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“Walk with the wind
Down a road
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in silence”
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RESUMO

A contaminacdo de matrizes no meio ambiente por compostos quimicos € uma
problematica inerente ao desenvolvimento humano, uma vez que a geracdo de residuos
quimicos €é proporcional ao avanco tecnocientifico da humanidade, surgindo entdo
contaminagfes dos mais variados tipos e matrizes. Quanto as matrizes aquéticas, a classe dos
contaminantes emergentes (CE), compostos que apresentam potencial efeito ecotoxicologico
em concentragdes baixas tém ganhado o foco de pesquisadores ao redor do mundo. A presenca
destes tipos de contaminantes ainda é agravada por sua persisténcia, uma vez que caracteristicas
fisico-quimicas podem contribuir para que tais compostos ndo se degradem naturalmente e nem
por metodologias convencionais de estacdes de tratamento. Um exemplo de material para
metodologia complementar de remocao desses contaminantes sdo os biochars. No presente
trabalho, aplicaram-se amostras de biochar de casca de amendoim para a remocdo de
ivermectina, antiparasitario bastante representativo no mercado veterinario, em solugdes
aquosas. Para obtencdo do material, aplicou-se o planejamento experimental Box-Behnken para
que se explorassem tempo, temperatura de pir6lise e tratamento da biomassa. O mesmo foi
caracterizado pelas técnicas de espectroscopia em infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR), que representou estiramentos caracteristicos de ligacdes de grupamentos organicos
relatados na literatura; Microscopia eletrénica de varredura (MEV), em que foi observado a
variacdo morfologica dos tipos de biochar; Difracdo de raios X (DRX), que teve como resposta
padrGes de difracdo que variaram conforme o pré-tratamento da biomassa. Os ensaios de
remocado foram monitorados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia e demonstraram que
temperaturas superiores de pirélise e o pré-tratamento com acido fosférico podem favorecer a
remocao de ivermectina. A taxa de remocdo média, em ensaios com 0 material cuja obtencéo
foi otimizada em solucdes fortificadas com ivermectina foi de cerca de 85%, fator corroborado

pelas caracteristicas do s6lido obtido.

Palavras—chave: Contaminantes Emergentes, Antiparasitario, Mercado Veterinario, Biochar, Remocéo

de contaminantes, Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.



ABSTRACT

The contamination of matrices in the environment by chemical compounds is a problem
inherent to human development, since the generation of chemical residues is proportional to the
techno-scientific advances of mankind, resulting in contamination of the most varied types of
the most varied matrices. As for aquatic matrices, the class of emerging contaminants,
compounds that have a potential ecotoxicological effect at low concentrations, in the order of
ng L™ and mg L%, have gained the focus of researchers around the world. The presence of these
kind of contaminants still aggravated by their persistence, since physicochemical characteristics
can contribute to the fact that these compounds don’t degrade naturally or by conventional
methodologies of treatment plants, culminating in the need to develop methodologies that can
remove or degrade these compounds, such as the application of physical, biological or chemical
methodologies. An example of material that can be applied for removal are the biochars, a type
of charcoal obtained by the pyrolysis of biomass at high temperatures, producing a
carbonaceous, amorphous material with characteristic porosity. In the present work, samples of
biochar were applied for the removal of ivermectin, an antiparasitic quite representative in the
veterinary market, in aqueous solutions. The material was obtained by Box-Behnken planning,
seeking to explore biomass pretreatments. The same was characterized by the ATR-FT-IR
techniques, which returned characteristic stretches of organic groups reported in the literature;
SEM-EDS, in which the morphological variation of biochar types was observed; XRD, whose
response was arrangements that varied according to the pre-treatment of the biomass. The
removal assays were monitored by High Performance Liquid Chromatography and showed that
higher pyrolysis and acidic treatment of biomass can improve the ivermectin removal. The
average removal rate of the biomass pre-treated biochar, which obtaining method was
optimized, was around 85%, fact that is assimilated with the characteristics of the obtained

solid.

Keywords: Emerging Contaminants, Antiparasitic, Veterinary Market, Biochar, Contaminant Removal,

High Performance Liquid Chromatography.
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1. Introducédo

A 4gua € um recurso essencial para a vida no nosso planeta. Esta substancia possui
importancia bioldgica, quimica e social no mundo, sendo considerada um recurso determinante
para o progresso da sociedade. A substancia possui propriedades fisico-quimicas essenciais
para a existéncia de vida no planeta Terra. Seu calor especifico e latente faz com que os oceanos
se tornem um reservatorio de calor crucial para a regulacdo da temperatura do planeta, sua
aparéncia incolor permite que organismos aquaticos facam fotossintese e outras caracteristicas
como densidade, tensdo superficial e tipos de interacdo intermolecular corroboram para que
esta molécula seja de importante papel para a vida. Na composicdo do planeta,
aproximadamente 71% se da por agua. Deste percentual, conforme apresentam Veriato e

colaboradores (2015), 2,5% corresponde a agua doce do planeta.

No desenvolver do contexto social atual € notavel que os avangos técnico-cientificos
foram e sdo fatores cruciais para a qualidade de vida e para 0 momento histérico que a
humanidade vive. Entretanto, esses avangos tém como uma das consequéncias 0 aumento da
presenca de compostos quimicos no meio ambiente, que podem ser introduzidos nos solos, no
ar e em matrizes aquosas. Uma classe desses se trata dos contaminantes emergentes,
conceituada por Montagner, Vidal e Acayaba (2017) como sendo um grupo de compostos com
potencial danoso aos seres vivos e ao ambiente. Dentre os compostos classificados como
contaminantes emergentes estdo farmacos, produtos de uso pessoal, defensivos agricolas,

aditivos industriais entre outros.

Estes contaminantes podem ser persistentes em matrizes aquosas devido as suas
propriedades fisico-quimicas, conforme apresentam Beretta, Moreira e Simdes (2013), e este
fato favorece a distribuicdo destes compostos no ambiente, podendo impactar, por um periodo
prolongado, a saide do meio ambiente. Em um cenario nacional, a presenca de contaminantes
nos diversos compartimentos ambientais € uma questdo preocupante, uma vez que, conforme
apresentam Montagner, Vidal e Acayaba (2017), o Brasil apresenta uma grande area territorial,

em que hé conflitos tanto no ambito socioeconémico quanto no ambiental.

Tendo em vista que uma das principais atividades econdmicas do pais é a producéo e
exportacdo de alimentos, é notavel que a criagdo de gado é um mercado importante para o
Brasil. Entretanto, a incidéncia de doencas e parasitoses pode comprometer a producdo de
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alimentos derivados do animal, e assim, sua exportacdo, tendo um impacto econdmico negativo.
Desta maneira, a necessidade do controle de patologias que atingem este setor é um fator que
movimenta o mercado de farmacologia veterinaria. Dentre os farmacos utilizados para controle
de parasitas, a ivermectina vém ganhando interesse de pesquisadores, conforme pontua Costa
e Netto (2012). O uso indiscriminado desta classe de medicamentos faz com este composto seja
introduzido em compartimentos aquaticos na sua forma pura ou em forma de metabdlitos, sendo
de dificil degradacédo, de modo que tratamentos de agua por sistemas convencionais nao sejam
eficientes na sua remocao. Desta maneira, justificando o interesse por métodos de determinacgéo

e remog&o mais eficientes deste contaminante de matrizes aquosas.

Para a remocdo de contaminantes, a comunidade cientifica tem se prontificado a
desenvolver métodos que sejam eficazes para o processo. De forma geral, Garcia-Gomez,
Gortares-Moroyoqui e Drogui (2011) classificam metodologias como tratamentos fisico-
quimicos, processos bioldgicos e processos avancados. Alguns destes métodos possuem alto
custo, voltando assim o interesse para métodos que sejam eficientes e menos custosos. A
adsorcdo com materiais obtidos a partir de residuos organicos € um processo considerado de
baixo custo e de baixa complexidade. O biochar € um destes materiais, sendo amplamente
aplicado na adsorcéo de compostos de corpos aquosos. Tan e colaboradores (2014) conceituam
gue o biochar é um material de baixo custo e de potencial de adsorcdo consideravel, sendo que
suas aplicacGes vém sendo direcionadas para a remo¢do de metais pesados e contaminantes

organicos.

Considerando os fatos apresentados, este trabalho tem como meta estudar a aplicacdo
de biochar de casca de amendoim na remocdo de ivermectina de solugdes aquosas, assim como

as caracteristicas do material.
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2. Objetivos

2.1

Objetivo geral

Avaliar a utilizagdo de biochar de casca de amendoim como material adsorvente para a

remocao de ivermectina em solugdes aquosas.

2.2

Objetivos especificos

Obter biochar tendo casca de amendoim como material precursor;

Caracterizar o biochar por Espectrometria de reflexdo atenuada de Infravermelho com
transformada de Fourier, Microscopia eletronica de varredura com detector acoplado de
EDS e por difracdo de raios X;

Otimizar e validar a metodologia analitica empregando cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) acoplada ao detector de arranjo de diodos (DAD), considerando as
especificacbes de validacdo determinadas pela ANVISA, como seletividade,
linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo, exatiddo e robustez);
Avaliar a remocao de ivermectina usando biochar em solugdes fortificadas com o

analito;

16



3. Referencial tedrico
3.1 Contaminantes emergentes

O progresso da humanidade na historia produz diversos impactos em diversas areas,
sejam elas no ambito antropoldgico ou ambiental. Os avancgos cientificos foram fatores

determinantes e decisivos para diversos contextos histdricos. Entretanto,

Os modelos de desenvolvimento adotados pelo homem para a agricultura, a pecuéria,
a inddstria e os centros urbanos ndo tém levado em consideragdo, ha muito tempo, o
meio ambiente. Como resultado, diversos problemas ambientais surgem a cada
momento, muitos deles praticamente irreversiveis e de extrema relevancia.
(GHISELLI, HARDIM. 2007, p. 695)

Desta maneira, a comunidade cientifica volta sua atencdo em estudar a presenca de
compostos quimicos no ambiente. Uma ramificacdo destes estudos envolve o trabalho de
determinacdo e remediacdo de compartimentos aquaticos contaminados com compostos
classificados como emergentes, uma vez que a contaminacdo de matrizes aquaticas é uma
problematica relevante. Conforme Augusto e colaboradores (2012), no cenério nacional, a &gua
é distribuida de modo indiretamente proporcional a densidade populacional, o que reforca a
necessidade desta classe de contaminantes ser estudada afim de se reduzir seu impacto
ambiental. Sposito e colaboradores (2018) definiram a classe dos contaminantes emergentes
(CE) como compostos sintéticos ou de ocorréncia natural que possuem potencial atividade no
ambiente e, por escassez de informacdes, sdo isentos de critérios de regulamentacdo e normas

de protecdo de saude humana.

Estes contaminantes tém efeitos ecotoxicol6gicos em anfibios, peixes, moluscos, por
exemplo, mesmo estando presentes nos corpos aquaticos em concentracdes relativamente
baixas, na ordem de ng L™ a ug L. Montagner, Vidal e Acayaba (2017) listaram farmacos,
cafeina, hormonios, produtos de higiene, drogas de abuso, aditivos quimicos, bisfenol-A como
exemplos de CE. Embora inicialmente conceituados como néo incluidos em a¢des de regulacéo,
0os CE vém sendo considerados em agdes de monitoramento em um cenario mundial. Nos
Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) possui autoridade para regulamento
de contaminantes em corpos aquaticos através de iniciativas como a Clean Water Act e Safe
Drinking Water Act, que juntamente ao mecanismo denominado Unregulated Contaminant

Monitoring Rule promovem a fiscalizagdo de empresas de abastecimento de 4guas em periodos
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semestral ou trimestralmente. Ainda ha a atualizacdo dos contaminantes a serem monitorados
pela elaboracdo periddica de uma lista denominada Candidate Contaminant List, que listam
contaminantes que devem ser adicionados para monitoramento (SNYDER et al., 2010). No
Brasil existe respaldo legal para monitoramento de alguns contaminantes em aguas, como é o
caso da Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de numero 430 de
2011. Nesta, ha parametros para a presenca de compostos inorganicos e organicos em efluentes.
Algumas acOes podem ser citadas para 0 monitoramento de contaminantes, como a realizada
pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), monitorando a presenca de

certos fArmacos em ambientes aquaticos.

No cendrio nacional, os estudos sobre contaminantes emergentes, conforme resgata
Montagner, Vidal e Acayaba (2017) teve inicio no ano de 1995, com a determinacdo de
pesticidas no Cérrego Espraiado na regido da cidade de Ribeirdo Preto em Séo Paulo. Os autores
trazem que no ano seguinte Stumpf e colaboradores estudaram a remocdo de farmacos e
horménios em estacBes de tratamento de esgoto (ETE) e a presenca deles em aguas do rio
Paraiba do Sul, no Estado do Rio de Janeiro. Estes estudos iniciaram assim o desenvolvimento
de trabalhos acerca da tematica no Brasil, uma vez que a grande area territorial do pais, somada
com a distribuicdo dos corpos aquéticos e com os problemas socioambientais, como a falta de

saneamento basico que ainda existe.

3.1.1 Efeitos em compartimentos aquéticos

Ao discutir sobre os efeitos ecotoxicoldgicos que 0 meio ambiente tem com a exposicao
a contaminantes emergentes, Sposito e colaboradores (2018) ressaltaram que os efeitos danosos
destes compostos quimicos nao se relacionam exclusivamente a sua baixa concentracdo, sendo
que sua persisténcia nos compartimentos ambientais e a atividade biolégica dos seres vivos sob
efeitos crénicos do contato com essas substancias sdo fatores que também se correlacionam

com a toxicidade da presenca dos CE no ambiente.

