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Influéncia do tratamento hidrotérmico na energia
KX de band gap de carvoes de Eucaliptus spp.

THEMA Influence of hydrothermal treatment in band gap energy of
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RESUMO

O carvao vegetal é produzido pela pirdlise de biomassa em baixas temperaturas. Estudos recentes indicam ser
possivel melhorar as propriedades quimicas de carvGes através do tratamento hidrotérmico. Neste estudo
avaliou-se carvoes de Eucaliptus spp. que passaram por tratamento hidrotérmico a 1050C sob pressao de 1,1
atm durante 0, 20, 120, 200, 340 e 400 min. Foram avaliadas as propriedades dos diferentes carvoes quanto a
alteracdo na energia de band gap e quanto a toxicidade para culturas de Saccharomyces cerevisiae. Com o
estudo verificou-se que o tratamento hidrotérmico de carvies é capaz de alterar a energia de band gap e o
perfil espectroscdpico de carvoes de eucalipto. Em comparagado com os carvdes ndo tratados hidrotermicamente,
os carvoes pirolisados e tratados hidrotermicamente por 20 e 120 min, apresentam aumento na concentracao
inibitoria (CI10) proporcional ao tempo de tratamento hidrotérmico.

Palavras-chave: Eucalyptus spp.; Saccharomyces cerevisiae; Residuos de madeira.

ABSTRACT

Coal is produced by the pyrolysis of biomass at low temperatures. Recent studies indicate that it is possible to
improve the chemical properties of coals by hydrothermal treatment. In this study, Eucalyptus spp. which
underwent hydrothermal treatment at 1050C under pressure of 1.1 atm for 0, 20, 120, 200, 340 and 400 min.
The properties of the different coals were evaluated for band gap energy change and for toxicity to
Saccharomyces cerevisiae cultures. With the study it was verified that the hydrothermal treatment of coals is
capable of altering band gap energy and the spectroscopic profile of Eucalyptus coals. Compared with
hydrothermally untreated coals, the hydrothermally treated coals for 20 and 120 min, show an increase in the
inhibitory concentration (IC10) proportional to the hydrothermal treatment time.

Keywords: Eucalyptus spp.; Saccharomyces cerevisiae, Wood waste.

L IFPR - Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Parana, Palmas/PR - Brasil.

25



Revista Thema
2018 | Volume 15 | N°© 1

1. INTRODUCAO

As variacOes da energia de band gap sao de crescente interesse da comunidade cientifica (GRANER@D
et al., 2018), com aplicacdes relacionadas ao desenvolvimento de diodos emissores de luz (LEDs),
fotodeteccdo, conversao de energia solar e estudo da energia de ligagdo (MENG et al., 2018). A
energia de band gap também estd associada a superficie de contato (ARAKHA et al., 2017) e a
composicao quimica (DENIS et al., 2017; SAXENA et al., 2017) dos materiais. A energia de band gap
depende do tamanho e da forma das particulas aumentando quando o tamanho de particula diminui
(SINGH et al., 2017). O intervalo de gap aumenta com o aumento da citotoxicidade (ARAKHA et al.,
2017) e maiores massas moleculares resultam em energias de band gap menores (ZHENG et al.,
2017).

O uso de processos hidrotérmicos vem sendo empregado no tratamento da biomassa para sintetizar
minerais a partir de cinzas (JIMENEZ et al., 2017), no tratamento de farinhas de arroz e de milho
(BOUREKOUA et al., 2016), no tratamento do lodo da industria de celulose e papel (MAKELA &
YOSHIKAWA, 2016), na decomposicao de grupos contendo oxigénio presentes no grafeno (NIU et
al., 2016), no aumento da resisténcia a desintegragao térmica de amidos (YANG et al., 2016), na
decomposicdo de grupos funcionais contendo oxigénio do linhito, substituindo-os por hidrogénio (LIU
et al., 2016), também promovendo a hidrolise enzimatica da madeira (JEONG & LEE, 2016) e a
producdo de materiais hibridos contendo carvao de biomassa e copolimeros (ANTONIETTI et al.,
2013).

