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RESUMO

O uso de recursos ndo renovaveis como fonte de energia tém aumentado gradativamente o
namero de gases toxicos na atmosfera, causando prejuizos ao meio ambiente e a saide humana.
A biomassa lignocelul6sica é considerada o recurso renovavel mais abundante do planeta terra,
esses residuos tém sido estudados para a producéo de biocombustiveis e produtos de alto valor
agregado. Nesse sentido, a busca constante por combustiveis e polimeros a partir de fontes
renovaveis tem incentivado pesquisas para utilizacdo da lignina advinda da biomassa vegetal.
Em virtude disso, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver adsorventes sustentaveis,
produzidos através da lignina Kraft para a remocdo do farmaco ciprofloxacina (CIP) em um
sistema de efluente simulado. A producdo dos biocarvdes foi realizada através do tratamento
térmico da lignina Kraft para o BLK (Biocarvdo da Lignina Kraft) e a ativagdo quimica foi
realizada com solugdo de KOH 2,67 mol L e HsPO4 2,97 mol L para 0 BLK-B e BLK-A,
respectivamente. A caracterizagdo das amostras foi realizada com a determinac¢do do pH no
ponto de carga zero, microscopia eletrébnica de varredura, espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier e espectroscopia RAMAN. Os ensaios de adsor¢ao
para determinacéo do efeito concentracdo do adsorvente (0,25 - 3 g L), adsorbato (2,5 - 50 mg
L), forca idnica (1 — 100 x 10 mol L) e pH. Os parametros de equilibrio foram obtidos
através dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, ja os parametros cinéticos foram
obtidos a partir dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticula de Weber e Morri. A variagdo da temperatura possibilitou a obtencéo da energia
de ativacdo e do fator pré-exponencial, assim como a investigagdo dos parametros
termodindmicos. Por fim, o estudo de regeneracdo foi realizado a fim de avaliar a capacidade
de reuso dos biossorventes. A caracterizacdo das amostras evidenciou que os tratamentos
térmico e quimico provocaram mudangas morfologicas nos biossorventes. Os resultados
demonstraram o sucesso da adsorcdo da ciprofloxacina em um sistema simulado de 10 mg L
com uma eficiéncia de 99 %. A variacdo da forca ibnica e do pH ndo interferiram de forma
significativa na adsorcdo da CIP. Os dados experimentais demonstraram alta concordancia
obtida pelo modelo de Langmuir para 0 BLK e BLK-A, ja o BLK-B apresentou melhor ajuste
ao modelo de Freundlich, enquanto os dados experimentais dos modelos cinéticos indicaram
um melhor ajuste a0 modelo de pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula para os
biossorventes em estudo. Os valores de energia de ativagdo sugeriram que 0 processo de
adsorcdo é dominado pela fisissorcdo e os parametros termodindmicos energia livre de Gibbs,
variacdo de entalpia, e entropia, revelaram que o processo é endotérmico e espontaneo. No
estudo de regeneracdo obteve-se a méxima eficiéncia de remogdo em 72 % apos 4
experimentos. Portanto, conclui-se que através dos estudos desenvolvidos o BLK-A se destacou
com alto potencial para adsorcdo da CIP, j& que apresentou baixo custo de producédo e alta
eficiéncia de remocéo, além de ser considerado um adsorvente econémico e sustentavel.

Palavras-chave: Biocarvdo. Contaminantes emergentes. Energia renovavel.