Saidulu e colaboradores (2021) apontaram que as principais fontes de CE sao
provenientes de efluentes domesticos, industriais, unidades de cuidado a satde assim como
efluentes provenientes de atividades agricolas, ressaltando que o tipo de contaminacao depende
do contexto em que esta ocorre. Os autores ainda classificam os efeitos ecotoxicoldgicos de

alguns contaminantes, que pode ser reorganizado na Tabela 1.

18



Tabela 1 - Exemplos de contaminantes emergentes e seus efeitos ecotoxicoldgicos.

Categoria CE Efeito ecotoxicologico

Farmacos ativos Ibuprofeno e Exposicdo do
compartimento aquaético
a efeitos toxicos

crénicos;

e Impedimento do
processo de
desenvolvimento de
anfibios no estagio pods-
embrionario.

Diclofenaco e Redugdo do  valor
hemacrético em peixes;
Azitromicina o Possibilidade de infeccéo

por  bactérias  mais
resistentes.

Produtos de cuidado pessoal  Acido salicilico o [Estresse oxidativo em
mamiferos.
Pesticidas Atrazina o Efeitos no hipotalamo,

inibindo a luteizacdo de
horménios e nivel de

prolactina.
Triclosan e Inibicdo do crescimento
de algas.
Disruptores enddcrinos Bisfenol-A o Efeitos estrogénicos em
roedores, podendo

aumentar o risco de
cancer de mama em
humanos.

1-Estrona e Sistema sexual e reprodutivo
de peixes severamente
comprometido.
Fonte: Adaptado Saidulu e colaboradores (2021).

Para a contextualizacao deste trabalho, a discusséo acerca de medicamentos veterinarios
é o principal foco, uma vez que uma das principais atividades econdmicas do pais é a criacao

de gado.
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3.2 O mercado de medicamentos veterinarios

Em um cenario nacional, uma das atividades econémicas mais significativas é a
agropecuaria. O pais é um dos principais fornecedores mundiais de alimentos de origem animal,
e a garantia de seguranca alimentar é uma meta da atividade agropecuaria nacional, como
apresentam Costa e Netto (2012)(COSTA; NETTO, 2012)(COSTA; NETTO, 2012). Assim, a
criacdo de gado, aves e suinos necessita da cooperacao de acdes que promovam condicdes de

nutricdo, criacdo e reproducdo, como apresenta Lopes e colaboradores (2014).

Desta forma, a criacdo de gado, aves e suinos destinados tanto ao corte quanto ao leite
tém se adaptado aos impactos da globalizacdo, resultando em producdes que demandam areas
cada vez menores. Entretanto, a concentracao de animais nesta area reduzida se vé como vetor
de contaminacdo e infecgdes dos animais. “Os bovinos parasitados apresentam retardo no
crescimento, queda na producéo de carne e leite e baixo desempenho reprodutivo, que resultam
em prejuizo para os produtores” (LOPES et al., 2014). Sendo assim, a comercializacdo e
viabilizacdo de medidas preventivas e de tratamentos deve ser necessaria. No ambito do
mercado de medicamentos veterinarios no cenario nacional, o Sindicato Nacional da Inddstria
de Produtos para Saiude Animal (SINDAN), com os dados de mercado tabulados em 2019,
apresenta que 52% dos medicamentos sdo destinados a ruminantes, enquanto 22% sdo
destinados para cées e gatos, 13% para aves, 11% para suinos e 2% destinado a equinos. Estes
medicamentos ainda podem ser classificados, conforme Alves (2014), quanto a sua acdo no
animal, como antiparasitarios, medicamentos com a funcdo de tratar parasitoses do animal;
antimicrobianos, que tém acdo na inibicdo da atividade ou do crescimento microbiano;
bioldgicos, que sdo medicamentos obtidos por acdo intermediaria de outros organismos vivos,
como vacinas e soros; terapéuticos, com a funcdo de prevencdo de quadros patolégicos, como
hormdnios sintéticos, anti-inflamatorios e analgésicos; suplementos e aditivos, com o papel de
fortificacdo da saude animal, como medicamentos destinados a antissepsia de ferimentos;
outros, classe em que sdo classificados farmacos destinados ao “embelezamento” do animal,
como suplementos nutricionais. Em termos de representatividade das classes de medicamentos,

0 SINDAN disponibiliza a representacéo grafica, demonstrada no Gréafico 1.
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Grafico 1 — Representatividade dos medicamentos veterinarios comercializados em
2019.

Antiparasitdrios @ Bioldgicos Antimicrobianos

@ Suplementos + aditivos @ Outros [l Terapéuticos

Fonte: Adaptado de SINDAN (2019).

A dimensédo do destino de medicamentos para a classe de animais ruminantes frisa a
importancia no uso destes medicamentos para a atividade econémica. Das classes apresentadas,
a mais representativa é a de antiparasitarios. Stromberg e colaboradores (2011), apresentaram
gue o uso de medicamentos denominados de lactonas macrociclicas € uma medida que tem

otimizado a atividade econdmica, devido a aplicabilidade e propriedade antiparasitaria.

3.3 IVERMECTINA

As avermectinas sdo um grupo de lactonas (ésteres ciclicos) macrociclicas, compostas
pela lvermectina, Abamectina, Doramectina, Eprinomectina, Selemectina e Emamectina,
conforme apresenta Alves (2014). Na década de 1970, o microbiologista Satoshi Omura, ao
testar a atividade de uma amostra de cultura de bactérias contendo a espécie Streptomyces
guanto aos efeitos antiparasitarios, notou que houve efeito contra a presenca de parasitas
Heligomosoides polygyrus, em testes com camundongos (LAING; GILLAN; DEVANEY,
2017). Posteriormente foi conferida a associacdo da produgdo de ivermectina com a
fermentacao desta. A diferenciacdo na estrutura das averemctinas esta representada na Tabela

2 e Figura 1.

21



Tabela 2 - Diferencas estruturais nas avermectinas.

Farmaco R1 Rz Rs
Ivermectina -OH -CH(CHj3), e —-CH(CH3)C2Hs -CH2-CH,-
Abamectina -OH -CH(CHg3)2 e —-CH(CH3)CoHs -CH=CH-
Doramectina -OH Ciclohexil -CH=CH-
Eprinomectina -CH;CONH -CH(CHg3)2 e —-CH(CH3)C2Hs -CH=CH-
Emamectina -CHsNH -CH(CHg3)2 e —-CH(CH3)C2Hs -CH=CH-
Moxidectina Aglicona -CH=CHCH,(CHa) -C=C(NOCHpz3)-
Milbemicina D Aglicona -CH(CHj3): -CH2-CHy-

Fonte: Adaptada de Martin, Robertson e Choudhary (2021).

Figura 1 - Estrutura geral das avermectinas.

Aglicona

Fonte: Autor préprio, Kingdraw (2021).

A lvermectina (IVM), de nome, conforme a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) 22,23-diidroavermectina Bla + 22,23-dihidroavermectina Bln, €
composta por uma mistura de dois homologos, o Bla e B1b, ambos obtidos pela fermentacao
do fungo Streptomyces avermitilis, como apresenta Alves (2014). As respectivas

estruturas dos homologos estao representadas na Figura 2.
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Figura 2 - Estrutura dos homologos que compdem a Ivermectina.
o)
H,C™ H

O—CH,

HO™"

B1b

Fonte: Autor, Kingdraw (2021).

A ivermectina é composta por cristais incolores, de férmula molecular CagH74014;
possui massa molar de 875,09 g mol " referente ao homdélogo Biae 861,07 g mol ** a0 homédlogo
Bip. O composto possui temperatura de fusdo de 155°C, solubilidade em agua de 4 mg Lt e
solubilidade superior a 25 g L™* em solventes organicos como metanol, etanol, ambos a 20 °C,
conforme apresentaram Diagboya e colaboradores (2021). O medicamento tem efeito associado
a acdo inibitoria em canais i6nicos nas membranas dos parasitas (MARTIN; ROBERTSON;
CHOUDHARY, 2021).

3.4  Remocdo de contaminantes

A presenca destes compostos em matrizes aquosas € um problema. Desta maneira, 0
tratamento das aguas deve eficientemente contemplar a remogdo ou a degradacdo destas
moléculas. Este processo pode ser viabilizado com a aplicacdo de agentes oxidantes. Rivera-
Utrilla e colaboradores (2013), ao discutir sobre medidas de tratamentos convencionais de
aguas, apresentam que uma metodologia mais difundida € o uso de cloro para a desinfecgéo.
Entretanto, o uso desta metodologia pode ocasionar reagcdes quimicas indesejadas, como € o
caso da reagdo de cloracdo destes compostos, podendo gerar subprodutos toxicos, o que

reafirma a necessidade do desenvolvimento de novas técnicas para a remogéo e degradacédo
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destes. Os autores citam que de maneira geral as estaces de tratamento de esgoto possuem 2
etapas de tratamento, o primeiro fisico-quimico e o segundo biolégico, em que se forma o lodo
ativado. Porém, estas etapas sdo ineficientes na remocdo de contaminantes emergentes
provenientes do meio urbano. Para a remoc¢do e degradacdo destes Yadav e colaboradores

(2021) listam metodologias como:

e Processos Bioldgicos: Metodologia em que é explorada a biodegradacdo de
contaminantes por meio microbiologico.

e Processos de oxidagdo avancada: A degradacdo de contaminantes organicos
acontece através de absor¢do na faixa do ultravioleta ou da reacdo de Fenton.
No primeiro caso, a radiacdo possui energia suficiente para clivagem de
ligagBes quimicas; no segundo séo exploradas a geracao de radicais, espécies
quimicas que possuem alto potencial de oxidacdo, favorecendo a degradagéo
de contaminantes.

e Remocédo de contaminantes por adsor¢do em materiais de baixo custo: Os
contaminantes de carater organico podem ser removidos ou imobilizados por
materiais de baixo custo devido as suas caracteristicas como hidrofobicidade e
tamanho molecular.

Dentre os materiais de baixo custo que podem ser empregados para a
remocao/imobilizacdo de contaminantes em compartimentos aquaticos constam o uso de
materiais como carvao ativado, nanotubos de carbono, argila mineral e grafite, como
exemplificado por Yadav e colaboradores (2021). Dentre estes tipos de materiais, 0 biochar
vém ganhando destaque pela versatilidade em sua aplicagéo, sendo amplamente utilizado para
remocao de contaminantes de meio aquoso, podendo também ser aplicado como fonte de
nutrientes ao solo (TAN et al., 2015) .

35 Biochar

O biochar é um material altamente poroso, rico em carbono podendo conter grupos
funcionais oxigenados e material mineral. Este composto pode ser obtido de diversas matérias
primas, denominadas de biomassa. Em sua obtencdo, a biomassa € submetida ao processo de
pirdlise, de modo que temperaturas elevadas promovem maior reorganizacdo dos anéis
aromaticos dos compostos organicos ndo volatilizaveis e minerais ainda presentes na matéria

prima (LEHMANN; JOSEPH. 2015). Entretanto, existem fatores que determinam as
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caracteristicas do carvéo a ser obtido, como tipo de biomassa, 0s processos e principalmente a
temperatura, como € apresentado por Tan e colaboradores (2015). Este material vem sendo
estudado amplamente e empregado para a remocao de contaminantes, uma vez que ele
apresenta certas propriedades fisico-quimicas que permitem que o contaminante tenha diversas
possibilidades de interagcdo com o adsorvente. Os processos da remocao de metais pesados, por
exemplo, se associam ao fato de que ions metélicos podem interagir fisica ou quimicamente
com grupos quimicos presentes na superficie do biochar, como minerais presentes (grupos
fosfato, silicato ou carbonato), ions metalicos trocaveis (calcio, potassio, magneésio, sodio) e
metais ligados ao biochar. As interacGes, deste modo, podem ser de natureza eletrostatica, por
troca idnica, complexacdo, precipitacdo ou adsorcao fisica ou quimica (GWENZI et al., 2017).
Quanto a contaminantes organicos, a estrutura desses determina diretamente os tipos de
interacdo com o biochar. Em relacdo a ligacdo com os contaminantes organicos, o biochar pode
promover interagdes como ligacdo de hidrogénio, interacdo dipolo induzido, atracOes
hidrofilicas ou atracdo i6nica, que pode ser resultado dos efeitos de pH ou de metais no biochar,
conforme Aryee e colaboradores (2021). A Figura 3 ilustra os tipos de interacdo propostos pela

literatura para contaminantes organicos.

Figura 3 — Exemplos de interacdo contaminante organico-biochar.

Interacdo
cation-m

[___.._.. Sitios Hidrofsbicos ™\
Camadas com grafeno
H aromatico
og? Regido porosa

' ) ,)’l Fracdo carbomizada
. 7"“'(’:5_'\“ Preenchimento .
Ligacdo de de poros O Fragéio ndo carbonizada

Hidrogémo
Fegido rica em mineras
N /

Interacdes T-1
Interagtes de
acidos-baze de
Lewis

Fonte: Adaptada de Inyang e Dickenson (2015).

25



Dentre os estudos com o uso de biochar como material adsorvente, Haider e
colaboradores (2021) estudaram a co-aplicacéo de biochar em associagdo com microrganismos
para 0 aumento da performance no cultivo de soja e para a remediacdo de solos contaminados
com cadmio. De modo geral, os autores constataram que a aplicacdo de biochars obtidos de
palha de milho, excreta de bovinos e de galinhas amenizaram o efeito da contaminacéo de solos
por cadmio, além de terem aplicado o material em associa¢do com o efeito de microrganismos
(Trichoderma harzianum L. e Bacilus subtilis L.), em que observaram aumento na absorcéao de

nutrientes no cultivo de soja.