O carvao vegetal é produzido pela queima parcial de material celulésico. Estudos demonstram que o
tratamento hidrotérmico da biomassa pode alterar suas propriedades quimicas, sendo aplicado para
a modificacdo de residuos com a finalidade de estabilizar metais (HUANG & YUAN, 2016). O
tratamento hidrotérmico de carvao em autoclave é um método eficaz para desoxigenar o material,
reduzir os teores de grupos funcionais com oxigénio, aumentando a porcentagem de atomos de
carbono alquilicos em comparacao com o carvao bruto (ZHANG et al., 2016).

O Fe** é um micronutriente utilizado como insumo agricola na forma de cloreto de ferro III (FeCls),
um composto facilmente lixiviado (PATEL et al., 2017). Além da aplicacdao agricola, o FeCls é usado
em processos de tratamento de aguas como floculante (RANA et al., 2017), nem sempre sendo
removido totalmente do meio causando reacdes adversas em pessoas com hipersensibilidade ao ion
Fe3*. O limite maximo aceito pela legislacdo brasileira em ensaios de solubilizacdo é 0,3 mg.L* de
ferro (ABNT, 2004). Os ions Fe3* podem ser empregados para indicar a capacidade de remocdo de
espécies anidnicas em materiais com potencialidade para serem utilizados como suportes idnicos ou
materiais adsorventes.

Diversos indicadores bioldgicos tém sido utilizados, dentre eles plantas, para monitorar pesticidas no
meio ambiente (NAIR et al., 2010), crustaceos para monitorar fluorantenos presentes no ar
(OGUNTIMEHIN et al., 2010), cavalo-marinho como bioindicadores de exposicao ao petroleo bruto
(DELUNARDO et al., 2015), folhas de arvores como marcadores morfoldgicos, quimicos e bioquimicos
(DOMINGOS et al., 2015), plantas de tabaco para avaliar a toxicidade de Os (DIAS et al., 2011),
antocianinas e taninos de plantas no estudo de poluentes atmosféricos (SANDRE et al., 2014) e
também o fungo Saccharomyces cerevisiae como um modelo bioldgico para o estudo da toxicidade
em diferentes substratos (KETHIREDDY et al., 2016; SANCHEZ-RUBIO et al., 2016). A cultura de
Saccharomyces cerevisiae é considerada um modelo eucariota para estudos toxicoldgicos permitindo
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previsoes de toxicidade em eucariotas superiores (BRACONI et al., 2016). Suportes funcionalizados
contendo Saccharomyces cerevisiae tém sido usados como adsorventes de metais toxicos, com
regeneracao dos suportes funcionalizados (ZHANG et al., 2011).

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia do tratamento hidrotérmico de carvoes de
Eucalyptus spp. na energia de band gap e no desenvolvimento de culturas de Saccharomyces
cerevisiae, usado como modelo eucariota para avaliar potencias efeitos nocivos a biota do solo.

2. MATERIAL E METODOS

O tratamento hidrotérmico do carvao vegetal foi realizado a partir de uma adaptacdo de métodos
(HUANG & YUAN, 2016; ZHANG et al., 2016). O carvao vegetal de Eucalyptus spp. (CV0) sofreu
tratamento hidrotérmico a temperatura de 1050C sob pressao de 1,1 atm durante os tempos de 20
(CV20), 120 (CV120), 200 (CV200), 340 (CV340) e 400 (Cv400) minutos, em uma autoclave vertical
Prismatec Modelo CS.

Os espectros por refletancia difusa (DRUV) das amostras foram adquiridos em um espectrofotometro
PerkinElmer, LAMBDA 365 entre 200 e 400 nm em triplicata. A energia de band gap representada por
E (eV) foi calculada pela Equagao 1, onde h é a constante de Plank (6,63 1034 J s), ¢ é a velocidade
da luz (3,00.108 m s) e 1 é o comprimento de onda em que ocorre o band gap (nm) (EBRAHEEM &
EL-SAIED, 2013).