ABSTRACT

The use of non-renewable resources as an energy source has gradually increased the number of
toxic gases in the atmosphere, causing damage to the environment and human health.
Lignocellulosic biomass is considered the most abundant renewable resource on planet Earth,
this waste has been studied for the production of biofuels and high value-added products. In
this sense, the constant search for fuels and polymers from renewable sources has encouraged
research into the use of lignin from plant biomass. As a result, the present work aimed to
develop sustainable adsorbents, produced using Kraft lignin for the removal of the drug
ciprofloxacin (CIP) in a simulated effluent system. The production of biochars was carried out
through the heat treatment of Kraft lignin for BLK (Kraft Lignin Biochar) and chemical
activation was carried out with a solution of KOH 2.67 mol L and H3PO4 2.97 mol L™ for the
BLK-B and BLK-A, respectively. The characterization of the samples was carried out by
determining the pH at the point of zero charge, scanning electron microscopy, Fourier transform
infrared spectroscopy and RAMAN spectroscopy. Adsorption tests to determine the effect of
adsorbent concentration (0.25 - 3 g L), adsorbate (2.5 - 50 mg L), ionic strength (1 — 100 x
103 mol L?) and pH. The equilibrium parameters were obtained using the Langmuir and
Freundlich isotherm models, while the kinetic parameters were obtained using the pseudo-first
order, pseudo-second order and intraparticle diffusion models of Weber and Morri. The
temperature variation made it possible to obtain the activation energy and the pre-exponential
factor, as well as the investigation of the thermodynamic parameters. Finally, the regeneration
study was carried out in order to evaluate the reuse capacity of the biosorbents. The
characterization of the samples showed that the thermal and chemical treatments caused
morphological changes in the biosorbents. The results demonstrated the successful adsorption
of ciprofloxacin in a simulated system of 10 mg L with an efficiency of 99%. Variation in
ionic strength and pH did not significantly interfere with CIP adsorption. The experimental data
demonstrated high agreement obtained by the Langmuir model for BLK and BLK-A, while
BLK-B presented a better fit to the Freundlich model, while experimental data from the kinetic
models indicated a better fit to the pseudo-second order model. and intraparticle diffusion for
the biosorbents under study. The activation energy values suggested that the adsorption process
is dominated by physisorption and the thermodynamic parameters Gibbs free energy, enthalpy
change, and entropy revealed that the process is endothermic and spontaneous. In the
regeneration study, the maximum removal efficiency was obtained at 72% after 4 experiments.
Therefore, it is concluded that through the studies carried out, BLK-A stood out with high
potential for CIP adsorption, as it presented low production cost and high removal efficiency,
in addition to being considered an economical and sustainable adsorbent.

Keywords: Biochar. Emerging contaminants. Renewable energy.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de recursos fosseis como fonte de energia, principalmente na forma de
combustivel deve ser fortemente reduzido, visto os impactos ambientais advindos da
exploracdo e utilizacdo de recursos ndo renovaveis. Com isso, a busca por matérias-primas
renovaveis tem sido realizada com a finalidade de emprega-las como fonte de recursos
sustentavel para a producgéo de diversos produtos quimicos. Por essa razdo, a lignina Kraft se
destaca por ser considerada uma fonte promissora de hidrocarbonetos e compostos aromaticos,
ou seja, compostos fendlicos com alto valor agregado, além de estar associada a ndo competicédo
com o setor alimenticio e minimizacdo do desperdicio em atividades agricolas. Assim como a
celulose e a hemicelulose, a lignina é um dos principais componentes da biomassa
lignocelulésica e seu principal papel é aumentar a forca e a resisténcia da planta, porém apesar
do seu alto valor cientifico e industrial, a sua valorizacdo foi sempre limitada por apresentar
recalcitrancia quimica devido a sua estrutura complexa (BORELLA et al., 2022).

O processo Kraft é o mais utilizado na producgéo de papel e celulose e a lignina advinda
desse processo esta presente no licor negro, efluente industrial do processo Kraft. A lignina é
considerada o segundo biopolimero natural mais abundante da Terra, a qual através da industria
de papel e celulose, séo produzidas aproximadamente cerca de 70 milhdes de toneladas de
lignina por ano (YU et al., 2022; DIOGENES, 2024). Grande parte da lignina é utilizada para
gerar energia através da queima e estima-se que apenas 5 % € utilizada para o desenvolvimento
de produtos de maior valor agregado (BRASIL et al., 2022; AKIBA; OMORI; GAUBEUR,
2022). Somado a isso, a lignina contém grupos funcionais, como anel benzénico, hidroxilas
alifaticas, fenolicas e grupos metoxilas, que através de modificacdes quimicas, pode ser
utilizada para a adsorcéo de contaminantes, como corantes (FANG et al., 2021), metais pesados
(BARASKAR; GURAV; SAMANT, 2023) e farmacos (SONG et al., 2023).