Xia e colaboradores (2021) buscaram avaliar os efeitos do tempo de colheita e a
dessalinizacao na aplicacdo de biochar de capim-marinho (Spartina alterniflora) na remogéo
de Cadmio (Cd?*). O biochar foi obtido da S. alterniflora colhida no ver&o, outono e inverno.
A biomassa foi pirolisada para se obter o biochar, em que avaliou-se o pH e se caracterizou o
material através de analise elementar, area superficial pelo método de adsorcdo de géas N2 pelo
método Brunauer, Emmett e Teller, microscopia eletrdnica de varredura e por espectroscopia
em infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os autores constataram que os biochars
obtidos de matéria prima colhida no verdo e dessalinizada, e a colhida no inverno e sem o
tratamento de dessalinizacdo apresentaram maiores areas superficiais, porosidade e capacidade
de adsorcdo de Cd?*, concluindo que, com concentragdes na faixa de 1,5 a 3,0% de cloreto
presentes na matéria-prima, é possivel obter biochars com maior area superficie e alto grau de

porosidade.

Olu-Owolabi e colaboradores (2021) destinaram seu trabalho para avaliar os potenciais
de remogdo de ivermectina usando compositos de caulinita-biochar de sementes de maméo
(Carica papaya) e sementes de pinha. Os compdsitos, assim como a caulinita, foram
caracterizados por espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de Fourier,
difratometria de raios X e tiveram sua area superficial caracterizada, assim como capacidade de
troca cationica, pH e pH no ponto de carga zero. Em seguida, os autores fizeram um amplo
estudo na remocdo de ivermectina, avaliando efeitos de pH na remocdo, concentracdo de
ivermectina e temperatura do meio reacional. Foi verificado que os adsorventes de caulinita e
biochar foram mais eficientes em remocdo, e a isoterma de adsor¢cdo de Freundlich pdde
descrever o fendmeno de adsorcéo ao ser comparado com o modelo de Langmuir, indicando
assim a relacdo complexa entre as moléculas de ivermectina com os adsorventes. Os autores

conferiram também que a concentragdo interfere na adsorcdo de modo direto,
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proporcionalmente, assim como a temperatura. Entretanto, foi constatado que em temperaturas
muito altas a adsorcdo nédo é favorecida. Como concluséo, os adsorventes de compositos de
caulinita e biochar obtiveram os melhores resultados de adsorcdo, de modo que o composito de
sementes de pinha-caulinita adsorveu 115,8 pg g e o composito de semente de maméo-

caulinita, 105,3 pg g*.

Wang e colaboradores (2020), por sua vez, investigaram 0 processo de sor¢do de
atrazina e nicosulfuron aplicando a remediacdo com biochar obtido de casca de amendoim
(Arachis hypogaea L.). Foram produzidos nove biochars pela pirélise de casca de amendoim,
nas temperaturas de 300, 450 e 600 °C, explorando tratamentos pds-pirélise, como o tratamento
com &gua, com &cido cloridrico, ou sem tratamento. Os autores caracterizaram 0s compostos
com as técnicas de BET-N2, FT-IR e EFX (espectroscopia fotoeletronica de Raios X). A
cinética de sorcdo foi avaliada conforme o modelo de Freundlich e de modo-dual, que
descreveram bem o fendmeno. Os mecanismos de sor¢do propostos para a interagdo com 0s
contaminantes em questdo consideraram a parte hidrofébica dos biochars, de modo que os
autores avaliaram a interacao entre elétrons m, a interagdo entre “doadores e receptores de
elétrons, ligacdo de hidrogénio assim como mecanismos de preenchimento de poros. E relatado
pelos autores que a presenca de cinzas no meio reacional pode apresentar um papel negativo no

processo de sorcao.

3.5.1 Processos propostos para remocao de contaminantes com biochar

O processo de remediacdo de matrizes aquosas contaminadas, com a aplicacdo de

biochar, possui alguns mecanismos propostos para o0 processo de sor¢éo.

3.5.1.1 Preenchimento de poros
O biochar, além de apresentar alto grau de carbonizacdo, é um material de alta
porosidade. Esta é caracterizada por uma rede porosa tipicamente composta por microporos,
com tamanho inferior a 2nm; mesoporos, com tamanho entre 2-50 nm e macroporos, com
porosidade de tamanho superior a 50 nandmetros. O volume de micro e mesoporos sdo 0s
fatores mais influentes para a imobilizacdo de contaminantes neste mecanismo proposto,
conforme Zheng e colaboradores (2013). No caso em biochars com baixo teor de material
volatil, o mecanismo de sor¢éo por preenchimento de poros € dominante para contaminantes

organicos (KAOSOZI et al., 2010).
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3.5.1.2 Interacgdes de natureza hidrofobica
O processo de sorcdo de compostos organicos pode também ser feito por processos de
interacdes de porcbes pouco polares entre o adsorvente e 0 adsorvato. Inyang e Dickenson
(2015) argumentam que, com um biochar com baixa oxidacdo superficial, a interacdo
hidrofobica é um fator consideravel para se estudar os processos de sor¢do de contaminantes

organicos de polaridade relativamente baixa, por exemplo.

3.5.1.3 Interac0es de natureza 7-compostos organicos

Os processos de imobilizacdo de contaminantes organicos também podem acontecer
através de interacdes entre o contaminante e ligac6es m, uma vez que o resultado da pirdlise de
biomassa € um material com alto teor de carbono, que pode estar ligado entre si na forma de
compostos aromaticos, que por caracteristica, possuem ou existe a possibilidade de formacéo
de ligagdes m. Este tipo de interagdo estd intimamente relacionado com a capacidade de
compostos de carater aromatico de se comportarem como doadores de elétrons, pela presenca
da ligacdo . Um exemplo é o trabalho de Zheng e colaboradores (2013), em que 0 mecanismo
de sorcdo do contaminante se deu pelas interacBes entre atrazina e as porgGes aromaticas do
biochar aplicado, desenvolvendo assim uma relacdo entre doadores e aceptores de elétrons.
Ainda assim, a presenca de minerais em biochar como Fe, Mg, K ou Ca podem justificar outro
tipo de interacdo, em que o cation metalico possa interagir com ligagcdes m presentes na estrutura
do contaminante (INYANG; DICKENSON, 2015).

3.5.1.4 Interacdes intermoleculares: Ligacédo de Hidrogénio

Contaminantes organicos também podem interagir com biochar através de ligacdo de
hidrogénio. Uma vez que o biochar é composto em sua grande maioria por compostos ricos em
carabono, como hidrocarbonetos, existe a possibilidade de interacdo intermolecular entre
atomos de hidrogénio do biochar e ligantes eletronegativos presentes em sorvatos organicos,
como F, ClI, Br, I. Um exemplo é o trabalho de Chen, Zhou e Lin (2015), em que foi aplicado
biochar de bambu para remogéo de N-nitrosodimetilamina em uma solugéo aquosa. O principal
mecanismo de remocdo apontado pelos autores foi a de ligacdo de hidrogénio, no caso a
interacdo dos grupamentos nitrosos do contaminante e grupamentos carbonilicos presentes no

biochar.
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3.5.1.5 Interages de natureza Eletrostatica

Outro exemplo de possiveis interacBes sdo as de natureza eletrostatica. Este tipo de
interacdo é plausivel para grupos organicos passiveis de sofrerem ionizacdo, tanto para o
contaminante quanto para compostos presentes na superficie do biochar, de modo que, através
deste fendmeno, podem ser desenvolvidas interagdes de natureza eletrostatica entre sorvente-
sorvato (ZHENG et al., 2013). Entretanto, este tipo de interacdo estd sujeito a algumas
condicdes, como a afinidade de sorvatos aniénicos por biochar com superficie rica em minerais,
uma vez que estes podem apresentar cargas positivamente carregadas, além do efeito do pH e
da forga idnica nas interacGes eletrostaticas entre biochar e o sorvato organico (AHMAD et al.,
2014).

3.5.2 Casca de Amendoim como biomassa precursora de biochar

Com a problemética de contaminacdo de compartimentos aquaticos, esta intrinseca a
questdo da ineficiéncia de métodos convencionais neste processo. Desta maneira, é de grande
interesse 0 desenvolvimento de métodos que, além de serem eficientes, ndo representem
complexidade e sejam financeiramente viaveis. Desta forma, a aplicacdo de residuos de origem
agricola para a remediacdo do ambiente tem ganhado o enfoque de pesquisas destinadas a
propostas para a questdo de contaminacdo (KWIKIMA; MATESO; CHEBUDE, 2021).
Segundo os autores, 0 método de destinar residuos vegetais para o processo de remocéao de
contaminantes em agua, também denominado de biossorcdo, tém se tornado um método
interessante, uma vez que além de apresentar um material com potencial de sorcdo, é uma
alternativa economicamente viavel, além de ser ecofriendly. Estes materiais tém sido aplicados
para a remediacdo de diversos tipos de contaminantes, como a de metais pesados e a de
contaminantes organicos. Os autores listam exemplos de biossorvente para a remediacdo de

Cd?*, como cascas de arroz, trigo, amendoim, nozes e residuos de coco.

Um exemplo de residuo agricola utilizado em remediagdes € a aplicacdo da casca de
amendoim (Arachis hypogaea) como biossorvente. O material € composto principalmente por
celulose, que contribui para sua natureza cristalina, e além de componentes organicos que
contribuem para a presenca abundante de elementos como carbono, oxigénio e hidrogénio, a
casca de amendoim contém diversos elementos inorganicos, como Fe, Zn, P, Al, Mg, Cu, Mn,

Na, K e Ca. Johnson e colaboradores (2002), buscando elucidar qual era a composicdo do
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material, obtiveram dados referentes a caracteristicas fisico-quimicas, representados na Tabela

3, através do uso de técnicas de caracterizagdo de materiais.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas da casca de amendoim.

Parametro Quantidade Parametro Quantidade
Umidade 8-10% Celulose 34-45%
Proteinas 6-7% Solubilidade em [HCI]=0,25M 2,25%
Gorduras 1% Porosidade 61,70%
Fibra 60-70% Cinza 2-4%
Lignina 27-33% Solubilidade em agua 0,74%

Fonte: Johnson et al. (2002).

Quanto a presenca de compostos inorganicos, Aryee e colaboradores (2021) apresentam

alguns dados, representados na Tabela 4.

Tabela 4 - Porcentagem de compostos inorganicos na casca de amendoim.

Composto Porcentagem (%)

CaO 45,81
Fe203 5,27

MgO 5,48

SiO2 25,5

CuO 0,104

K20 2,63
Al,O3 2,42

Fonte: Adaptada de Aryee et al. (2021).

A aplicacdo deste material para a remoc¢édo de contaminantes em solugdes aquosas esta
intimamente relacionada com suas caracteristicas quanto material, como porosidade, area
superficial, densidade e quantidade de sitios de adsorcéo, conforme Akcali, Ince e Guzel (2006).
Entretanto, assim como na aplicacdo de outros materiais, a literatura também prop6e métodos
de modificacdo destes rejeitos para aplicacdo em remediacao de dgua contaminadas. O objetivo
se da pelo aprimoramento de algumas de suas capacidades de remocao de contaminantes, que
pode variar conforme o tipo de composto a ser imobilizado. Aryee e colaboradores (2021)
apresentam que podem ser feitas modificacbes na casca de amendoim com pré-tratamentos
acidos, basicos ou a sintese de compostos como biochar. Uma vez que a producdo de amendoim
estéd intimamente relacionada com a geracéo deste residuo, a escolha da biomassa tomou como
base a classificacdo do Brasil quanto a producdo mundial. De acordo com o Departamento de
Agricultura norte americano, 0 pais ocupa a posi¢do de 13° no ranking de produgdo mundial de
amendoim (USDA, 2021).
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3.5.3 Caracterizacao de Materiais Adsorventes
3.6.5.2 Analise por FTIR

A caracterizacdo através da aplicacdo de espectroscopia na regido do infravermelho
(infrared, de abreviacdo IR, do inglés) é essencial para que se saiba a presenca de grupos
organicos na amostra a ser analisada. Este tipo de analise é baseado na resposta que as ligacGes
quimicas tém quando € incidida radiacdo na faixa do infravermelho, gerando modos
vibracionais (CANEVAROLO, 2017). Basicamente, os modos vibracionais correspondem ao
grau de distorcdo das ligacbes quimicas, que com a aplicacdo da Transformada de Fourier
(Fourier Transform, inglés) sdo detectados neste tipo de equipamento. Um esquema dos modos

vibracionais estdo representados na Figura 4.
Figura 4 - Representacdo dos modos vibracionais em V.
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Fonte: Nascimento e colaboradores (2020).

Desta forma, é necessario salientar que cada molécula tem, para cada tipo de vibracdo
nas ligagbes quimicas, um modo vibracional caracteristico. Em relacdo a materiais
lignocelul6sicos, existem bandas relatadas na literatura correspondentes as vibragdes de
estiramento axial O-H; o estiramento de ligacdes —CH; vibracGes caracteristicas de aldeidos e
cetonas; vibragdes caracteristicas da carbonila de &cidos carboxilicos e ésteres; vibracGes
caracteristicas de deformacéo axial C-N e C-0O, além de bandas caracteristicas de estruturas de
polissacarideos (NASCIMENTO et al., 2020).

3.6.5.3 Analise por difragéo de raios X

O uso da difracdo de raios X para a caracterizacgdo, por sua vez, fornece informagoes

sobre o arranjo cristalino ou amorfo de compostos. Esta técnica se baseia no fendmeno de
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difracdo dos raios X ao interagirem com os elétrons dos elementos quimicos que compde a
amostra, resultando em um difratrograma de raios X. Através da técnica, é possivel identificar
as fases cristalinas, espessura da parede de poros além da configuracéo das células unitarias do
composto. O tamanho médio dos cristalitos pode ser calculado através da Equacdo de Scherrer,

escrita na Equacéo 1.