E= % (Equagao 1)

Foi determinada a capacidade de remocao de ions Fe3* a partir do uso dos carvdes que passaram por
tratamento hidrotérmico. A partir do cloreto de ferro (III) hexahidratado (FeCls.6H,0, Vetec, pureza
igual a 97%), preparou-se uma solucdo aquosa de ions ferro (III) na concentracao de 5,0 10 mol
L (2,8 102 mg g'). Em um béquer contendo 0,1 L de solucdo aquosa de Fe (III), na concentracao
de 5,0 10* mol L, sob agitacdo em um agitador magnético a 25°C, adicionou-se 0,5 g de carvao.
Foram usados os carvdes: CV0, CV20, CV120, CV200, C340 e CV400. A remocao de ions Fe3* foi
monitorada com o auxilio de um espectrofotometro PerkinElImer modelo LAMBDA 365 utilizando em
330 nm, conforme (DURIGAN et al., 2012). A eficiéncia do tratamento foi feita comparando-se com
a concentragao do ion livre sem tratamento prévio da amostra (LOURES et al., 2013; TOSONIAN et
al., 2013). A intensidade da absorcao foi determinada apds 5 min.

O meio de cultura contendo cloreto de sédio (NaCl, Neon, pureza igual a 99,6%), sacarose (Ci2H22011,
Synth, superior a 99%) e carboidrato de origem vegetal P.A. (CH,O, Synth, superior a 99 %)
(CORONETTI et al., 2017) foi transferido para tubos de ensaio de vidro com capacidade para 20 mL
e mantido a 40°C em banho Maria, contendo (a) 0,0; (b) 1,0 x 103; (c) 5,0 x 103; (d) 1,0 x 10% e (e)
5,0 x 10* ppm dos carvoes CV0, CV20, CV120, CV200, C340 e Cv400. As concentracoes inibitdrias
para 10% (Cl1o), 30% (ClI30) € 50% (ClIso) (IWASHIMA et al., 1992; PARK et al., 2014) para as culturas
de Saccharomyces cerevisiae foram determinadas por ajuste linear apds 25 min de exposicao ao meio
de cultura aos diferentes carvdes tratados hidrotermicamente (KETHIREDDY et al., 2016; SANCHEZ-
RUBIO et al., 2016) contendo: a) 0,0; b) 1,0 x 103; ¢) 5,0 x 103; d) 1,0 x 10* e e) 5,0 x 10* ppm dos
carvoes CV0, CV20, CV120, CV200, C340 e CV400. As concentracdes inibitdrias foram determinadas
por ajuste linear. Todas as analises foram feitas em triplicata.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de reflectancia difusa (DRUV) apresentados na Figura 1 para as amostras CV0, CV20,
CV120, CV200, C340 e Cv400 evidenciam a presenca de uma banda de reflectancia em 214 nm
apenas para a amostra CV340, que estd associada a maior Clio para culturas de Saccharomyces
cerevisiae. As concentragoes inibitorias Clio, Cl3 € Clso foram obtidas por ajuste linear. Ja a amostra
CV400 apresenta auséncia de bandas em 204 e 214 nm e a menor capacidade de remocao de ions
Fe**. A Figura 1 também mostra que maiores tempos de tratamento hidrotérmico reduzem a
diversidade de bandas de transicdes eletronicas, elevando a estabilidade do carvao (HRNéIC et al.,
2016).