A crescente industrializagdo e o aumento da populagdo, assim como mudangas no
ambiente natural, elevaram consideravelmente o nivel de poluicdo global da dgua. Estima-se
que cerca de centenas de milhGes de toneladas de micropoluentes estdo presentes em corpos
hidricos, por meio da descarga de efluentes ou por infiltracdo no solo. Com o avango da
sociedade e da populacdo, consequentemente, ocorreu 0 avango da ciéncia, assim como o
desenvolvimento de novos produtos farmacéuticos, utilizados como compostos nutricionais,
medicina preventiva e auxiliares em diagnosticos (OUYANG et al., 2023). Os compostos

farmacéuticos consumidos diariamente pela populacdo humana e animais estdo presentes no
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meio ambiente e podem acarretar maleficios para o bem-estar dos seres humanos. Em virtude
do uso generalizado, ndo ha um numero exato sobre o consumo global de compostos
farmacéuticos ativos, jd que a venda e a administracdo de farmacos variam a depender da
localidade e facilidade de aquisicdo (GOMEZ-CEBALLOS et al., 2021).

Atualmente, antibi6ticos pertencentes ao grupo fluoroquinolonas tém atraido cada vez
mais a atencao devido ao seu uso extensivo. Dentre eles, a ciprofloxacina (CIP) ganha destaque
por conta da alta utilizacdo, ocasionado principalmente pelo amplo espectro e boa eficiéncia no
tratamento de diversos tipos de doencas infecciosas do sistema urinario e respiratorio. A grande
problemética com a utilizacdo desse medicamento esta relacionada a sua pequena taxa de
metabolizacdo, pois estima-se que cerca de 90 % dos antibioticos ndo sdo metabolizados e
acabam sendo descartados no meio ambiente através das fezes e urina. O contato primario desse
medicamento pode causar impactos negativos aos ecossistemas e a salde humana, pois uma
vez presente em matrizes aquéticas pode acarretar o desenvolvimento de bactérias resistentes
aos medicamentos, ou seja, superbactérias (MA et al., 2022).

A escolha do adsorvente propicio para a adsorcdo de alguns grupos de contaminantes
depende da selecdo de biossorventes de baixo custo e sustentaveis, pois alguns adsorventes
como o carvdo ativado, alumina e resinas poliméricas apresentam algumas limitagdes, dentre
elas: alto custo de producdo, pequena seletividade, baixo desempenho na recuperacdo e
dificuldades em estabelecer uma metodologia adequada para sua reutilizagdo. O carvéo ativado
convencional tem sido utilizado por diversos anos para o tratamento de &gua, porém seu alto
custo é uma das principais desvantagens relacionadas ao seu uso. Com isso, 0 biocarvao tem
sido alvo de diversos estudos para adsorcdo de poluentes, j& que 0 mesmo pode apresentar
grande area superficial, abundancia no meio ambiente, alta presenca de poros e boa capacidade
de adsorcao devido as suas caracteristicas estruturais (QIU et al., 2022).

A utilizacdo de biocarvdes produzidos a partir da lignina tem sido explorado nos ultimos
anos, em contrapartida, o desenvolvimento de biocarvdes produzidos a partir da lignina Kraft
para adsor¢do do antibidtico ciprofloxacina e os mecanismos de adsor¢do associados a sua
estrutura ndo foi amplamente explorada entre as pesquisas envolvendo adsorcdo (GAO;
CHANG; YANG, 2021). Em virtude disso, o estudo de diferentes tecnologias € crucial para o
desenvolvimento sustentavel e renovavel. Diante do exposto, o presente trabalho teve o objetivo
de desenvolver adsorventes através da lignina Kraft e avaliar a sua performance para adsor¢do
do antibidtico ciprofloxacina, de modo a elucidar os mecanismos envolvidos através do

processo de adsorcdo dos biocarvées produzidos.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a performance adsortiva de bioadsorventes produzidos através da lignina Kraft
no processo de adsorcdo da ciprofloxacina, como um mecanismo sustentavel na remocéo de

contaminantes emergentes em meio hidrico.

2.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver um método de obtencédo de biocarvdes a partir da lignina Kraft;

o Realizar a ativagdo quimica do biocarvéo e avaliar a influéncia no processo de adsorgao
de remocéo da CIP.

e Caracterizar estruturalmente os biocarvées obtidos;

e Avaliar ainfluéncia das condicGes operacionais, tais como: concentragdo do adsorvente,
concentracdo do adsorbato, forca idnica e pH do meio na eficiéncia de remocéo e nas
capacidades adsortivas dos biossorventes;

e Aplicar os modelos de equilibrio de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais
obtidos;

e Aplicar os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseuda-segunda ordem e
difusdo intraparticula de Weber Morri aos dados experimentais obtidos;

e Obter os parametros termodinamicos através do modelo termodinamico de Van’t Hoff;

e Realizar o estudo de reuso e regeneracdo dos biossorventes desenvolvidos.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Poluicao de Ecossistemas Aquaticos