KA

D= Feos@ (Eq.1)

Em que A se da pelo comprimento de onda dos raios X; 6 o angulo de Bragg; B a largura
a meia altura; K é o valor de uma constante que depende da forma do arranjo cristalino, da
simetria e do tipo de reflexdo. O comportamento cristalino pode ser avaliado através da relacao

linear representada na Equacéo 2.

BCos(6) K A4
——— =5t sen(8) (Eq.2)

Neste caso,
D é o tamanho de cristalito;
€ ¢ a microdeformagao.

Com materiais de baixa ordem cristalina, como € caracteristico de materiais lignocelulésicos, é
possivel identificar picos caracteristicos referentes a estes mateirias, em difratrogramas.
(RIBEIRO; SASAKI; VASCONCELOS, 2020).

3.6.5.4 Caracterizagéo por MEV-EDS

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) pode fornecer informacdes
importantes sobre o arranjo do solido a ser caracterizado, como a composicao, a topografia,
textura, formato tridimensional e caracteristicas de sua superficie. A técnica utiliza da emissdo
de um feixe de elétrons que interage com a superficie do sélido, pode ser ilustrada pela Figura
5.
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Figura 5 - Representacdo da resposta da amostra pela técnica de MEV.
Feixe incidente de alta energia
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Fonte: Nascimento e colaboradores (2020).

O detector por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) pode ser acoplado a cdmara
de vacuo do microscopio eletronico de varredura. Ele mede a energia associada aos elétrons e,
como os elétrons de atomos diferentes possuem caracteristicas energéticas diferentes, é possivel
determinar quais elementos quimicos estdo presentes na superficie analisada. A homogeneidade
da superficie pode ser analisada também, que permite também se verificar configuracao e

formagé&o de poros.

3.6  Validacao de métodos analiticos

A validacdo de métodos analiticos tem a importante funcdo de determinar uma faixa de
confiabilidade de um método analitico. Ela se trata de uma sequéncia de etapas que verificam
a um método analitico quais parametros sdo atendidos, conferindo assim graus de

confiabilidade ao método.

O Ministério da Saude (2017), através da Resolucdo da Diretoria Colegiada 166
(RDC166) determina que “A validagdo deve demonstrar que o método analitico produz
resultados confiaveis e é adequado a finalidade a que se destina, de forma documentada
mediante critérios objetivos”. De modo que um método novo, ndo catalogado e reconhecido
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) necessita de uma validagéo analitica,

conforme os parametros técnicos necessarios.

Com relagdo a métodos cromatograficos, a resolugdo RDC-166 (BRASIL, 2017)

reafirma os parametros e pontuacdes dos critérios predeterminados pela resolucdo ANVISA RE
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n° 899 de 2005, e o documento do Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO) DOQ-CGRE-
008 de 2003. Os critérios para validacdo conforme os 6rgdos sao: seletividade, linearidade,
exatidao, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, precisdo e robustez (PRESOTO; DE
ALMEIDA-MURADIAN, 2008; RIBANI et al., 2004).

3.6.1 Linearidade

A validacao da linearidade de um método analitico, em suma, corresponde a capacidade
da resposta na analise quimica ser proporcional a concentracdo do analito de interesse. Esta
resposta proporcional pode ser verificada apenas dentro de uma faixa especifica da relacéo
“resposta x concentragdo”, que determina a faixa de trabalho, conforme Ribani e colaboradores
(2004), pautados nos parametros determinados pela Resolucdo do Ministério da Saude, a RDC
166 (2017). A avaliacdo da linearidade do método se da pela analise da proximidade que esta
curva obtida pela relacdo “sinal x concentracao”, denominada também de curva analitica, tem
para com uma reta. A determinacdo da linearidade para uma analise, por corresponder a uma
faixa em que a resposta “sinal x concentra¢do” ¢ proxima a uma relacdo linear, gera a equagao

de uma funcdo afim, como representado pela Equacéo 3.

y=mx+gq (EQ.3)

No qual,

y corresponde ao sinal ou a resposta;

x € a concentracdo do composto quimico de interesse;
m € o coeficiente angular;

q € o coeficiente linear.

E possivel ainda, conforme Harris (2008), calcular os coeficientes da curva através da

Equacao 4.

_ nZ(x;y;) — Zx;Zy;
nZ(x?) — (Tx;)?

(EQ.4)
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Uma outra medida referente a reta, comumente empregada para se avaliar a linearidade
de uma reta ¢ o célculo de seu coeficiente de determinacéo (R?), que pode ser calculado a partir

da Equacéo 5.

R — [Z(x; — ) (v — P)]?
2(x — 0)22(y; — ¥)?

(EQ.5)

Em que,

X é a média dos valores medidos referentes a x;
y € amédia dos valores y;

R? é o coeficiente de determinagéo.

O nivel de proximidade do coeficiente R? de 1,0 ira determinar uma proximidade dos
pontos a reta elucidada pela Equacdo 3, de modo que quanto mais préximo o resultado do
coeficiente de determinacdo estiver do valor unitario, menor é o percentual de variacdo dos
dados experimentais (RIBANI, et al., 2004). A linearidade ainda pode ser verificada com o
calculo do coeficiente de regressdo R, sendo a raiz quadrada de R?, em que a proximidade de

1,0 ou 1,0 indica a correlacdo entre as variaveis, adequando-se assim a uma reta.

A RDC 166 (BRASIL, 2017), o INMETRO (2003) e a ANVISA (2003) determinam
faixas de trabalho para a validacdo da linearidade do método. O primeiro recomenda um
coeficiente de determinacdo com valor acima de 0,90; o segundo, um valor para o coeficiente
de determinacdo igual a 0,99 (ARAGAO; VELOSO; ANDRADE, 2009).

3.6.2 Robustez

De acordo com o INMETRO (2003), a validagéo da robustez tem por finalidade avaliar
a sensibilidade do método analitico frente a pequenas mudangas em sua metodologia. Um
método considerado robusto ndo € afetado por uma pequena alteracéo de seus parametros. No
caso de métodos cromatograficos, como na Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC, em inglés), a robustez pode ser avaliada com
pequenas variagdes, como a variagdo em 2 % dos constituintes da fase mével; variacdo em
+0,1 do pH da fase mdével; 5 °C da temperatura da coluna (RIBANI et al., 2004).
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3.6.3 Precisédo

A avaliacdo da precisdo de uma metodologia analitica esta relacionada com o grau de
dispersdo de medidas independentes de uma mesma amostra, em condicdes definidas (RIBANI
et al., 2004). Para que o grau de dispersdo seja avaliado, a precisdo de métodos analiticos estd
intrinsecamente relacionada com o célculo do desvio padréo (s), que pode ser relacionado com
a média das medidas através do célculo do desvio padréo relativo (DPR) ou coeficiente de
variacdo (CV), como ilustram as Equacdes 20 e 21. (ANVISA, 2004; ARAGAO; VELOSO;
ANDRADE, 2009).

DPR(%)ou CV(%) = > x 100 (EQ.21)

Rilw

No qual,

X € amédia das medidas;

x; é 0 valor de uma medida;

n — 1 representa os graus de liberdade do sistema.

O CV apresenta a relacdo inversamente proporcional a precisao de medidas. Entretanto,
ao se trabalhar com concentracdes baixas de analito, 0 CV apresenta um crescimento (HARRIS,
2008). Desta forma, deve ser considerado também a aplicacdo da Equacdo da Curva de Horwitz,
que redefine o CV considerando o efeito de concentracdes baixas, como representa a Equacéo
6.

CV(%) — 2(1—0,5xlogC) (EQ 6)
Onde,
C é afracdo do analito presente na amostra.

Desta maneira, como ainda discorre o autor, a Curva de Horwitz pode prever variagdes
das medidas independentes quando a concentracdo do analito é baixa. No caso de concentraces
em 1parte por milhdo, a curva consegue prever um desvio de aproximadamente 16%. No caso
de anélises com solugdes em concentragédo traco (menor que 100 partes por milhdo), a curva
prevé um desvio aceitavel de 20% (RATH et al., 2008).
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Em termos préticos, a precisdo pode ser conferida de diversas formas, como a
repetitividade, a precisdo intermediaria e reprodutibilidade. Entretanto, devem ser considerados
aspectos estatisticos, em que a validacdo do método devera ser pautada. Para isso, sao aplicados
testes estatisticos de hipdtese, uma vez que esta ferramenta permite, com um nivel de confianca
pré-definido, sustentar a veracidade de dados (INMETRO, 2003). Os testes empregados s&o 0s

testes F e o teste de t-Student, como representam as Equagdes 23 e 24.

Sk
Feaiculado = ) (EQ.23)
SB

Em que,
s2 é o desvio padrdo das medidas realizadas pelo primeiro analista;
s2é o desvio padrdo das medidas realizadas pelo segundo analista.

O teste F avalia a razdo das variancias, de modo que, por convencao, a maior variancia
deve ser denominada de s2. Para o teste de hipdteses, sdo comparados os valores de F.4;cuiado
com um valor Fy,pe1ad0. tabelado conforme os niveis de confianga. Ao se definir as hipdteses
nula (Ho) e alternativa (Hi), o teste de hipotese pode rejeitar a primeira, com um conjunto
estatistico de confianga, ou ndo apresentar um conjunto de dados estatisticos suficientes para
esta rejeicdo (TRIOLA, 1999). Em suma, para avaliacdo da precisdo em termos de variancia,
se F.uicutado = Frabeiado, NA0 € possivel rejeitar a hipotese nula, o que significa que a
comparacdo de duas medidas da mesma amostra apresentam diferenca estatisticamente
significativa entre elas; se F.4icuiado < Fraveiado. POr OUtro lado, é possivel afirmar que as duas
medidas ndo apresentam diferenca estatistica entre si (RIBANI et al., 2004). O teste t-Student
é outra ferramenta estatistica para avaliacdo da dispersao de dados, sendo um teste de hipoteses

que considera os valores de médias amostrais (TRIOLA, 1999).

p=x+t— (EQ.24)

Sl

Onde,
u é o intervalo de confianca referente & média real;
X € a média estimada da amostra;

t é o valor do teste t-Student;
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n € o numero de medicdes.

Assim como o teste F, aplicado ao teste de hipoteses, ao se definir as hipdteses nula (Ho)
e alternativa (H;), deve ser analisado o valor de t.gicuiado € trabeiado- NO Caso de médias
independentes, o valor de t.qicuiado deVve Ser calculado pela Equacdo 7, sendo que esta

considera um desvio padrao sggryupado, COMO representa a Equacao 8.

|f_3_/| nxxny

Sagrupado Ty + le

(EQ.7)

tealculado =

si(ny — 1) +s§(n, — 1)
ny+n, —2

(EQ.8)

Sagrupado =

Em que,
s?é a variancia das amostras;
n; € 0 nimero de observagdes.

Os graus de liberdade a serem considerados para analise se referem ao termo n, + n,, —
2. Semelhante ao teste F, as hipdteses elaboradas de forma que com o valor de t.qicuiado >
trabelado, Para nivel de confianca de 95%, as médias sdo diferentes estatisticamente; com o

valor de t.qicutado < trabelado, 0S resultados sdo considerados estatisticamente semelhantes.

3.64 Exatidao

A exatiddo tem por finalidade validar a “proximidade do valor verdadeiro”, conforme

Harris (2008). Ainda conforme o autor, existem diversas maneiras para se verificar a exatid&o:

o Aanalise de material de referéncia-padrdo em uma matriz semelhante a amostra
a ser analisada;

o Comparacdo de resultados de dois ou mais métodos analiticos diferentes, em que
estes devem concordar dentro dos limites de precisdo esperara de cada método;

o Anélise de um branco “contaminado” com uma concentragdo conhecida do
analito, sendo que a matriz deve ser o mesmo analito. Normalmente sdo
empregadas analises em trés niveis de concentragdo, realizadas em triplicata,

varrendo a faixa de 0,5 a 1,5 vezes o valor esperado da concentracdo da amostra.
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o Anadlise de ensaios realizados atraves da adi¢des de padrdo do analito & amostra
desconhecida.

Uma vez que os materiais de referéncia ndo cobrem a vasta gama de analitos, o método

mais utilizado para se verificar a exatidao é o de adi¢Ges-padrédo, que sdo avaliados através da

recuperacdo do analito (Re), cujo o célculo esta representado na Equacéo 9.

estimado — Xreal

R, (%) = = x 100 (EQ.9)

Xreal
Em que,
Xestimado © O Valor estimado ou a média dos valores obtidos;
Xreqr € O Valor real.

Os valores de recuperacdo sao considerados aceitaveis quando Re resulta na faixa entre
60-115%, em relacio a concentracbes iguais ou superiores a 10° e Re 40-120% para

concentragdes iguais ou maiores a 107 (BRITO, et al., 2003).

3.6.5 Limite de Deteccdo (LD)

A avaliacdo do LD, conforme Harris (2008), busca avaliar a menor quantidade do
composto de interesse que se diferencie “significativamente” de um controle negativo, de modo
que o limite corresponde a menor concentracdo do analito detectado no método, mas nao
necessariamente mensurdvel pelo mesmo. Existem trés maneiras de se chegar ao valor do LD,

como é listado por Ribani e colaboradores (2004).

3.6.5.1 Meétodo baseado em paréametros da curva analitica
Este método leva em consideracdo a equacdo da reta, relacionada com a linearidade do

método. Desta forma, a Equacdo 10 representa o calculo de LD.
Sy
LD =33 — (EQ.10)

Em que,

s, € 0 desvio padrdo estimado da resposta analitica, que pode ser calculado pela Equagéo 11 e
12;
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sd?
> (EQ.11)

di=yi—y=yi—mx; +q (EQ.12)
Onde,
m € o coeficiente angular da curva analitica.
sy € a estimativa do desvio padréo da resposta;
S é a sensibilidade da curva analitica (representada pelo coeficiente angular, m);
y; é valor da variavel estimada;
y é valor da variavel real;
x; é valor da variavel estimada;
d; é o desvio vertical,
n — 2 é o termo correspondente aos graus de liberdade.

