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Introducio

O bagago de cana-de-acticar ¢ um dos principais residuos da industria sucroalcooleira e
apresenta composi¢do lignocelulosica favoravel a produgdo de materiais carbonaceos com
potencial adsortivo (Gopinath et al., 2018; Kumar; Upadhyay; Mishra, 2019; Naqvi et al.,
2020). No contexto brasileiro, sua disponibilidade ¢ expressiva, o que reforca seu interesse
como precursor para a obtencao de carvdes ativados de alto valor agregado, especialmente em
rotas voltadas a valorizacao de residuos agroindustriais (Pérez et al., 2025).

A produgdo de carvdes ativados pode ocorrer por ativacdo quimica ou fisica, sendo esta
ultima baseada no tratamento térmico do precursor na presenca de gases oxidantes, como
CO», em temperaturas elevadas (Lima; Bigner; Wright, 2017; Moaseri et al., 2017; Saad et al.,
bentarf2022). Estudos anteriores mostram que carvoes obtidos por ativagdo fisica com CO;
apresentam elevada area superficial e bom desempenho adsortivo, evidenciando seu potencial
para aplicacdes ambientais (Bentarfa et al., 2021; Giusto et al., 2017; Zaini et al., 2019).

Entre os contaminantes de interesse, destaca-se o picloram, um herbicida amplamente
utilizado e caracterizado por alta mobilidade em solos e aguas devido ao seu comportamento
anidénico em pH préximo da neutralidade, o que favorece sua lixiviacdo e persisténcia
ambiental (Loewy et al., 1999; Marco-Brown et al., 2019; Palma et al., 2004; Zhang et al.,
2013). Diante disso, a adsor¢do em carvdes ativados surge como alternativa promissora para
sua remog¢do. Assim, este trabalho teve como objetivo produzir carvdes ativados a partir do
bagago de cana-de-actcar por ativagdo fisica com CO; proveniente de fonte alternativa,
buscando uma rota sustentavel e economicamente viavel para a obtengdo de adsorventes
aplicaveis a remocdo de picloram em efluentes aquosos. Ressalta-se que detalhes especificos
da metodologia de produg¢ao dos materiais foram propositalmente omitidos ou generalizados
devido a prote¢do de propriedade intelectual vinculada a parcerias institucionais e
empresariais, que exigem sigilo.

Material e Métodos

Os carvoes foram ativados a partir do biocarvao obtido do bagaco de cana-de-agucar
por ativacao fisica com CO, por 1 e 2 horas a 800 °C sob atmosfera de N». O rendimento dos
carvoes foi determinado a partir da razdo entre a massa final (my) obtida apds cada etapa do
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processo (pirdlise ou ativagao) e a massa inicial (ml) do precursor em gramas Os grupos
funcionais superficiais dos carvOes ativados foram avaliados por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR), na faixa de 650-4000 cm™. A
morfologia dos carvdes ativados foi avaliada por microscopia eletronica de varredura (MEV)
de ultra alta resolucdo utilizando o equipamento TESCAN CLARA com banho de carbono.
Os estudos cinéticos foram realizados em pH 2,0 utilizando 10,0 mg dos carvdes ativados
(CA-1 e CA-2) em contato com 10,0 mL de solucdo de picloram (20,0 mg L"), sob agitacdo
de 150 rpm a 25 + 1 °C, com tempos de contato entre 5 e 1440 min. As isotermas de adsor¢do
foram obtidas nas mesmas condigdes experimentais, utilizando solucdes de picloram com
concentragdes iniciais entre 20,0 e 400 mg L'. Apds os ensaios, as amostras foram
centrifugadas e os sobrenadantes analisados por espectrofotometria UV-Visivel em 223 nm.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os valores de rendimento e burn-off obtidos para os carvdes
ativados em fun¢do do tempo de ativagdo. Esses parametros sdo fundamentais para avaliar o
processo de ativagao e compreender a relagao entre a perda de massa do biocarvao precursor e
o desenvolvimento da estrutura porosa dos materiais obtidos.

Figura 1 - Rendimento e burn-off dos carvoes ativados CA-1, CA-2.
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Os valores de rendimento e burn-off evidenciaram a influéncia do tempo de ativacao
sobre a oxida¢ao do biocarvao e o desenvolvimento da estrutura porosa dos materiais. O
aumento do tempo de ativagdo promoveu redu¢do do rendimento e aumento do burn-off,
indicando maior consumo da matriz carbonacea durante o processo. Para o CA-1, o baixo
burn-off (<40%) sugere ativagdo limitada, com menor desenvolvimento poroso € maior
preservacdo de massa. J& o CA-2 apresentou valores intermediarios e praticamente
equivalentes de rendimento e burn-off, indicando um equilibrio entre preservagdo estrutural e
formacao de poros, condicao favoravel para obtengdo de melhores propriedades adsortivas.
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A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR do bagaco de cana in natura, do biocarvio
e dos materiais ativados em diferentes tempos (CA-1 e CA-2).
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Os espectros de FTIR do bagaco in natura apresentaram bandas caracteristicas de
materiais lignocelulésicos, destacando-se 3324 cm™! (-O-H), 2905 cm™! (-C-H), 1718 cm™
(C=0), 1595 cm™ (C=C aromatico), além das regides entre 1510-1500 cm™, 1375-1250 cm™
e das bandas em 1034 ¢ 908 cm™ associadas a estruturas de lignina, celulose e hemicelulose.
Apos a carbonizacgdo, o BC apresentou redugao significativa das bandas relacionadas a grupos
oxigenados e alifaticos, além do desaparecimento quase completo da banda em 1718 cm™,
indicando aumento do carater aromatico da matriz carbondcea. Nos carvoes ativados CA-1 e
CA-2, observou-se intensificagao das bandas aromaticas entre 1590-1510 cm™, associadas a
estruturas aromaticas condensadas, além do surgimento de bandas entre 2107-1990 cm™
atribuidas a espécies de CO adsorvidas na superficie. Esses resultados indicam que a ativacao
promoveu maior reorganizagao estrutural e aromatiza¢do dos materiais.