As aclBes humanas apresentam uma relacdo direta com 0s ecossistemas presentes em
todo 0 mundo e apesar de diversos estudos relacionados a capacidade de suporte da Terra e as
pressdes antrdpicas exercidas aos ecossistemas, ainda hd uma grande resisténcia na tomada de
acOes corretas para minimizar ou reverter as mudancas globais. Dentre esses ecossistemas, 0s
de &gua doce, como lagos, reservatorios e rios desempenham um importante papel no ciclo de
matéria e energia, tornando os cursos d’dgua um recurso de alta relevancia para manutengdo da
vida, como regulacéo do clima, irrigagédo, processos de purificacdo e producéo de alimentos.
Apesar da importancia dos ecossistemas aquaticos, vém ocorrendo constantemente sua
deterioracdo, comprometendo a qualidade e disponibilidade da agua, principalmente pelo
descarte inadequado de residuos, efluentes ndo tratados ou parcialmente tratados e escoamento
agricola, resultando no processo de eutrofizacdo dos corpos hidricos (QUADRA et al., 2019).

O uso crescente dos recursos hidricos tem causado diversas modificacdes nos
ecossistemas aquaticos. Porém, determinar todos os efeitos dos impactos ambientais advindos
das atividades antrépicas € muito dificil, ja que sdo inUmeras as emissfes e consequéncias
relacionadas & poluicdo ambiental de corpos hidricos. Em regifes de maior densidade
populacional, ocorre um agravante em termos de poluicdo, ja que consequentemente essas
localidades também apresentam uma maior atividade econdmica e industrial, ocasionando
numa maior geragdo de residuos com consequéncias diretas e indiretas para 0 meio ambiente.
Em éreas urbanizadas e de monoculturas, por exemplo, 0s pequenos rios brasileiros transportam
uma alta carga de nutrientes, sedimentos e contaminantes, gerados pelo uso e ocupacdo
intensiva de cada bacia hidrografica. Os padrdes de qualidade de agua sdo considerados uma
boa forma de avaliar a integridade ambiental de um corpo hidrico, visto que as caracteristicas
quimicas e fisicas da &gua séo bons indicadores para determinar a qualidade de um ecossistema
aquatico (OLIVEIRA; NOGUEIRA; SARTORI, 2014).

A Lei n. 6.938/1981, que dispGe sobre a Politica Nacional de Meio Ambiente, em seu

art. 3° apresenta o conceito de poluicdo, definindo-a como a:

Degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente: a) prejudiquem a satide, a seguranca e o bem-estar da populag&o; criem
condicgBes adversas as atividades sociais e econdmicas; ¢) afetem desfavoravelmente
a biota; d) afetem as condices estéticas ou sanitarias do meio ambiente; e) lancem
matérias ou energia em desacordo com os padrdes ambientais estabelecidos (BRASIL,
1981, p. 2).
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A preservacao e a conservacdao do meio ambiente sdo garantidas por lei, assim como a
restauracao de ecossistemas degradados, incluindo os corpos hidricos, pois segundo o art. 225°
da Constitui¢do Federal de 1988 “todos tém o direito a0 meio ambiente ecologicamente
equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao
Poder Publico e a coletividade o dever de defendé-lo e preserva-lo para as presentes e futuras
geracdes” (BRASIL, 2016, p. 131). Em sequéncia, a lei n® 9.433/1997 que institui a Politica
Nacional de Recursos Hidricos também apresenta como principal objetivo no art. 2° da referida
lei: “assegurar a atual e as futuras geracdes a necesséria disponibilidade de 4gua, em padrdes
de qualidade adequados aos respectivos usos”, garantindo assim 0 acesso e a disponibilidade
dos recursos hidricos, como também os padrdes de qualidade adequados para seu devido uso
(BRASIL, 1997, p. 1).