Para se obter os dados requeridos neste método, aconselha-se o uso de softwares como

Microsoft Excel® ou Microcal Origin®.

3.6.5.2 Meétodo visual
O método ¢é utilizado para a determinacdo do LD quando hé a adicdo de concentracfes
conhecidas do analito, de modo que seja possivel a distin¢do entre o sinal analitico e o sinal do

ruido através da visualizacdo da menor concentragéo detectavel.

3.6.5.3 Meétodo da relacdo sinal-ruido
Esta metodologia tem sua aplicacdo restrita a procedimentos que mostram o ruido da
linha de base. Desta forma, a determinacéo da relacéo sinal-ruido é feita com a comparacéo
entre as medi¢Oes do sinal analitico de solu¢Ges com baixa concentrag¢do do analito e a resposta
analitica de um controle (matriz sem o composto de interesse). A razdo sinal-ruido de 3:1 ou

2:1 sdo proporcOes aceitas para a estimativa do LD (RIBANI et al., 2004).
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3.6.6 Limite de Quantificacdo (LQ)

A validacdo do Limite de Quantificacdo consiste na avaliacdo da menor quantidade
passiva de deteccdo com um nivel de precisdo e exatiddo aceitaveis, conforme Harris (2008).
A verificacdo do LQ utiliza dos mesmos critérios no procedimento para o LD, porém com uma
razdo sinal-ruido com proporcdo de 10:1. Esta verificacdo também pode ser feita com

parametros da curva analitica, como ilustra a Equacao 13.

Sy
LQ=10x (EQ.13)

3.6.7 Seletividade

A seletividade de um método cromatografico tem a finalidade de se avaliar a distin¢ao
dos sinais analiticos produzidos em uma amostra complexa, que podem interferir na sua
determinacdo. (ANVISA, 2004). Desta maneira, é garantido pela seletividade que o sinal de
resposta seja exclusivamente do analito, tornando esta etapa extremamente determinante para a

determinacéo de outras etapas de validacéo, conforme Ribani e colaboradores (2004).

Os autores pontuam gque uma maneira de se verificar a seletividade de um método é a
comparacdo direta de uma amostra livre do composto quimico em estudo, denominado de
controle do método, com uma matriz fortificada com o analito, em que, em métodos de
separacdo, ndo deve haver entre o controle e a matriz fortificada respostas em um tempo de

retencdo semelhante ao da substancia em estudo.
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4. Materiais e métodos
4.1  Obtencdo e caracterizacdo do biochar

Uma vez que sdo relatadas na literatura diversas temperaturas de pirdlise, tratamentos,
tempos de pirolise, matérias primas, optou-se por explorar estes fatores, aplicando a

metodologia de experimento Box-Behnken, considerando as varidveis da Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros do planejamento experimental Box-Behnken.

Cadigo no Temperatura de Tempo de Pré-tratamentos
planejamento pirolise (°C) pirolise (h)
-1 300 2h H3PO4 (1,0 mol L 1h)
0 400 3h Sem tratamento
+1 500 4h KOH (1,0 mol L?; 1h)

Fonte: Proprio autor (2021).

A obten¢do dos materiais foi realizada com a massa aproximada de 30g de casca de
amendoim da espécie Arachis hypogaea L, obtidas de residuos do mercado municipal de
Itajuba, Minas Gerais. Para a escolha dos pré-tratamentos foram selecionados tratamentos da
biomassa com acido e com base. Foram selecionados tratamentos para a biomassa com &cido
fosférico (HsPOa) e hidroxido de potassio (KOH), em que a casca de amendoim seguiu para 0s

tratamentos sem quaisquer tratamento mecanico como maceragao ou trituracao.

O procedimento de tratamentos se deu pelo contato da biomassa com uma solucéo de
concentragéo 1,0 mol L por 1h, seguido de um processo de secagem e um posterior processo
de pirdlise. Os biochar sem pré-tratamento foram obtidos através da pirdlise direta da casca de

amendoim. Os processos de obtencdo do material estdo representados na Figura 6.

Figura 6 - Representacdo do processo de obtencdo de biochar.
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Fonte: Autor préprio (2022).
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O resultado do planejamento experimental considera a combinacdo de nove varidveis
combinadas de 3 em 3 com a repeticdo do experimento de nivel 0, resultando em 15

experimentos propostos, como consta na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultado do planejamento experimental.
Experimento Temperatura de Tempo de Pré-tratamentos

pirélise pirdlise
1 -1 +1 0
2 -1 -1 0
3 0 +1 -1
4 +1 -1 0
5 +1 0 -1
6 -1 0 +1
7 0 0 0
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 -1 +1
11 0 +1 +1
12 0 0 0
13 -1 0 -1
14 0 0 0
15 +1 +1 0

Fonte: Autor préprio (2021).

Dos biochars obtidos do planejamento, é possivel notar que os tipos de material
sugeridos no planejamento contam com variagdes em termos de temperatura, tempo e no
processo de tratamento da biomassa (como sendo pré-tratada com é&cido fosférico, hidroxido de
potassio ou sem nenhum tratamento prévio de biomassa). Também é possivel observar que ha
trés obtidos nas mesmas condicgdes, correspondendo aos experimentos de ponto central, com
temperatura de 400 °C, obtido por 3h de pirélise e sem pré-tratamento (experimentos 7, 12 e
14).

A caracterizacdo dos materiais foi feita através de Espectroscopia na faixa de
Infravermelho, Microscopia Eletrénica; Espectroscopia de Energia Dispersiva e Difragcdo de
raios X. As caracterizacGes foram realizadas com amostragens agrupadas dos biochars pré-
tratados e sem tratamento, gerando-se assim 3 amostragens: Amostragem sem pré tratamento
(BC); Amostragem de biochars de casca de amendoim pré-tratada com HsPO4 (1,0 mol L)
(BCA); Amostragem de biochars de casca de amendoim pré-tratada com KOH (1,0 mol L?)
(BCB).
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4.1.1 Espectroscopia no Infravermelho

Para a caracterizacdo do material obtido dos ensaios de pirolise, utilizou-se o
espectrometro na faixa de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) com modulo
acoplado de reflexdo total atenuada (ATR), modelo PerkinElmer Spectrum 100®, presente na
Central Analitica do Centro de Estudos em Quimica (CEQ) da Universidade Federal de Itajuba.
As amostras de BC, BCA e BCB foram previamente maceradas com almofariz e pistilo de
agata, até que o tamanho de particula reduzisse macroscopicamente a um p6 fino uniforme. A
varredura em infravermelho foi feita com a resolugdo de 4 cm™ com 32 escaneamentos, na faixa
de 650 cm™ a 4000 cm™,

4.1.2 Difracdo de Raios X

Para que fossem analisados estruturas e arranjos cristalinos nos materiais, esses foram
caracterizados pela técnica de Difracdo de raios X, em um difratrometro X’pert PRO
PANalytical®, do Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural da Universidade Federal de Itajuba.
A metodologia selecionada baseou-se no método utilizado por Tomul e colaboradores (2020),
com o uso de 40 kV de voltagem e 40 mA de corrente. A faixa de varredura foi realizada com
a variagédo angular de 10 a 90°, com o0 passo de 10° por minuto.

4.1.3 Anélise Termogravimétrica

Para a andlise termogravimétrica, o material obtido foi analisado por um analisador
térmico Shimadzu TG-50° do Laboratério de Alta Tensdo (LAT) da Universidade Federal de
Itajubd, em que foram categorizados trés amostras: casca de amendoim pré-tratada com HzPO4
e KOH; casca de amendoim in natura. A metodologia escolhida foi baseada na utilizada por
Wang e colaboradores (2020), em que foi analisada uma variacdo de 20 — 800 °C, com

velocidade de aquecimento de 10 °C por minuto.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia
Dispersiva
Com a finalidade de se verificar a morfologia estrutural da superficie dos biochars, o
material foi caracterizado por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva — do inglés Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), no
equipamento Carl Zeiss EVO-MA 15° do Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural da

Universidade Federal de Itajuba. As amostras de As informagdes morfologicas foram
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fornecidas por MEV, uma vez que informagdes semi quantitativas de distribuicdo elementar na
superficie do composto pode ser fornecido por EDS. As ampliagdes selecionadas foram de 1000

e 4000 vezes.

4.2  Otimizacgao das condic¢Bes cromatograficas

As condigdes cromatogréaficas foram otimizadas baseadas nas condi¢Bes propostas por
Costa e Netto (2012). Os autores analisaram a presenca de ivermectina utilizando HPLC, com
0 modulo com detector de arranjo de diodos (DAD), o que resultou em alguns comprimentos
de onda de interesse, como 238, 246, 254 e 260 nm. Os autores utilizaram a eluicdo em modo
gradiente, variando-se a composicdo de adgua e metanol, das proporcbes 50:50 para 100:0,
utilizando uma coluna Cg para a separagdo. Baseando-se nestas condicdes, foram injetadas
solugdes do analito, com concentracdo 5 mg L™t em agua (H20), metanol (meOH) e acetonitrila
(ACN), dispostas em vials diferentes para as analises, no cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia
Agilent Infinity Series 1200®°. Como resultado deste teste preliminar, a situacdo que melhor
apresentou um sinal para IVM foi com ACN como solvente para a solucdo estoque. Desta
maneira, as condicdes cromatograficas para a resposta deste sinal, que também foram adotadas

para as analises neste trabalho, podem ser representadas na Tabela 7.

Tabela 7 - CondicGes cromatograficas otimizadas para determinacéo de VM.

Parametro Condicéo
Coluna cromatogréfica Zorbax SB-C8
FM (modo isocratico) ACN:H,0 (90:10 v/v)
Vazédo 0,200 mL.min*
Volume de injecéo 10 uL
Temperatura da coluna 40°C
Tempo de corrida 20 min

Comprimento de Onda A=246nm
(detector UV-Vis)
Fonte: Adaptada de Costa e Netto (2012), Olu-Owolabi e colaboradores (2020). .

4.3  Validagio da Metodologia Analitica

A validacdo da metodologia cromatografica foi feita considerando os parametros
baseados em diretrizes propostos pela resolu¢do RDC 166 (BRASIL, 2017) ANVISA (2004);
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INMETRO (2003); Ribani e colaboradores (2004) e Harris (2008), sendo avaliados critérios
como seletividade, linearidade, precisao, exatiddo, limite de deteccéo, limite de quantificacdo e

robustez.

43.1 Seletividade

Para avaliacdo da seletividade do método, foi preparada uma solucdo de concentragdo
de 1,0 mg L de IVM em ACN partindo da diluicdo de seus estoque de 100 mg L. Desta
maneira, a seletividade abordou a comparacdo entre o cromatograma resultante desta solucéo
com um ensaio obtido utilizando-se apenas com ACN e biochar, para verificar se algum tipo

de interferente nas matrizes pode eluir no mesmo tempo de eluicdo do analito de interesse.

4.3.2 Linearidade

Para a avaliacdo da linearidade do método, adotou-se do método de padrdo externo,
através da diluicdo de uma solugio estoque do analito (100 mg Lt em ACN). As solucdes
obtidas foram de concentrac6es de 0,025; 0,05; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 mg
L preparadas em ACN e agua, de proporg¢do 90:10 (v/v). Os dois pontos mais diluidos foram
selecionados para que também fossem avaliados os limites de quantificacdo e detecgdo. Para a
construgdo da curva de linearidade, as amostras foram analisadas em triplicatas no
cromatografo liquido de alta eficiéncia. Os dados foram tratados através do Software Microsoft

Excel®, podendo mostrar a equacéo de reta obtida e o fator R?.

4.3.3 Precisédo

Para a avaliagdo da preciséo, foram preparadas 10 solugcbes de lvermectina em
ACN com a concentragdo de 1,0 mg L. No entanto, o preparo destas solugdes foi realizado
por dois analistas diferentes, e levados para a analise cromatografica. Os dados gerados foram
estatisticamente avaliados, através dos desvios padrdo (DP) e coeficientes de variacdo (CV),
ainda sendo aplicados os testes t-Student e teste de hipdtese F, ambos com 95% de nivel de

confianca, para avaliagédo da preciséo.

434 Exatidao

A analise da exatiddo foi realizada considerando-se ensaios de recuperagdo analitica.

Foram preparadas solucées em triplicata de concentragdes 0,1, 1,0 e 6,0 mg L™ de IVM em

46



ACN. Em cada nivel de concentragdo, foi avaliada a recuperacdo (Re), que é obtida com base
na curva de calibracdo do método.

4.3.5 Limite de deteccéo

O limite de deteccdo foi determinado através da metodologia visual apresentado por
Ribani e colaboradores (2004). Desta forma, o limite é determinado quando a razdo entre a
altura do pico do analito e o ruido de maior pico, mais proximo do tempo de retencdo, obedece

arazdo de 3:1.

4.3.6 Limite de Quantificacéo

O limite de quantificacdo foi determinado através do método visual apresentado por
Ribani e colaboradores (2004). Por este método, a razdo entre a altura do pico do analito e do

ruido de maio pico deve seguir a proporg¢do de 10:1.

4.3.7 Robustez

Para avaliagdo da robustez, foi preparada uma solugdo com concentragdo 1,0 mg L do
analito em ACN. Para a avaliacdo deste critério, foram considerados quatro condicGes
cromatograficas: vazdo, temperatura da coluna cromatografica, comprimento de onda do
detector, proporcdo na fase mével. Desta maneira, através da variacdo em * 5% das condicdes
cromatograficas mencionadas anteriormente, buscou-se averiguar a robustez do método

cromatografico.