Figura 1 — Espectros de refletancia difusa (DRUV) das amostras CV0, CV20, CV120, CV200, C340 e Cv400.
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As maiores alteracOes espectrais sao observadas na amostra CV340, sendo esta, a Unica amostra com
banda de reflectancia em 214 nm. Os carvoes CV200 e CV340 apresentam deslocamento da banda
de reflectancia de 377 nm para 383 nm. Bandas de reflectdncia deslocadas para maiores
comprimentos de onda, implicam em estruturas com transicdes eletronicas de maior energia
(NICOLINI et al., 2009; SILVERSTEIN & WEBSTER, 1997), o0 que resulta nos maiores valores de band
gap (3,77 eV) das amostras CV200 e CV340. Os carvoes CV340 e CV400 apresentam as menores
razoes entre Amax 205/277, que estdo associadas as maiores taxas de remocao de ions Fe**, menores
CI1o e CI3 e maiores valores de band gap (Tabela 1), o que sugere uma relagao de proporcionalidade
entre as razoes de Amax € a atividade fungistatica dos carvoes. Estudos relatam que a absorgao de luz
e 0 comprimento de onda maximo de absorcdao podem ser considerados no estudo de antimicrobianos
(WAINWRIGHT, 1998).
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Tabela 1. Tempo de tratamento hidrotérmico (TH), energia de band gap (EGap), comprimento de onda com maior

.....

Parametros?
Razao
CarvOes | TH | EGap RFe Clio Clso Clso
)\max SD
(min) | (eV) (mg.g™) (ppm) (ppm) (ppm)
205/277
CVo 0 3,57 0,922 1,34 6260 31886 > 50000 | 0,090
CvV20 20 3,66 0,953 1,33 26656 > 50000 | > 50000 | 0,023
CV120 120 3,51 0,954 1,40 > 50000 > 50000 > 50000 0,040
CV200 200 | 3,77 0,932 1,26 > 50000 > 50000 | > 50000 -
CV340 340 | 3,77 0,926 1,26 1584 27712 > 50000 | 0,126
CVv400 400 3,73 0,899 0,54 13050 45041 > 50000 | 0,108

2 Ha significancia entre as amostras pelo teste ANOVA (p < 0,05%).

A amostra CV400 apresentou reducdo de 60%, na capacidade de remogdo de ions Fe3* (Tabela 1)
quando comparada a amostra ndo tratada hidrotermicamente (CV0). A reducdo na capacidade de
remocao de ions Fe3* para a amostra CV400, que sofreu tratamento hidrotérmico por 400 min, esta
associada a remocao de oxigénio do material, aumentando a porcentagem de atomos de carbono
alquilicos em comparagao com o carvao bruto (ZHANG et al., 2016). O tratamento hidrotérmico reduz
as proporcdes de hidrogénio e de oxigénio de carvdes (YAO et al., 2016) e promove a dissolucao de
anions (CHEN & PAGANO, 1986; JIMENEZ et al., 2017).

O fungo Saccharomyces cerevisiae € um modelo eucariota (BRACONI et al., 2016) utilizado para
avaliar a toxicidade de carvles, sendo capaz de remover cations de metais como, Fe3*, Cu?*, Cr3*,
Hg?*, Pb?*, Cd?*, Co?*, Ag*, Ni** e Fe** (WANG & CHEN, 2006). Este estudo indica que as culturas
de Saccharomyces cerevisiae na presenca dos carvoes pirolisados e tratados hidrotermicamente por
20, 120 e 200 min, elevam a concentracdo inibitdria (CIio) com relacdo aos carvoes ndo tratados
hidrotermicamente (CV0), indicando menor toxicidade do material, sendo a concentracdo inibitoria
definida como a menor concentragao que inibiu o crescimento microbiano (BESADA-LOMBANA et al.,
2017) por um periodo de 25 min. No entanto, o tratamento hidrotérmico em tempos maiores que
200 minutos reduzem a Clio dos carvoes, o que pode ser observado na Tabela 1.
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4. CONCLUSAO

Carvoes de eucalipto tratados hidrotermicamente em tempos de até 200 min apresentam menor acao
fungistatica inibitdéria e uma das maiores capacidades de remocdo de ions Fe3*, indicando que o
tratamento hidrotérmico de carvoes reduz a toxicidade dos carvoes para o modelo eucariota como o
Saccharomyces cerevisiae. Estudos em andamento estdo avaliado o comportamento do tratamento
hidrotérmico de carvles enriquecidos com metais.
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