A sociedade moderna depende do uso de diversos produtos quimicos, isso ocorre pela
necessidade de curar doengas, controlar pragas e melhorar as propriedades dos materiais.
Porém, ocorre um efeito colateral advindo do uso desses produtos quimicos, como a
contaminacdo de ambientes aquaticos por compostos produzidos pelo proprio homem. O
ndmero exato de compostos quimicos langados no meio ambiente é desconhecido. Em relacdo
ao globo, aproximadamente 350.000 produtos quimicos sao regulamentados. Além desse fator,
também ha outros contaminantes abrangidos pela legislacdo, como pesticidas, produtos de
higiene pessoal, aditivos alimentares e farmacos. Pode-se afirmar que a sociedade tem passado
por uma intensificacdo quimica devido ao aumento da producéo industrial e ao uso diario de
diversos produtos. Atrelado a isso, a utilizagdo desses produtos passa a exigir uma maior gestdo
relacionada ao seu uso e os valores de concentracdo maximo permitidos passam a ser definidos
por legislacéo especifica (SOBEK; UNDEMAN, 2019).

Conforme mencionado anteriormente, a preservacdo do ambiente aquético é essencial
para a salde e a sobrevivéncia humana. Entretanto, os residuos antropogénicos sdo fontes
importantes para a poluicdo de ecossistemas aquaticos. Sendo assim, devido a excessiva
degradacdo ambiental, os corpos hidricos vém sendo ameacados principalmente pela poluicéo
quimica causada através da descarga de xenobidticos, como antimicrobianos, biocidas e metais
toxicos, que resultam no surgimento de patégenos multirresistentes. O problema da resisténcia
antimicrobiana esta ligado ao comportamento humano, no qual sdo lancados diversos tipos de
compostos quimicos no meio ambiente, apresentando como consequéncias prejuizos a saude
humana e animal. A pressdo seletiva ocasionada pelo uso constante de antibidticos, tanto na

medicina humana como veterinaria, muitas vezes de forma inadequada, resultou no surgimento
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de bactérias multirresistentes, que ndo apresentam mais respostas aos tratamentos tradicionais
(RESENDE; SILVA; DINIZ, 2020).

O destino dos medicamentos deve ser estudado e compreendido, mas a baixa
volatilidade desse grupo de poluentes indica que sua distribuicdo ocorre principalmente por
transporte no ambiente aquético e através da dispersdo na cadeia alimentar. Em relacdo a sua
presenca nas estacOes de tratamento de esgoto, ocorre a adsorcao desses residuos nos solidos
suspensos e favorece uma degradacdo bioldgica. Porém, a adsorcao depende de alguns fatores,
como a hidrofobicidade da molécula e das interagdes eletrostaticas do contaminante com as
particulas do meio (BORRELY et al., 2012).

3.2 Presenca dos Farmacos em Corpos Hidricos

O aumento da populacdo humana provoca consequentemente uma maior geracdo de
residuos através do alto consumo de produtos e de servicos, principalmente em relacéo as aguas
residuais, nas quais constantemente séo encontrados novos poluentes devido ao uso de diversos
produtos quimicos. Esses poluentes sdo de origem antropica e geralmente ndo sdo incluidos em
estudo de monitoramento, chamados de “Contaminantes Emergentes” ou “Poluentes
Emergentes”, se destacam pela diversidade e variagdo na composigdo quimica, sendo em sua
maior parte de natureza organica, porém também ha ocorréncia de nanoparticulas inorganicas.
Essas substancias podem ser produtos de higiene pessoal, pesticidas, horménios, aditivos
alimentares, estimulantes, farmacos, dentre outros. Os compostos farmacéuticos sdo um dos
principais contaminantes encontrados atualmente, ja que eles séo inseridos no sistema aquatico
apos serem ingeridos e excretados por humanos e animais. Estima-se que cerca de 90 % dos
medicamentos orais que passam pelo corpo humano sao liberados em &guas residuais, sendo
esse um agravante da presenca desses poluentes em corpos hidricos (VELEZ et al., 2019).

Diversos produtos farmacéuticos, como anti-inflamatorios, antibidticos e analgésicos
sdo essenciais a saude humana, sendo responsaveis pela prevencdo de doencas infecciosas e
melhorando significativamente a qualidade de vida. Sem a medicagdo adequada, haveria uma
grande taxa de mortalidade, revelando o alto beneficio dos produtos farmacéuticos. Por outro
lado, o consumo de medicamentos tem aumentado devido a uma série de fatores como o
crescimento populacional, densidade da populacdo, aumento da longevidade, progresso
continuo da medicina e altos investimentos na satde. Porém, a maior preocupagao surge quando
um numero consideravel de substancias é encontrado em corpos hidricos naturais, pois cerca

de 2.000 compostos farmacéuticos ativos sdo administrados globalmente em medicamentos,
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passando a serem considerados micropoluentes, encontrados na faixa de nano a microgramas
por L (ug L ang L) em aguas subterraneas, superficiais e até em agua potavel (KUTUZOVA,;
DONTSOVA; KWAPINSKI, 2021).

