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Introducio

A agroindustria ¢ responsavel pela geracdo de grandes volumes de residuos
lignoceluldsicos, cujo descarte inadequado provoca impactos ambientais relevantes(Ellen et
al., 2020; Marzo et al., 2019). Entre esses materiais, o pseudocaule da bananeira destaca-se
pela elevada disponibilidade e pelo baixo aproveitamento, apesar de representar a maior
fragdo da biomassa da planta (Fernandes et al., 2013; Kumar; Singh; Korstad, 2017). Devido a
sua composi¢ao rica em celulose, hemicelulose e lignina, esse residuo apresenta elevado
potencial para conversdo em materiais adsorventes de maior valor agregado(Kumar et al.,
2022; Pimentel; Andrade; Dias Junior, 2018).

Nos ultimos anos, biocarvdes produzidos a partir de residuos agroindustriais tém
recebido atencdo devido a sua aplicacao na remog¢do de contaminantes emergentes, incluindo
farmacos presentes em ambientes aquaticos (Luo et al., 2016; Saraugi et al., 2025). As
propriedades fisico-quimicas desses materiais dependem diretamente das condicdes de
pirdlise e de tratamentos quimicos aplicados a biomassa (Cazetta et al., 2011; Huang et al.,
2023). Entre as estratégias de modificagdo, o tratamento alcalino com NaOH destaca-se por
favorecer o desenvolvimento de porosidade, aumento da area superficial e formagdo de
grupos funcionais (Lee et al., 2003; Yan et al., 2025). Além disso, o aquecimento progressivo
e etapas intermediarias de temperatura no processo de pirdlise podem influenciar
significativamente a decomposicdo das fragdes lignoceluldsicas e, consequentemente, as
caracteristicas adsortivas finais do material (Cheng; Wang, 2017; Singh et al., 2022).

A tetraciclina (TC), antibiotico amplamente utilizado na medicina humana e
veterindria, ¢ considerada um contaminante emergente de preocupagdo ambiental devido a sua
elevada persisténcia, baixa biodegradabilidade e potencial de promover resisténcia
antimicrobiana (Castillo-Vargas et al., 2025; Liu et al., 2025). Estudos recentes demonstram
elevada eficiéncia de biocarvoes modificados na adsor¢do desse composto(Jiang et al., 2025;
Wang et al., 2020). Entretanto, ainda sdo escassos os trabalhos que avaliam conjuntamente os
efeitos da modificagdo alcalina e de etapas de aquecimento durante o processo de pirolise
sobre as propriedades fisico-quimicas e adsortivas de biocarvdes obtidos a partir de
pseudocaule de bananeira.

Dessa forma, este estudo propde a producao de biocarvdes modificados com NaOH a
partir do pseudocaule da bananeira utilizando diferentes perfis térmicos escalonados. Os
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materiais foram caracterizados por FTIR, grupos acidos e basicos e pHpcz, além de avahados
quanto a adsorc¢ao de tetraciclina por meio de estudos do efeito do pH, cinética e isoterma.

