micropoluentes organicos de solucdes aquosas por adsor¢do. Ao variar sistematicamente a
razdo do ativante quimico, foi possivel estabelecer uma correlacdo entre as condicBes de
sintese, a arquitetura dos poros e o desempenho de adsor¢do. Em uma propor¢do menor de
KOH (1:1), o processo gerou um material microporoso (CS1) com area superficial de 876
m2.g~'. O aumento da proporc¢do do agente ativador para 1:4 induziu uma transi¢do para um
estado hiperativado (esponja CS4), caracterizado por uma area superficial elevada de 3007
m2.g~' e uma rede de poros hierdrquica com volume significativo de mesoporos.
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Os resultados demonstram que a ativacéo uimica da celulose com KOH constitui uma
alternativa eficiente para projetar a porosidade de esponjas de carbono, permitindo transitar de
estruturas predominantemente microporosas para uma arquitetura hierarquica micro—
mesoporosa. Mais do que a elevada area superficial, os resultados evidenciam que ndo existe
uma arquitetura porosa ideal: microporos favorecem a retencdo de moléculas menores,
enquanto mesoporos diminuem o impedimento estérico provocado por poluentes maiores.
Como consequéncia, a relacdo entre tamanho molecular, distribuicdo de poros e interacoes
superficiais pode ser considerada como o principal fator para a compreensao e otimizagédo do
desempenho adsorptivo.
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