Os antibidticos sdo considerados um grupo em especial dentre os farmacos que podem
causar os piores efeitos adversos ao corpo que entrar em contato com seus residuos, visto que
alguns grupos desses medicamentos visam organismos especificos, destroem ecossistemas e
ndo sdo biodegradaveis, podendo permanecer por um longo tempo no meio ambiente
(MALAKOOTIAN et al., 2021). A presenca desses farmacos em corpos hidricos chamou
atencdo a partir da década de 70, porém os estudos sobre a presenca desses compostos no meio
ambiente so foram intensificados por volta dos anos 90, principalmente pelo alto consumo de
medicamentos e varios compostos detectados nas faixas de concentragdo de ug Lt ang L2, em
estacOes de tratamento de esgoto de diversos paises como Francga, Grécia, Suica e em aguas
subterraneas da Alemanha e &guas superficiais nos Estados Unidos (SILVA; WOLFF;
CARISSIMI, 2022).

Alguns estudos realizados demonstraram que a presenca de farmacos ndo esta recluso
apenas em efluentes ou corpos hidricos, mas até mesmo em efluentes tratados e 4gua potével,
evidenciando que os processos de tratamento convencionais ndo sao eficazes para remocao de
poluentes emergentes, principalmente os advindos da industria farmacéutica. Ademais, 0s
antimicrobianos estdo incluidos entre os principais farmacos com impactos adversos ao meio
ambiente, visto sua capacidade de atuar sobre organismos aquaticos da mesma forma que
podem atuar nos patdgenos presentes no corpo humano, como as cianobactérias, um grupo de
microrganismos fotossintéticos e unicelulares, encontrados em lagos, rios e oceanos, que
apresentam a capacidade de troca de genes de resisténcia entre outras bactérias e cianobactérias,
além da resisténcia aos antimicrobianos variar entre espécies de cianobactérias e até mesmo
entre cepas da mesma espécie. Dentre os antimicrobianos mais utilizados, a ciprofloxacina
ganha destaque, pois € o antibiético mais detectado em efluentes de vérias partes do mundo,
devido ao seu uso intenso em hospitais e pela popula¢do humana (AZEVEDO et al., 2019).

A ciprofloxacina € um dos antibidticos mais importantes na medicina, sendo utilizado
para o tratamento de doencas causados por bacterias Gram-positivas e Gram-negativas. Porém,
assim como outros antibidticos, esse medicamento pode se acumular no corpo dos organismos,
apresentando um alto risco a salde, tanto pelo seu potencial ecotoxico, como pela sua
resisténcia a degradacdo, estabilidade e alta concentracdo presente em aguas residuais. Alguns
estudos realizados, detectaram concentracdes de 0,001 mg L em efluentes e dguas superficiais,

enguanto que em aguas residuais de hospitais e em efluentes farmacéuticos, foi detectado
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concentracdes de 0,15 mg L e 0,30 mg L, respectivamente. Apesar de pequenos valores

encontrados em meio aquoso, vale salientar que o acimulo continuo desse composto pode

apresentar grande risco para 0s ecossistemas aquaticos, assim como diversos desequilibrio
genético e bioldgico para a biota afetada (MALAKOOTIAN et al., 2021).

Figura 1 - Estrutura quimica da ciprofloxacina
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Tofanello et al. (p.1, 2021):

A ciprofloxacina (CIP) é um antibiético fluoroquinolona de terceira geracao que é
amplamente utilizado para tratar uma ampla variedade de infeccdes bacterianas. A
estrutura quimica da CIP apresenta dois grupos funcionais ionizaveis, 0 grupo 6-
carboxilico com pK a1 = 6,09 e 0 N-4 do anel piperazina com pK 5, = 8,62, resultando
em um ponto isoelétrico (pl) de 7,14. A ocorréncia do cruzamento intersistemas do
estado singleto eletronicamente excitado de quinolonas apés a absorcdo da luz é
relatada na literatura (...). A fotoexcitacdo da CIP produz estados excitados trigémeos
que podem desencadear reacdes que levam a fotossensibilidade em pacientes
submetidos a tratamento com antibiéticos. Por outro lado, as propriedades fotofisicas
da CIP também estdo envolvidas na sua fotodegradacdo em diversos ambientes
expostos a luz. O uso generalizado de CIP promoveu a poluicdo em ambientes
aquaticos.