Material e Métodos

Residuos de pseudocaule de bananeira (Musa spp.) foram coletados em Caldas, Minas
Gerais, Brasil, lavados, secos a 60 °C por 72 h, triturados e peneirados (0,15-0,25 mm). Parte
da biomassa foi submetida a pré-tratamento alcalino com solu¢do de NaOH 0,23 mol L™, na
propor¢ao solido/liquido de 1:10 (m/v), permanecendo em contato por 20 h a temperatura
ambiente. Apds o tratamento, o material foi novamente seco a 60 °C por 24 h. A analise
termogravimétrica (TGA) da biomassa in natura foi realizada sob atmosfera de N: para
definicdo das temperaturas de pirdlise. As biomassas tratadas e ndo tratadas foram entdo
carbonizadas em mufla, com taxa de aquecimento de 15 °C min™' e tempo de residéncia de 1
h. Foram empregadas duas rotas térmicas: pirdlise direta a 400 °C, originando os biocarvdes
BC(400) e BC(400)M; e pirdlise escalonada com estagio intermediario a 215 °C seguido de
aquecimento até 400 °C, produzindo BC(215-400) e BC(215-400)M. O sufixo “M” refere-se
aos materiais submetidos ao pré-tratamento alcalino com NaOH. Apds a carbonizagdo, os
biocarvdes foram triturados e peneirados (<0,25 mm), sem realizagdo de lavagem pos-
pirdlise. Os biocarvoes foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (ATR-FTIR), titulacdo condutométrica e determinagdo do ponto de
carga zero (pHpcz). As andlises de ATR-FTIR foram realizadas na faixa de 400-4000 cm™,
enquanto a estabilidade térmica foi avaliada por TGA sob atmosfera de nitrogénio até 900 °C.
Os grupos funcionais acidos e basicos foram determinados por titulagdo condutométrica
utilizando solu¢des padronizadas de HCI e NaOH. O pHpcz foi obtido pelo método de adigao
de solido em solugao de NaCl 0,1 mol L™ com pH inicial variando de 2,0 a 12,0. A
influéncia do pH na adsor¢do de tetraciclina (TC) foi avaliada utilizando solu¢des de 50 mg
L' em diferentes valores de pH (4, 6, 8 e 10), ajustados com HCl ou NaOH.
Aproximadamente 10 mg dos biocarvoes modificados BC(400)M e BC(215-400)M foram
adicionados a 10 mL das solugdes, mantendo-se contato por 24 h. Apds centrifugacdo, a
concentragao residual de TC foi determinada por espectrofotometria UV-Vis. Os estudos
cinéticos foram conduzidos empregando 10 mg de biocarvao em 10 mL de solug¢ao de TC (50
mg L) tamponada em pH 6, sob agitacao constante (120 rpm) a 25 °C, com tempos variando
de 10 a 2160 min. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. As isotermas de adsorcao
foram obtidas utilizando solugdes de TC com concentragdes entre 10 e 400 mg L', em pH 6,
com e sem sistema tampao. As suspensdes permaneceram sob agitacdo a 25 °C por 36 h,
sendo posteriormente centrifugadas e analisadas por UV-Vis. Os dados de equilibrio foram
ajustados aos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips.

Resultados e Discussao

Os espectros de FTIR (Figura 1) revelam as alteragdes estruturais da biomassa in
natura ¢ dos biocarvdes produzidos sob diferentes condigdes de pirdlise, com e sem pré-
tratamento com NaOH.
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Figura 1. Espectro de FTIR dos materiais: (a) BC (40), BC (215 -466), e iomass in natlira;
e (b) biocarvoes modificados com NaOH.
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Os espectros de FTIR evidenciaram alteragdes estruturais significativas apos a pirolise
e o pré-tratamento alcalino. A biomassa in natura apresentou uma banda larga em 3336 cm™,
associada aos grupos hidroxila de celulose e hemicelulose. Apos a carbonizagdo, essa banda
desapareceu na maioria das amostras, permanecendo apenas em BC(400)M, indicando
preservacao parcial de grupos hidroxila favorecida pelo meio alcalino. As bandas em 2921 e
2850 cm™!, relacionadas as vibragdes C-H alifaticas, foram observadas nos materiais
modificados, sugerindo a permanéncia de estruturas lignocelulosicas residuais. Ja a banda de
carbonila (C=0) presente na biomassa desapareceu apos a pirdlise, indicando decomposicao
térmica de grupos carboxilicos, ésteres e cetonas. Em contrapartida, bandas associadas a
ligagdes aromaticas C=C foram mantidas nos biocarvdes modificados, evidenciando maior
aromatizacdo e estabilizagcdo estrutural em condigdes alcalinas. Os materiais tratados com
NaOH apresentaram bandas entre 1550-1594 cm™ e 1398-1409 cm™, atribuidas a grupos
carbonato/carboxilato e associadas a formacgao de trona, posteriormente confirmada por XRD.
Além disso, bandas entre 871-777 cm™ indicaram vibragdes aromaticas fora do plano,
confirmando o aumento da aromaticidade da matriz carbonacea. A banda relacionada as
ligagcdes C-O-C de polissacarideos foi preservada apenas em BC(400)M, sugerindo menor
degradagdo das estruturas celuldsicas nessa condicao.