44  Ensaios de Remocéao

Com o intuito de se avaliar a remoc¢do de IVM em agua, a solucdo para o ensaio foi
feita partindo-se da dissolucdo de 1 mL da solugdo estoque, de concentragdo 100 mg L em
ACN, em 100 mL de &gua destilada. Uma vez que a solubilidade do composto em &gua é de 4
mg L, a concentragio da solucio para a remocdo foi elaborada dentro dos limites de sua
solubilidade em meio aquoso, sendo de 1,0 mg L. Estipulou-se a massa de biochar, para
ensaios de 0,10 g. Essa massa foi adicionada ao sistema que ficou sob agitagdo constante apos
a adicdo durante 30 minutos. Ap0Os esse tempo O experimento Se segue: em um primeiro
momento, a solugéo foi filtrada com funil de Blichner com vidro sinterizado de porosidade n°
3, separando-se a fase aquosa da fase solida; em um segundo momento foi realizada a extracao
da ivermectina adsorvida no biochar, com a aplicacdo de 10 mL de ACN no processo, de modo
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que foi feita a concentracdo em 10 vezes da solugdo com o analito, chegando em 10 mg L™tem
ACN; por fim é feita a filtracdo da solugcdo em ACN resultante em vials e segue-se para a analise

cromatografica. O procedimento esta esquematizado na Figura 7.

Figura 7 - Esquematizacdo dos experimentos de remocao de VM em solucao aquosa.
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Fonte: Autor proprio, 2022.
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5. Resultados e discussoes
5.1  Obtencao e caracterizacao do sélido

As amostras de biochar obtidas provenientes do planejamento experimental podem ser

classificadas conforme os pré-tratamentos da biomassa, como representado na Tabela 8.

Tabela 8 - Classificagdo dos biochars resultantes do planejamento experimental Box-
Behnken classificados quanto ao tratamento da biomassa.

Experimento Parametros de pirolise Pré-tratamentos
3 (400 °C, 4h)
5 (500 °C, 2h) Tratamento com H3POg4
9 (400 °C, 2h)
13 (400 °C, 3h)
6 (300 °C, 3h)
8 (500 °C, 3h) Tratamento com KOH
10 (400 °C, 2h)
11 (400 °C, 4h)
1 (300 °C, 4h)
2 (300 °C, 2h)
4 (500 °C, 2h)
7 (400 °C, 3h) Biomassa sem tratamento
12 (400 °C, 3h)
14 (400 °C, 3h)
15 (500 °C, 4h)

Fonte: Autor préprio (2021).

Partindo-se do agrupamento das amostras com relacdo ao tratamento da biomassa,
chegaram-se a trés pools de amostras, BC (referente aos biochars com biomassa sem
tratamento), BCA (biochars obtidos de biomassa tratada com H3PO4) e BCB (biochars obtidos
de biomassa tratada com KOH). Com as amostras de BC, BCB e BCA foram feitos as analises

para caracterizacdo do material antes do procedimento de remocéo de IVM.
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51.1 Difracéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas obtidos pela caracterizacdo por DRX estdo representados na Figura 9.

Figura 8 - Difratograma das amostras de biochar agrupadas segundo o pré-tratamento
da biomassa BC (sem tratamento), BCA (com tratamento acido) e BCB (com tratamento

alcalino).
BC CP Q-Quartzo
BCA CP-Carbonato de potassio (KCOj3)
BC
L L-Larnita (CaySiOy)
Q MG-Material grafitico

Intensidade (a.u.)
9]

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Angulo (°)

Fonte: Autor préprio, 2022.

Das respostas apresentados na figura, a amostra de BC demonstra um difratrograma
caracteristico de estruturas amorfas. A amostra de BCA, cuja biomassa foi pré tratada com
acido fosforico (1,0 mol L 1), apresentou picos em (20) com valores de 23,15° e 26,30,
caracteristicos da presenca de quartzo (SiO2), como caracterizam Das e colaboradores (2021) e
Zhang e colaboradores (2021). A amostra de BCB foi a que apresentou mais picos
caracteristicos de arranjos cristalinos; a regido de 11,93° pode ser associada, conforme Johra,
Lee e Jung (2014) a materiais de caracteristica grafitica (MG), como o éxido de grafeno. Os
sinais em 24,24° e 37,85° podem ser atribuidos a sinais caracteristicos de quartzo (Q), mineral

formado por diéxido de silicio, conforme Das e colaboradores (2021) e Ahn (2012); os picos

50



em 30,09° e 49,27° podem ser atribuidos a presenca do mineral calcita (C), formado pela forma
cristalina de carbonato de calcio, segundo Zhang e colaboradores (2021); o sinal na angulacéo
de 31,19° pode ser atribuida ao carbonato de potassio (CP), conforme Azargohar e Dalai (2006).
Em 34,21° pode ser associada a presenca de larnita, mineral formado por CazSiOs, como

apresentam Zhang e colaboradores (2021).

A analise por DRX mostrou que BCB teve maior grau de arranjo cristalino com a
deteccdo de fases que indicam a presenca de minerais de CaCO3 (Calcita, C), Ca2SiO4 (Larnita,
L), Quartzo (SiO2, Q), Carbonato de potassio (K2COs, CP) e ainda um sinal que pode ser
associado a materiais de arranjo grafitico, como o Oxido de grafeno (MG). Segundo Xu e
colaboradores (2013), a presenca de minerais em biochars pode desenvolver um importante
papel na adsorcdo de contaminantes, uma vez que podem atuar como sitios de adsorcao

adicionais ao material.

512 Espectro de Infravermelho (FTIR)

Buscando-se avaliar os efeitos dos de tratamentos da biomassa e sua influéncia no
biochar, foram feitas as caracteriza¢6es dos solidos. Os espectros de absor¢édo obtidos por FT-
IR dos biochars foram obtidos por amostras representativas agrupadas. A amostragem de

biochar sem tratamento esta representada na Figura 9.
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Figura 9 - Espectros Infravermelho das amostras de biochar agrupadas quanto a pré-
tratamento de biomassa BC (sem tratamento), BCA (com tratamento acido) e BCB (com
tratamento alcalino).

——BCB
—— BC

Transmiténcia

T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Fonte: Autor préprio, 2022.

A figura ilustra o espectro vibracional dos grupos presentes no biocarvéo sintetizado
com a biomassa sem tratamento prévio (BC). A banda na regido proxima a 2900cm™ é
caracteristica do estiramento CHa, representativa da existéncia de biopolimeros como celulose,
hemicelulose e lignina (WANG et al., 2020); as bandas na faixa proxima aos nimeros de onda
1100 e 1000 cm™ sdo caracteristicas do estiramento C-O-C de compostos celuldsicos; a banda
na regido de aproximadamente 1439 cm™ pode ser associada com a presenca de carbonatos,
uma vez que pode ser associada ao estiramento C-O (CHENG; SUN; WU, 2019) bandas com
nimero de onda aproximados de 885-750 cm™ indicam o estiramento C-H de compostos
aromaticos (ARYEE et al., 2021).

Para o biochar obtido com o pré-tratamento de biomassa em acido (BCA), nota-se que
a banda na regido 1590 cm™ sinaliza o estiramento C=C caracteristicos de compostos
aromaticos, de modo que a resposta se vé mais intensa que a amostra de BC, podendo ser
associada ao surgimento de compostos alifaticos gerados por hidrolise; a banda proxima a
regido de 1100 cm™ representa o estiramento C-O de compostos de natureza fendlica, alcodlica
ou de um é&cido carboxilico; nota-se o desaparecimento da resposta em 1439 cm, fator que

pode ser associado a reatividade de carbonatos em meios com pH acido; na regido proxima a
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885cm™ novamente estd caracterizado o estiramento C-H, segundo Aryee e colaboradores
(2021); as bandas préximas a 1000 cm™ e 1200 cm™ podem ainda sinalizar o recobrimento do
biochar com grupos fosforados (C.F.), uma vez que podem se relacionar a presenca de fosfato
em sua superficie (TROMMER; DOS SANTOS; BERGMANN, 2007).

No espectro de infravermelho da amostra de biochar com pré tratamento alcalino (BCB)
nota-se algumas bandas em comum com 0s outros biocarvdes representados anteriormente. A
banda na regido de 3169 cm™ representa o estiramento O-H, indicando a presenca de funcdes
alcoolicas ou fendlicas (TOMUL et al., 2020); as bandas em 2900 cm™ e 1400 cm™ representam
estiramentos C-CH2 em biopolimeros; a banda em 1500 cm™ caracteriza o estiramento C=C de
grupos aromaticos, de modo que também pode ser associado pelo surgimento de grupos
aromaticos apds o tratamento alcalino; também é possivel associar a resposta em 1439 cm™ a
presenca de carbonatos na amostra, podendo ser associado com o resultado obtido por DRX,
indicando a presenga de Calcita na amostra (CHENG; SUN; WU, 2019); as bandas na faixa de
1000-1100 cm™ sinalizam o estiramento C-O-C da celulose; as bandas na regifo proxima de

870 cm! s&o caracteristicas da distor¢éo C-H.

5.1.3 Andlise Termogravimétrica (TG)

O resultado da anélise térmica da casca de amendoim sem pré-tratamento esta

representado na Figura 10.
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Figura 10 - Curvas de analise térmica da casca de amendoim e curva da derivada
(DTG).
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Fonte: Autor préprio, 2022.

Pela analise dos eventos térmicos demonstrados pela curva de DTG, é possivel associar
os fendmenos com os resultados obtidos por Wang e colaboradores (2020). Nas temperaturas
préximas a 67,53 °C pode se associar a volatizacdo de agua adsorvida na biomassa; a
degradacdo térmica de hemicelulose e celulose acontecem nas faixas de temperatura de 220-
300 °C e 300-340 °C, respectivamente segundo os autores, de forma que o evento térmico
identificado para a casca de amendoim aconteceu na faixa de 334,87 °C, correspondendo a uma
variacdo de 45,40% da massa. Os graficos de analise térmica obtidos para a casca de amendoim
tratada com HsPOj4 estdo representadas nas Figuras 11.
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Figura 11 - Curvas de analise térmica e DTG da casca de amendoim tratada com &cido
fosfarico.
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Fonte: Autor préprio, 2022.

Com o caélculo da curva da primeira derivada da funcdo de TGA, a curva (DTG), é
possivel identificar os eventos térmicos do experimento, em que 0s eventos em 54,46 °C pode
ser associado, segundo Wang e colaboradores(2020), a perda de dgua adsorvida no material. O
evento de temperatura média de 270,46°C, com variacdo de aproximadamente 34,55% da massa
do material, pode ser associada com a degradacdo térmica da celulose e hemicelulose. A
discrepancia nos valores de variagdo de massa entre a biomassa sem tratamento e a tratada com
acido pode ser associada ao possivel ataque ao material lignocelulésico pelo é&cido,
proporcionando dois tipos de reacdo conforme Zhang e colaboradores (2010), como sendo a
formacédo ésteres fosforados e, em situacdes de excesso de acido, a hidrélise acida da glicose,

reacOes representadas na Figura 12.
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Figura 12 - Reac0es de esterificacdo fosfdrica e hidrolise acida de celulose.
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Fonte: Adaptada de Zhang e colaboradores (2009), Rinaldi e Schiith (2009).

Por fim, o terceiro evento térmico indicado na temperatura de 735,27 °C pode indicar a
decomposicdo térmica de carbonatos, mais precisamente de calcita (CaCOs3), conforme Kasozi,
Nkedi-Kizza e Harris (2009). A possivel presenca do composto na amostra de BCA pode estar
associada com 0 ndo contato entre o &cido com o carbonato referido, uma vez que para o

tratamento a casca foi tratada sem alteragdes mecanicas.

O experimento de termogravimetria da biomassa tratada com KOH (1,0 mol L) por 1h

esta representado na Figura 13.
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Figura 13- Curvas de analise térmica e DTG da casca de amendoim tratada com
hidréxido de potassio.
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Fonte: Autor préprio, 2022.

Similarmente aos resultados demonstrados para a biomassa pré-tratada com acido
fosfdrico, é possivel associar 0 evento em 58,27 °C com a perda de dgua adsorvida no material,
assim como o evento de 274,32 °C sendo correspondente a degradacdo térmica de celulose e
hemicelulose, com variacdo percentual de massa de 37,99% do material inicial. O evento
térmico em 570 °C pode estar associado com a inversao das fases de a-quartzo para $-quartzo.
A auséncia de evento térmico referente a degradacédo térmica de CaCOs3 pode corroborar com a
ocorréncia cristalina doa material identificado por DRX. Ao se tragcar um paralelo, pode-se
associar o fenbmeno de degradacdo de material ligno-celulésico com a possivel reacdo de
eliminagdo B no monomero de hexose devido a presenca do hidroxido de potassio que, ao
ocorrer no carbono C-4, favorece o rompimento de porcdo da cadeia polimeérica, como

sugeriram Pavasars e colaboradores (2003), reacdo esquematizada na Figura 14.
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Figura 14 - Reacdo de eliminacdo no carbono B que faz a ligagéo 1,4 glicosidica da
celulose com tratamento alcalino.
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Fonte: Adaptada de Pavasars et al. (2003).

514 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

Para estudar informacdes estruturais e de distribuicdo elementar nas amostras de BC,

BCA e BCB, foram feitas imagens por MEV acoplada com mdédulo de espectroscopia de

energia dispersiva (EDS). As imagens obtidas por MEV-EDS estéo representadas nas Figuras
15,16 e 17.