A prescricdo média anual da CIP ¢ de 33.000 kg, resultando em uma ampla distribuicao

em diversas matrizes ambientais, ocasionando sua presenca principalmente em matrizes

aquaticas. Em aguas superficiais, por exemplo, foram detectadas concentragcfes entre 1,5e 7,1

ng L%, enquanto em efluentes hospitalares, as concentracdes detectadas sdo bem superiores,

chegando a 8,95 ng L. Apesar da pequena quantidade encontrada em corpos hidricos, a

presenca desse poluente no meio ambiente apresenta diversos riscos ao meio ambiente e ao ser

humano, devido ao seu potencial acumulativo. Uma das principais preocupacfes esta

relacionada aos disturbios enddcrinos a fauna e flora, como estresse oxidativo, danos celulares
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e inibicdo de fotossintese de algumas plantas, aumento da toxicidade no meio ambiente e
principalmente a perpetuacdo de patogenos multirresistentes. Por esse fator, algumas
metodologias tém sido desenvolvidas para remocdo ou degradacdo desse grupo de
contaminantes em corpos hidricos (CORDEIRO et al., 2022).

O antibidtico ciprofloxacina apresenta um amplo espectro utilizado na prevencdo de
doengas infecciosas pds cirurgias intra-abdominais. Diante da sua exposi¢cdo aos corpos
hidricos por meio dos residuos hospitalares, lixo doméstico e subprodutos da industria
farmacéutica, diversas abordagens tém sido utilizadas para a remogdo desse farmaco em
diferentes fontes de 4gua, como a fotodegradacédo, foto-fenton, processo de oxidacao de Fenton,
0zonizagao e adsorcdo. Atrelado a isso, varios adsorventes foram estudados para remocéo da
ciprofloxacina em meio aquoso, como a utilizacdo de biocarvéo, carboneto de titanio, carvao
ativado, nanotubo de carbono multiparede, entre outros. Porém, diversos adsorventes estudados
apresentam custo elevado, sdo toxicos e/ou de dificil regeneracdo, o que ndo garante
sustentabilidade ao processo de remocédo de antibioticos em efluentes, sendo necessario o
desenvolvimento de adsorventes ecologicamente viaveis, de custo acessivel e de facil
recuperacgdo, garantindo um produto menos téxico e ambientalmente aceito (BIRNIWA et al.,
2022).

Os grupos funcionais da ciprofloxacina apresentam variacdes em diferentes pH, como
observado na Figura 02, a CIP pode existir nas formas cationica, zwitteridnica e anidnica. Para
o pKa da CIP, o grupo carbonila é desprotonado em 5,9 (pKal), j& o grupo amina é protonado
em 8,9 (pKa2). No processo de adsor¢do, conhecer as informacdes sobre a quimica da solucéo,
tais como pH, pKa e pHpcz, sdo importantes na identificacdo de quais interagdes quimicas
podem ocorrer sob diferentes regimes de pH, pois interagdes entre adsorbato e adsorvente
podem variar com o0 pH da solucdo, pKa do adsorbato e pHpcz do adsorvente. Quando a
superficie do adsorvente tem uma carga superficial liquida negativa a adsorcdo pode ocorrer
através de troca idnica com o grupo amina protonada, ja adsorventes com carga superficial
liquida positiva, pode ocorrer interacdes através de grupos carboxilicos desprotonados
(IGWEGBE et al., 2021).
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Figura 2 - Formas idnicas da CIP baseadas no pKa em diferentes pH.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Por conta dos prejuizos ocasionados pela presenca de antibioticos no meio ambiente,
gue mesmo em concentragdes residuais podem favorecer a criacdo de genes de resisténcia que
ao serem conjugados com patdgenos humanos por meio de transferéncia horizontal de genes,
aumenta o risco de infeccbes humanas (NIE et al., 2022). Diversos estudos tém sido
desenvolvidos com a finalidade de remover ciprofloxacina de solugdes aquosas, destacando-se
0 uso da degradacdo fotocatalitica (HU et al., 2020), dos processos oxidativos avancados
(ALAMGHOLILOO et al.,, 2021), da oxidacdo fotoquimica (WANG et al., 2022), da
eletrocoagulacdo (KASHANI et al., 2022), do foto-Fenton (HE et al., 2022) e dos processos
adsortivos (ZHENG et al., 2021). Dentre os tratamentos mencionados, a aplicagdo do processo
de adsorcdo pode ser considerada uma tecnologia adequada e de baixo custo, pois apresenta
uma boa flexibilidade, alta disponibilidade e dependendo do material utilizado, pode ser

considerada insensivel a poluentes toxicos (NAJAFPOOR et al., 2019).