A Tabela 1 mostra a determinagcdo do pHpcz e titulacdo condutométrica dos grupos
funcionais &cidos e bésicos.

Valores de pHpcz e grupos funcionais superficiais 4cidos e basicos dos biocarvoes.

Sample pHpcz Nacia (mmol g)  nbasic (mmol g ™) (m:::;t;lg_l)
In natura 7.1 - - -
BC 400 10.0 2.6 2.9 5.5
BC 400M 10.4 2.4 6.8 9.2
BC 215-400 9.9 2.4 2.9 5.3
BC 215-400M 11.7 1.7 6.8 8.5
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A quimica superficial dos biocarvdes foi avaliada por determinagdo do pHpcz €
titulagdo condutométrica dos grupos funcionais acidos e basicos. A pirdlise promoveu
aumento do pHpcz em relacdo ao material in natura (7,1), atingindo valores de 10,0 para
BC400 e 9,9 para BC215-400. Os materiais ndo modificados apresentaram densidades de
grupos acidos de 2,6 e 2,4 mmol g e grupos basicos de 2,9 mmol g'. Apos a modificacao
alcalina, os biocarvdes apresentaram aumento do pHpcz para 10,4 (BC400M) e 11,7 (BC215-
400M), além de maior densidade de grupos basicos superficiais (6,8 mmol g'). A
concentragdo de grupos acidos variou entre 2,4 ¢ 1,7 mmol g', resultando em concentracdes
totais de grupos funcionais de 9,2 e 8,5 mmol g' para BC400M e BC215-400M,
respectivamente. Esses resultados indicam que o tratamento alcalino favoreceu a formacgao de
grupos bésicos oxigenados, aumentando o carater alcalino da superficie dos materiais.

A adsor¢do de tetraciclina (TC) pelos biocarvdes modificados com NaOH foi
fortemente influenciada pelo pH da solucdo (Figura 2), devido a relacdo entre a quimica
superficial dos adsorventes e a especiacdo da TC em meio aquoso. A tetraciclina apresenta
comportamento anfotero, existindo predominantemente na forma cationica em pH abaixo de
3,3, zwitteridnica entre pH 3,3 e 7,7 e anidnica em meio alcalino. Os biocarvdes apresentaram
valores de pHpcz superiores a 10, indicando superficie predominantemente positiva na maior
parte da faixa de pH avaliada.
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Figura 2. Efeito do pH na adsor¢ao de TC. Condlgoes concentragaomlclal de TC 50
mg L'; pH = 6,0; dosagem de adsorvente = 1,0 g L™'; temperatura de 25 °C e agitacao de 120

rpm por 24 h.
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Maior adsor¢ao foi observada em pH 6,0, atingindo 10,7 mg g para BC(400)M e
13,61 mg g' para BC(215-400)M, faixa em que predomina a espécie zwitteridnica da
tetraciclina (TC). Nessas condi¢des, a adsor¢do ¢ favorecida pela combinagdo de atracao
eletrostatica, ligacoes de hidrogénio e interagdes m-m entre os dominios aromaticos do
biocarvao e a estrutura conjugada da TC. O melhor desempenho do BC(215-400)M foi
associado a sua maior area superficial e funcionalidade superficial. Com o aumento do pH
acima de 6,0, observou-se redu¢do da adsor¢do devido a desprotonagdo progressiva da TC e a
diminui¢do das interacdes eletrostaticas favoraveis. Em pH 8,0, a adsor¢ao diminuiu para
ambos os materiais, comportamento relacionado ao predominio de espécies anidnicas da TC e
a menor contribuicdo das interagdes dependentes de carga. Apesar disso, ligacdes de
hidrogénio e interagdes m- continuaram contribuindo para o processo adsortivo. Em pH 10,0,
foi observada recuperagao parcial da adsor¢ao para alguns materiais, possivelmente associada
a interacdes mediadas por cations, como ponte catidonica ou associagdes cation-n envolvendo
espécies residuais de Ca?>" e Na*. De forma geral, os resultados indicam que a adsor¢ao nao
depende exclusivamente de atracdo eletrostatica, mas também da heterogeneidade superficial,
presenca de grupos oxigenados, dominios aromaticos, acessibilidade dos poros e interagdes
mediadas por ions.