Figura 15 - Imagens de BC obtidas por MEV-EDS.

Fonte: Autorpfc')prio, 2022.
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Tabela 9 - Resposta do médulo EDS para amostra de BC.
Elemento Detectado
Carbono
Oxigénio
Magnésio
Aluminio
Silicio
Fésforo
Potassio
Calcio
Titanio
Ferro
Nitrogénio
Fonte: Autor préprio, 2022.

Na amostra de BC, como mostrado pela Tabela 9, foram encontrados elementos
quimicos que podem ser relacionados com o material precursor, indicados com a distribuicéo
de C, O, N, P, Si e S. Quanto ao material inorgéanico encontrado, foi associado ao tipo
caracteristico da biomassa precursora, como Ca, Al, Fe, Mg, como apresentaram Aryee e
colaboradores (2021). A presenca de Ti na amostra pode ter como origem métodos de
fertilizacdo de vegetais, que utilizam compostos do metal para aprimoramento do crescimento
e producdo do vegetal. A presenca deste material na superficie da casca de amendoim é
relacionada com a baixa “mobilidade” do metal no sistema biologico de plantas (DUMON;

ERNST, 1988).

No biochar sem pré-tratamento podem ser associados grupos organicos aromaticos,
como apresenta o espectro em FTIR, além da possibilidade de minerais. Embora com aspecto
amorfo e de baixa definicdo de porosidade na figura analisada, a presenca de grupos aromaticos
e grupos funcionais oxigenados derivados de lignocelulésicos, detectados por FTIR, podem

elucidar as interacdes para a remocao de ivermectina.
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Figura 16 - Imagens de BCA obtidas por MEV-EDS.

Fonte: Autor préprio, 2022.

Tabela 10 - Elementos detectados por EDS na amostra de BCA.
Elemento Detectado
Carbono
Oxigénio
Saodio
Aluminio
Silicio
Fésforo
Potassio
Calcio
Ferro
Fonte: Autor préprio, 2022.

Na Figura 16, estd apresentada as imagens da amostra de BCA, um material com
porosidade ndo definida na ampliacdo analisada e com auséncia de Titanio detectada no biochar
da biomassa sem tratamento, o que pode ser associado a possivel lixiviacdo de Ti por suas
caracteristicas anfoteras. Pela analise em DRX foi possivel correlacionar a presenca de silicio
com a ocorréncia de arranjos de silica (SiO2) nos materiais analisados. Os compostos detectados
por FT-IR além de poderem ser associados a materiais carbonaceos, como biopolimeros e
estruturas aromaticas, corroboram com a funcionaliza¢do do biochar com grupos fosforados,
como indica a presenca de fosforo na superficie do sélido por EDS e a banda presente na regido
de 1000 e 1200 cm™* no espectro de infravermelho, indicando compostos carbonaceo-fosforados

nos hiochars de biomassa de tratamento acido.
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Figura 17 - Imagens de BCB obtidas por MEV-EDS

3
MAG: 4000 x

Fonte: Autor préprio, 2022.

Tabela 11 - Elementos detectados por EDS na amostra de BCB.
Elemento Detectado
Carbono
Oxigénio
Nitrogénio
Potassio
Fonte: Autor préprio, 2022.

O tratamento com KOH da biomassa tem a capacidade de produzir um material de
porosidade mais definida, conforme pode ser observado nas imagens obtidos por MEV. O
tratamento com a base, além de promover a possivel lixiviacdo dos demais elementos
detectados nas amostras de BC e BCA, ainda pode favorecer a formacao de carboxilatos, além
da presenca de grupos oxigenados protonados como alcoois e fendis, que podem atuar como
sitios de interacdo entre ivermectina e BCB, além de ter apresentada uma formacdo mais
homogénea de poros, 0 que pode favorecer a interacdo por preenchimento de poros, e da
presenca de ocorréncias cristalinas em sua superficie, que podem favorecer interacoes

ivermectina-biochar.

5.2  Otimizacdo das condicdes cromatogréaficas

As condicOes cromatograficas foram elaboradas conforme relatos da literatura,
embasando-se em trabalhos como o de Olu-owolabi e colaboradores (2020), Costa e Netto
(2012) e Bosco (2012). Posteriormente, para a otimizacao das determinacdes, foram realizados

ensaios exploratorios inicialmente. Foram exploradas analises com o analito, em solugdo com
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a concentragdo de 5 mg L utilizando fase mével com composicdo de 100% de agua, 100%
acetonitrila (ACN) e 100% metanol (MeOH). Os cromatogramas, cujos dados e representacoes
gréficas foram obtidos apartir dos softwares OpenLab® e OpenChrom® estao representados na
Figuras 18.

Figura 18 — Trecho de cromatogramas selecionado para efeito comparativo da
resposta de IVM em solugdes aquosa, em metanol e acetonitrila.

mll

Fonte: Autor préprio, 2021.

Tendo em evidéncia os cromatogramas apresentados, escolheu-se o trabalho com
solucdes de ACN, uma vez que a solubilidade baixa de IVM em agua demanda o uso de
solventes apolares, e em razdo da resposta no sinal obtido com o uso de ACN, escolheu-se o
trabalho com este solvente. Desta maneira, as etapas de validacdo de metodologia analitica
seguiram com solucdes feitas de IVM em ACN, ja que a ivermectina possui solubilidade alta
em solventes organicos. O cromatograma na Figura 9 determinam o uso desta metodologia
como seletiva, uma vez que a realizacdo de uma analise cromatografica com um Controle
positivo (contendo IVM) e um Controle negativo (vial com ACN) foi realizada e resultou na
auséncia de resposta do solvente na regido caracteristica do analito, determinando o tempo de
retengéo (Tr) de 8,12 minutos da IVM.
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Figura 19 - Cromatogramas obtidos com injecdo de amostras contendo ivermectina
em ACN (5 mg L) (Controle +) e amostra contendo ACN (Branco).
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Fonte: Autor préprio, 2021.

5.3  Validacao da metodologia analitica

53.1 Seletividade

A seletividade do método foi verificada pela comparacdo dos cromatogramas obtidos
com o analito em concentragdo de 8 mg L™, com detecgdo por DAD, na faixa de 246 nm, com
0s cromatogramas obtidos por controles negativos do método, a fase moével e biochar em meio
aquoso. Todos os ensaios foram realizados com as mesmas condi¢des cromatograficas afim de

se validar a seletividade do método. Os cromatogramas estdo representados na Figura 20.
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Figura 20 - Cromatogramas comparativos para validacdo da seletividade do método.
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Fonte: Autor préprio, 2022.

5.3.2 Linearidade

Para a realizacdo da linearidade, realizou-se a curva analitica com solucfes de
Ivermectina em acetonitrila nas concentragdes de 0,025; 0,050; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0;
8,0; 10,0 mg L. A curva obtida esta representada na Figura 21, em que também contém a

equacao da reta bem como seu coeficiente de correlagio (R?).
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Figura 21 - Curva analitica para a validacdo da Linearidade do método.
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Fonte: Autor proprio, 2021.

Nota-se que o valor de R? é de aproximadamente 0,9989, que resulta num coeficiente
de correlacdo R de 0,9995, sendo aceitavel pelas normativas dos 6rgaos ANVISA e INMETRO,

definindo-se assim a faixa linear para o trabalho.

5.3.3 Preciséao

Os ensaios de precisdo foram realizados com a determinacéo de VM em dez solugbes
de concentragdo de 1,0 mg L™ em ACN. Para avaliagdo da repetitividade, realizou-se a analise
entre medicdes de dois analistas diferentes, em que os resultados estéo representados na Tabela
12.

Tabela 12 - Resultados das determinac6es de VM para avaliacdo de repetitividade.

Fatores Analista 1 Analista 2
[IVM]media= 1,0 mg L 1,13 1,14
Recuperacdo média (%o) 112,67 113,64
Erro Relativo (%) 12,67 13,64
Desvio Padréo 0,04 0,06
Coeficiente de Variacao 3,39 4,96
(%)
Resultado da Eq. de 15,71 15,69
Horwitz

Fonte: Autor préprio, 2021.

Foram aplicados os testes t-Student e teste F para se avaliar a semelhanca estatistica das

medidas. A Tabela 13 representa os resultados.
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Tabela 13 - Resultados dos testes estatisticos de precisao.

Teste t-Student Teste F
Valor calculado 0,44 2,18
Valor critico 2,10 3,18

Fonte: Autor préoprio, 2021.

Desta forma, nota-se que os valores de t-Student e F calculados s&o inferiores aos valores

criticos em ambos os testes, com o nivel de confianca em 95%, rejeitando-se, desta maneira, a

hipo6tese de que as duas medidas sdo estatisticamente diferentes. Assim, é possivel afirmar que

ndo existe diferenca estatistica significativa entre as determinacdes feitas pelos dois analistas.

5.34

Limites de Deteccéo (LD) e Quantificacéo (LQ)

Para a determinacédo dos LQ e LD, foram avaliadas solugdes de IVM nas concentragcdes

de 0,050 e 0,025 mg L, através do método visual, apresentada por Ribani e colaboradores

(2004), em que sdo analisadas as razdes sinal-ruido nos cromatogramas do analito. Os

resultados estdo representados nas Figuras 22 e 23.

Figura 22 - Limite de Quantificacdo pela razdo sinal/ruido.
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Fonte: Autor préprio, 2021.

A analise para o LQ pelo método visual levou em consideracéo a altura (H) do sinal

cromatografico e sua razdo com a altura média do ruido (destacado em azul). A validagéo da

razdo sinal ruido resultou em uma razdo préxima de 10:1, valor que se aproxima do teorico
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esperado, na proporc¢édo de 10:1. Desta forma, a concentragéo correspondente ao limite validade
éade0,06 mg L™

Figura 23 - Limite de Deteccdo pela razdo sinal/ruido.

Fonte: Autor préprio, 2021.

De modo analogo, a analise para o LD considerou a altura do pico analitico de 3,3 e a
altura média do ruido de 0,7, assim resultando em uma razdo proxima de 5:1, valor que se
aproxima do teodrico esperado, na proporcdao de 3:1. Desta forma, a concentracdo
correspondente ao limite validade é a de 0,025 mg L.

5.35 Robustez

Para avaliacdo da robustez do método analitico, foram estudadas as varia¢es em 5% na
vazdo, temperatura da coluna cromatografica, comprimento de onda do detector e composi¢éo
da fase movel, considerando-se a concentracio de 1,0 mg L™t de IVM em ACN. Os resultados

estdo representados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Resultados obtidos para avaliacdo da robustez.

Variagoes Concentracéo Recuperacéo (%) ER (%) Coeficiente De Variacio
Média

Vazdo 0,19 mL min 1,14 113,75 13,75 0,48

Vazdo 0,21 mL min 1,03 103,23 3,23 0,37

Temperatura: 38°C 1,09 108,81 8,81 0,63

Temperatura: 42°C 1,10 109,56 9,56 0,14

Comprimento de 0,91 90,61 -9,39 0,29
onda: 234nm

Comprimento de 0,43 43,17 -56,83 0,42
onda: 258 nm

FM (94,5% ACN: 5,5 1,07 106,95 6,95 0,61

% H>0)
FM (85,5% ACN: 9,5 1,09 108,96 8,96 0,16
H:0)
FM (90,5% ACN: 1,10 109,56 9,56 0,28
9,5%H:-0)
FM (89,5% ACN: 1,10 110,04 10,04 0,78

10,5 % H:0)

Fonte: Autor préprio, 2021.

A robustez do método, para deteccdo de IVM, esta na faixa de 43,17 a 113,75%, com
um CV entre 0,14 e 0,78%, com ER inferior a 14%. As variacGes, ao serem conferidas com 0s
valores estipulados ndo apresentam variacdes significativas, podendo ser considerado um
método robustos frente a pequenas variacfes nas condi¢cBes cromatogréficas, exceto com
variagdes no comprimento de onda, em que a resposta com valores de ER rejeitados para

avaliacdo da robustez em alteracGes neste parametro.

5.3.6 Exatidao

A validagdo da exatiddo do método analitico foi realizada avaliando-se os ensaios e
recuperacdo do analito. Os resultados dos ensaios de recuperacgéo estdo representados na Tabela
15.
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Tabela 15 - Dados obtidos para a validagédo de exatidao.

Concentracdo tedrica Concentragao Desvio ER (%) Recuperacgédo
(mg L?) estimada (mg L) Padréo (%)
0,1 0,11 0,004 7,95 107,95
0,11 9,45 109,45
0,11 10,09 110,09
1,0 1,11 0,08 10,77 110,77
1,09 9,03 109,03
1,11 10,59 110,59
6,0 6,57 0,09 9,51 109,51
6,73 12,09 112,09
6,76 12,61 112,61

Fonte: Autor préprio, 2021.

Desta forma, com os resultados representados observa-se que a exatiddo para a
determinacdo de lvermectina se da na faixa de 107,95 a 112,62%, com um ER inferior a 13%,

ainda com desvio padréo entre 0,001 — 0,099 e o coeficiente de variacao entre 0,86 — 1,50%.

5.4  Ensaios de remocao

Com o planejamento Box-Behnken foram sintetizados 15 tipos de biochar, e portanto,
15 rendimentos de remogé&o. Os resultados de recuperagéo estdo representados na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados de remocdo para os biochars provenientes do planejamento
experimental.