Na Figura 3 (a-b), sdo apresentadas micrografias que evidenciam as caracteristicas
morfologicas dos carvoes ativados.
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As micrografias obtidas para os materiais CA-1 e CA-2 indicaram morfologias
semelhantes, sem alteragdes estruturais expressivas entre as amostras. Observou-se a presenga
de particulas irregulares com diferentes dimensdes, além de superficies contendo fissuras,
cavidades e regides mais compactas. Também foram identificadas estruturas alongadas e
organizadas, caracteristicas remanescentes da biomassa lignocelulosica original, associadas a
preservacao parcial de fibras e arranjos lamelares tipicos do bagaco de cana-de-agucar.

A cinética de adsor¢do foi empregada para elucidar o mecanismo de remog¢do do
herbicida picloram pelos carvdes ativados, os resultados obtidos sao apresentados na Figura 4.

Figura 4 - Cinética de adsor¢do dos carvdes (a) CA-1 e (b) CA-2, utilizando 1 g L' com 20
mg L' de Picloram em pH 2,0, por 10-1440 min a 25 °C.
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Os estudos cinéticos demonstraram rapida adsorcdo do picloram nos estagios iniciais
para ambos os materiais. O CA-1 atingiu equilibrio em aproximadamente 720 min, com
capacidade méxima de adsorcao de 19,75 mg g!, enquanto o CA-2 alcancou equilibrio mais
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rapidamente, em cerca de 120 min, apresentando capacidade maxima de 20,6 mg g'. Os
resultados indicam elevada afinidade entre adsorvente e adsorvato, além de maior velocidade
de adsor¢do para o CA-2. O ajuste cinético mostrou melhor adequagdo do modelo de
pseudossegunda ordem para o CA-1 e de pseudoprimeira ordem para o CA-2, sugerindo
diferengas nos mecanismos predominantes de adsor¢ao entre os materiais.

A Figura 5 s3o apresentadas as isotermas de adsor¢ao do picloram nos carvoes CA-1 e
CA-2.

Figura 5 - Isoterma de adsor¢do dos carvdes (a) CA-1 e (b) CA-2, utilizando 1 g L! com 20-
400 mg L' de Picloram em pH 2,0, por 24 h a 25 °C.
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Os resultados das isotermas evidenciaram a saturacdo dos sitios adsortivos em
elevadas concentragdes de picloram. De acordo com a classificagdo de Giles, o CA-1
apresentou isoterma do tipo L, associada a elevada afinidade inicial e formagao de
monocamada, enquanto o CA-2 exibiu isoterma do tipo H, indicando forte interagdo
adsorvente-adsorvato mesmo em baixas concentragdes de equilibrio. O CA-2 apresentou
maior capacidade adsortiva experimental (259,3 mg g') em relagdo ao CA-1 (131,6 mg g'),
resultado associado ao maior desenvolvimento poroso € a maior disponibilidade de sitios
ativos promovidos pelo maior tempo de ativagdo. Para o CA-1, o melhor ajuste foi obtido
pelo modelo de Freundlich, sugerindo superficie heterogénea e adsor¢ao em multicamadas.

Conclusoes

Os resultados obtidos demonstraram que a ativagao fisica do bagago de cana-de-agucar
utilizando CO» proveniente de fonte alternativa foi eficiente para a producdo de carvoes
ativados com propriedades favoraveis a adsor¢ao de picloram. As andlises de FTIR
evidenciaram reduc¢ao significativa de grupos oxigenados e aumento do carater aromatico dos
materiais apos a carbonizacdo e ativagdo, indicando reorganizagdo estrutural da matriz
carbonacea. Os estudos cinéticos mostraram rapida adsor¢@o do picloram, especialmente para
o CA-2, que atingiu o equilibrio em menor tempo e apresentou maior taxa inicial de adsorg¢ao.
As isotermas evidenciaram elevada afinidade entre adsorvente e adsorvato, com destaque para
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o CA-2, que apresentou capacidade méaxima experlmental de 259, 3 mg g!, superior ao CA-1.
Esse comportamento foi associado ao maior desenvolvimento poroso e a maior
disponibilidade de sitios ativos promovidos pelo maior tempo de ativagdo. De modo geral, os
resultados indicam que o aumento do tempo de ativacdo favoreceu o desenvolvimento
estrutural dos carvdes ativados e ampliou seu desempenho adsortivo para remocdo de
picloram. Assim, a estratégia proposta apresenta potencial para aplicagdo no tratamento de
efluentes contaminados com herbicidas, além de contribuir para o aproveitamento sustentavel
de residuos agroindustriais e de fontes alternativas de CO».
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