Os dados de cinética de adsor¢ao da TC pelos materiais BC(400)M e BC(215-400)M
sdo apresentados na Figura 3.
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=50 mg L' pH = 6,0; dosagem de adsorvente = 1,0 gL temperatura de 25 °C e agitagao
de 120 rpm por 10-2160 min.
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Para o BPC(215-400)M, o transporte da TC dissolvida na solucdo para a interface
ocorreu em aproximadamente 12 horas de contato, com equilibrio no valor méximo de qt de
11,34 £ 1,02 mg g'. Ja para o BPC(400)M, o equilibrio foi atingido ap6s 18 horas de contato,
apresentando valor maximo de qt de 9,63 = 0,99 mg g™

As isotermas de adsor¢ao dos biocarvdes estao apresentadas na Figura 4.

Figura 4. Isotermas de adsor¢ao de TC nos biocarvdes. Condicdes: concentragdao
inicial de TC = 10-400 mg L'; pH = 6,0; dosagem do adsorvente = 1,0 g L™!; temperatura de
25 ;C e 120 rpm por 24 h. BC(215-400)M*60= analise experimental sem tampao.
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As isotermas tamponadas foram utilizadas para avaliar a afinidade intrinseca dos
biocarvdes sob condi¢des controladas de pH, enquanto o sistema sem tamponamento permitiu
avaliar a adsor¢do em agua sem ajuste de pH. De acordo com a classificacdo de Giles, os
sistemas tamponados apresentaram isotermas do tipo L, indicando intera¢des favoraveis entre
a tetraciclina (TC) e os biocarvoes, enquanto o sistema sem tamponamento apresentou
tendéncia ao comportamento do tipo C em parte da faixa de concentragcdo. O sistema sem
tampao utilizando BC(215-400)M apresentou comportamento aproximadamente linear e
maior capacidade méxima experimental de adsor¢do (qmax = 177,1 mg g') em comparacao
aos sistemas tamponados, que apresentaram qmax de 38,7 mg g ' para BC(400)M e 45,9 mg
g para BC(215-400)M. Esses resultados indicam que o tampao do meio reduziu a
capacidade aparente de adsor¢ao ao manter elevada forga idnica no meio, enquanto o sistema
sem ajuste de pH refletiu a maxima capacidade operacional do material.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que o pré-tratamento alcalino com NaOH e a aplicagdo de
diferentes rotas de pirdlise influenciaram significativamente as propriedades estruturais e
adsortivas dos biocarvdes obtidos a partir do pseudocaule de bananeira. As analises de FTIR
evidenciaram maior aromatizacdo da matriz carbonacea, formacao de grupos funcionais
basicos e presenca de estruturas minerais associadas ao tratamento alcalino. Além disso, os
materiais modificados apresentaram aumento do pHpcz € maior densidade de grupos basicos
superficiais, indicando intensifica¢do do carater alcalino da superficie. Os estudos de adsor¢ao
mostraram forte influéncia do pH na remocao de tetraciclina, com melhor desempenho em pH
6,0, condi¢do em que predominam interagdes eletrostaticas, ligacdes de hidrogénio e
interacdes m-m. Entre os materiais avaliados, o BC(215-400)M apresentou maior capacidade
adsortiva e equilibrio mais rapido, evidenciando o efeito positivo da pirdlise escalonada
associada ao tratamento com NaOH sobre a acessibilidade dos sitios ativos e a funcionalidade
superficial. As isotermas indicaram comportamento favoravel de adsor¢do da tetraciclina
pelos biocarvoes, destacando-se o sistema sem tamponamento com BC(215-400)M, que
apresentou capacidade maxima experimental de 177,1 mg g'. De forma geral, os resultados
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confirmam o potencial do pseudocaule de bananerra como precursor sustentavel para
producao de biocarvoes adsorventes aplicados a remog¢do de contaminantes emergentes em
sistemas aquosos.
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