Ensaios  Pré-tratamento de Area Concentracdo mg/L  Recuperacao
com biochar

biochar

1 KOH (2h,400 °C) 793881 4,32 43,18
2 H3PO4 (3h, 300 °C) 802778 4,37 43,66
3 KOH (3h, 300 °C) 431429 2,34 23,46
4 Sem trat. (2h, 300 °C) 335084 1,82 18,21
5 KOH (4h, 400 °C) 986980 5,37 53,69
6 KOH. (3h, 500 °C) 840834 4,57 45,74
7 H3PO4 (2h, 400 °C) 708502 3,85 38,53
8 H3PO4 (4h, 400 °C) 906047 4,93 49,28
9 H3PO4 (3h, 500 °C) 1000373 5,44 54,42
10 Sem trat. (2h, 400 °C) 357944 1,95 19,46
11 Sem trat. (3h, 500 °C) 406472 2,21 22,10
12 Sem trat. (4h, 300 °C) 780316 4,24 42,44
13 Ponto Central (400 594837 3,23 32,35
14 °C, 3h) 634649 3,45 34,52
15 449375 2,44 24,43

Fonte: Autor préprio, 2021.
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O perfil de remocéo observado pode ser associado com a temperatura e tempo de pirélise
da biomassa, de modo que esses fatores podem influenciar nos compostos quimicos na

superficie do biochar e, por sua vez, na remocao do farmaco.

Quanto aos parametros avaliados e as respostas, é possivel sintetizar seus efeitos na
remocdo de IVM das solugbes aquosas. Quanto ao tempo de pirdlise, € possivel associar que
todos os experimentos com tempos maiores do tratamento térmico favoreceram aprimoramento
na taxa de remocao, como observavel nos experimentos 1 (KOH, 2h, 400 °C) e 5 (KOH, 4h,
400 °C), com o aumento de 43,5% para 47,2%; nos experimentos 4 (Sem trat.,2h, 300 °C) e 12
(Sem trat., 4h, 300 °C), com 0 aumento de 18,2% para 42,4%; nos experimentos 7 (H3POas, 2h,
400 °C) e 8 (H3POg4, 4h, 400 °C), com 0 aumento de 38,5% para 49,3%.

Com relacdo ao pardmetro aumento na temperatura de pir6lise, é observado que
temperaturas maiores podem favorecer um melhor rendimento na remog&o, como nos casos dos
2 (H3POg, 3h, 300 °C) e 9 (H3POs4, 3h, 500 °C), com o0 aumento de 43,7% para 54,4%; 3 (KOH,
3h, 300°C) e 6 (KOH, 3h, 500%) com aumento de 23,5% para 45,7%. Entretanto, ao se tratar
da casca de amendoim sem tratamento quimico, o pardmetro de aumento de temperatura nao
demonstrou efeito andlogo, como observavel pelos experimentos 13, 14 e 15 (casca sem
tratamento, 3h, 400 °C) com remocdo de 30,4%, ao ser comparado com o experimento 11 (casca
sem tratamento, 3h, 500 °C), de remocdo de 22,1%.

Ao serem comparados 0s parametros de tratamento da biomassa, € possivel avaliar que
entre os experimentos 6 (KOH, 3h, 500 °C), 9 (HsPOs, 3h, 500 °C) e 11 (casca sem tratamento,
3h, 500 °C), o tratamento acido promove o melhor rendimento de remocéo, de 54,4% frente ao
de 45,7% do biochar com a biomassa tratada com KOH e 22,1% do biochar obtido da biomassa

sem tratamento quimico.

Pelos resultados obtidos é possivel associar 0 tempo e a temperatura de pir6lise, bem
como tratamento da biomassa como procedimentos favoraveis para remoc¢éo de IVM, de modo
que melhores condi¢bes podem ser associadas com as temperaturas mais elevadas do

planejamento de experimento.

Quanto ao tempo de pirolise, pode-se associar maiores valores desse com maiores taxas
de remocdo de IVM. Com base nessas evidéncias é possivel associar maiores temperaturas de
pirélise com maior o potencial de adsor¢do, como relatado por Wang e colaboradores (2020).

Os valores baixos de recuperacdo podem estar relacionados com tempos curtos e temperaturas
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baixas no processo de pirolise, uma vez que ndo promovem a conversdo do material carbonico

com tanta eficiéncia como sugerem Lehman e Joseph (2015).

Em um retorno a literatura, Wang e colaboradores (2020) estudaram o processo de
sorcéo de atrazina e nicosulfuron aplicando a remedia¢do com biochar obtido de cascas de
amendoim. Os autores observaram que 0s compostos obtidos em temperaturas elevadas
apresentavam grupos funcionais que favoreciam a remocdo dos contaminantes estudados.
Baseando-se neste relato e nas observacdes obtidas dos experimentos planejados, optou-se por
se explorar um biochar relacionado as condi¢Ges de melhor rendimento de remocao, mas desta
vez a temperatura de 600 °C (BCA-600), com tempo de pirdlise de 3h e pré-tratamento de

biomassa com H3PO4 (1Imol L por uma hora, seguido de secagem).

54.1 Caracterizacdo do biochar BCA-600

Tendo em vista os resultados obtidos com BCA-600, surgiu o interesse de se explorarem
as caracteristicas do material com ensaios de caracterizacdo do mesmo. Ao ser obtido o espectro
de infravermelho do material obtido pela nova metodologia, foi possivel fazer um breve
comparativo dos espectros de BCA e BCA-600, na Figura 25. E possivel observar que o perfil
das bandas se mantém, tratando-se da mesma metodologia de tratamento de biomassa,
aparentemente, favoreceram-se praticamente os mesmos grupos funcionais presentes na
superficie do biochar. A presenca de bandas na faixa de 750 a 600 cm™ podem ser associadas
ao estiramento para fora do plano da ligacdo C-H de material organico aromatico (BHADURI
et al., 2016). O espectro detalhado de BCA-600 esta representado na Figura 24.
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Figura 24 — Espectros de FTIR comparativos quanto as bandas presentes nas amostras
da amostra de biochars agrupadso com tratamento acido da biomassa (BCA) e biochar obtido
com tratamento acido da biomassa, com 600 °C por 3h (BCA-600).
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Fonte: Autor préprio, 2022.

Pode se fazer a associacdo com o espectro obtido das amostragens de biochar, como a
banda na regido de 3500 — 3200 cm ! correspondendo ao estiramento O-H; a banda na regi&o
2750 cm? correspondendo ao estiramento C-CH. de biopolimeros; a banda em
aproximadamente 1600 cm™ podem ser associadas a ligagdes C=C de natureza aromatica;
fazendo destaque a banda proxima a 1100 cm™ podendo ser associada ao estiramento
caracteristico de esteres fosforados (TURK SEKULIC et al., 2019).

Para informagdes morfologicas e de arranjo do material, foram realizados ensaios de
MEV-EDS e DRX, com as condi¢Ges anteriormente apresentadas. A Figura 25 apresenta o

difratrograma do material.
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Figura 25 - Difratrograma obtido com analise da amostra de biochar obtido com
tratamento acido da biomassa, com 600 °C por 3h (BCA-600).
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Fonte: Autor préprio, 2022.

Pelo difratrograma obtido é possivel observar sinais indicando a presenca de quartzo
(SiO2) em 23,32°, 37,51°, 50,30 °; carbonato de célcio (CaCOz) em 26,50°; mulita (M), alumino
silicato que pode variar em composi¢do podendo ser 3A1,03.2Si02 ou 2Al2,03.SiOz, na regido
de 16,19 °; pirofilita (P), mineral de estrutura Al2SisO10(OH)., na regido de 29,11° (WAQAS, et
al., 2018; TAGLIAFERRO, et al., 2020; ZHANG, et al., 2021; AYALA-LANDEROS et al.,
2016). Com o interesse de se explorar mais sobre o material, o ensaio de DRX foi realizado

com um passo de 0,01 ° min 1,

Para que fossem investigadas caracteristicas estruturais do material, 0 mesmo foi
metalizado com uma camada de aproximadamente 150 A, com o revestidor Shimadzu lon

Coater IC-50®, e assim foram obtidas imagens por MEV-EDS, como representa a Figura 26.
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Figura 26 - Imagem de BCA obtido por MEV-EDS com aumento de 500x.
o - 28 o 3 Y

> L
" % - = - £X

20 pm* EHT =15.00 kV  Signal A = SE1
— WD = 8.5 mm Mag = 500 X LCE - Unifei

Fonte: Autor préprio, 2022.

Obtida por elétrons secundérios, a imagem corrobora com a formagdo de poros que
variam em sua espessura no material, com didmetros na faixa de 1,43 a 12,5 pum, como
destacados por nas regides 26A, 26B e 26C. Foram escolhidas as regifes 26D e 26E para

ampliacdo e anélise por EDS.
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Figura 27 — Ampliacdo de 30 mil vezes da regido 28E por MEV.

MAG: 30000 x

Fonte: Autor proprio, 2022.

Figura 28 - Ampliacdo de 5 mil vezes da regido 28D por MEV.

Fonte: Autor proprio, 2022.
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A Figura 27 demonstra a possivel formacdo de poros de dimensdo menor que 1 pum,

enquanto na Figura 28 é possivel identificar um aglomerado do material, indicando a formacéao

de poros extra cristalinos, cuja composicao obtida por EDS pode ser verificada na Figura 29.

Figura 29 - Resposta em EDS pontual selecionada na regido 26D.
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Fonte: Autor préprio, 2022.
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keV
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norm. C Rtom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [at.%] [wt.%]
0,88 1,99 0,14
34,90 59,26 2,06
0,17 0,20 0,03
0,17 0,19 0,03
0,15 0,20 0,03
28,48 24,97 0,25
0,00 0,00 0,00
0,72 0,50 0,04
13,82 9,37 0,2
1,36 0,&6 0,06
19, 31 2,66 0,38

O mapeamento das regides destacadas indicou, por EDS, a presenca dos elementos

representados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Elementos detectados por EDS em BCA-600 na regido 28E.
Elemento detectado
Célcio
Potassio
Enxofre
Faésforo
Ferro
Aluminio
Carbono
Oxigénio
Magnésio
Sodio
Silicio
Fonte: Autor préprio, 2022.

A deteccéo dos elementos por EDS corrobora a com os elementos presentes nos arranjos
cristalinos detectados no material por DRX, e a devida presenca destes compostos, além da
porosidade e possivel presenca de grupos funcionais na superficie do material, como a
ocorréncia de ésteres fosforados pelo tratamento da biomassa em meio &cido, pode ainda ser

associada com o fendmeno de remocao do analito observado nos ensaios.

54.2 Experimentos de remog&o com BCA-600

Com a intensdo de se explorar melhor as propriedades de BCA-600 quanto aos efeitos
da temperatura e do tratamento de biomassa na remocéao de ivermectina, foi realizado o ensaios
em triplicata conforme a metodologia previamente descrita, com solugdes aquosas fortificadas
com VM na concentragédo de 1,0 mg L. Os resultados estdo esquematizados na Tabela 18.

Tabela 18 - Resultados de remocdo de IVM aplicando BCA-600 em solucgdes
fortificadas em triplicata.

Amostra Concentracdo  Recuperacdo  Coeficiente de  Recuperacdo  Resultado
estimada (mg variacao (%0) média Eq.
LY Horwitz
(%)
BCA-A 6,58 65,82 0,080 12,05
BCA-B 8,69 83,25 0,028 84,70 11,55
BCA-C 10,14 101,36 0,244 11,29

Fonte: Autor préprio, 2022.

Com os resultados observados, é possivel notar que a taxa de remo¢do média de
ivermectina, empregando biochar de casca de amendoim pré-tratada com &cido fosforico (1M)

por 1 hora é de, em média, 84,70%, em experimentos de remocao de 30 minutos. Embora tenha-
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se apresentado a faixa de remogdo média superior a 80%, cabe salientar que os valores obtidos
se relacionam com um coeficiente de variacéo na faixa de 0,03 a 0,24%, entretanto, ao se aplicar
a equacdo de Horwitz, a faixa de variacéo esta no valor de variabilidade aceito para a escala de

concentragdo (mg L), que é de + 16%.

78



6. Consideracoes finais

No presente trabalho, a obtencéo e aplicacdo de biochar, de amendoim foi destinada
para a remocdo de ivermectina em meio aquoso. O desenvolvimento do mesmo se deu pela
obtencdo, caracterizacdo do material, otimizacdo e validacdo da metodologia analitica e

aplicacdo na remocéo de IVM.

O planejamento Box-Behnken foi utilizado para os estudos sobre quais parametros
podem influenciar na performance de remocao do biochar. Foram considerados trés parametros
no planejamento fatorial: temperatura de pirélise, tempo de pirélise e pré-tratamento da
biomassa. As caracterizagdes demonstraram um material majoritariamente amorfo quando a
biomassa ndo foi tratada, com porosidade parcial se a mesma foi tratada com o &cido e com
uma maior formacao de poros quando a biomassa foi tratada com KOH. Com os estudos acerca
de BCA-600, material com condi¢cdes de temperatura e tratamento da casca de amendoim
otimizados, foi possivel notar que ha formacao de poros de forma heterogénea na superficie do
material. Os resultados de DRX corroboraram com ocorréncias de arranjo cristalino de silicatos
e alumino silicatos em BCA-600, e a presenca de fésforo em EDS sugere a formacéo de ésteres

fosforados no tratamento da biomassa com o acido, conforme indicam trabalhos da literatura.

O comparativo entre BCA e BCA-600, ao ser feito, aponta um mesmo perfil de grupos
funcionais proporcionados como é notavel por FTIR, e como indica 0 DRX, é BCA-600. De
modo que a presenca de arranjos cristalinos, quanto o favorecimento da formacéao ésteres-
fosforados quanto a de material de carater aromatico podem favorecer interagdes entre IVM e
0 composto. Os resultados na aplicacdo de BCA-600 na remocdo de IVM apontam uma taxa de
remocao média de 84,70% de remocdo, indicando que a aplicacdo do biochar de casca de
amendoim pré-tratada com acido fosforico pode ser realizada para a remocéao de ivermectina

em matrizes aquosas.
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