3.3 A lignina Kraft e o seu potencial adsortivo

No contexto dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel das Nagdes Unidas, se
destaca a garantia de 4gua limpa e saneamento, que apresenta como um dos principais objetivos:
“até 2030, melhorar a qualidade da &gua, reduzindo a polui¢do, eliminando despejo e
minimizando a liberacdo de produtos quimicos e materiais perigosos, reduzindo a metade a

proporcdo de &guas residuais ndo tratadas (...)” (ONU, 2022, p. 18). Assim sendo, ha a
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necessidade de se desenvolver métodos eficientes para a reducao de contaminantes dos corpos
hidricos, j& que métodos convencionais, como oxidacdo avancada, biofiltracdo, cloracdo e
outros, ndo possuem alta seletividade para purificacdo de aguas residuais, além de apresentar
incertezas e condigdes operacionais sensiveis. Novos métodos tém surgido com a finalidade de
remocdo de poluentes em &gua para abastecimento publico e efluentes. O método de adsor¢édo
ganha destaque por apresentar alta eficiéncia e facil operagdo. Porém, tem-se a necessidade do
desenvolvimento de adsorventes inovadores, eficientes, ecologicos e de baixo custo, visando o
avanco sustentavel (SUN et al., 2021).

A utilizacdo de adsorventes ecoldgicos no processo de adsor¢do de contaminantes pode
ser uma alternativa viavel diante da grande oferta de matéria-prima. Somado a isso, a producgéo
de biossorventes agrega valor a residuos que ndo sdo bem aproveitados, como podas de arvores,
residuos agroindustriais e residuos florestais em geral. Algumas técnicas de remocdo de
poluentes, como oxidagdo avangada, processos fisico-quimicos e processos bioldgicos podem
apresentar alto risco ambiental, visto que podem ocorrer transformacdes dos compostos alvo
em subprodutos metabolicos, que podem ser tdo perigosos como suas proprias moléculas
predecessoras. Outra problematica estéa relacionada a utilizacdo do carvéo ativado comercial,
que apesar de apresentar bons desempenhos no tratamento de efluentes, também esta associado
a altos custos no processo produtivo, o que dificulta a aplicacdo em estacBes de tratamento de
grande porte. Dentre os adsorventes conhecidos, a lignina, apresenta elevada eficiéncia de
remocdo de varios grupos de contaminante, podendo ser considerada um viés ambiental de
grande valia para o desenvolvimento sustentavel (ALVES; ROZZA; PINHEIRO, 2022).

Os residuos de biomassa que apresentam baixo custo séo abundantes na natureza, isso
0s torna muito interessantes, pois estao disponiveis em grande quantidade, sao baratos e podem
apresentar um bom potencial como material adsorventes, por conta de suas caracteristicas
fisico-quimicas e de sua estrutura. Os residuos agroindustriais, por exemplo, sdo constituidos
principalmente de trés componentes: celulose, hemicelulose e lignina, na qual a quantidade de
cada componente disponivel depende do tipo de vegetal que originou o residuo (SOUZA;
DEMARCHI; RODRIGUES, 2022). Com a crescente poluicdo ambiental, o dilema energético
é intensificado, sendo assim, abre espaco para a busca da substituicdo dos combustiveis fosseis
e para a producdo de produtos quimicos com alto valor agregado, além disso, o descarte
inadequado da lignina pode ser responsavel pela poluicdo ambiental de diversos ecossistemas,
sendo assim 0 seu aproveitamento para diversos fins pode garantir um desenvolvimento

econémico e sustentavel. Nesse contexto, a valorizacdo da lignina ganha destaque, ja que a
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mesma apresenta um bom potencial para adsor¢do de contaminantes, sendo considerada uma
fonte abundante de carbono renovavel na Terra (CHEN et al., 2022).

Como citado anteriormente, algumas metodologias para tratamento de efluentes tém
ganhado destaque atualmente. A utilizagdo de carbono poroso, aerogel e materiais compositos,
apesar da eficiéncia, apresentam elevados custos de produgdo, dificultando o seu uso
generalizado. A biomassa presente nos recursos vegetais tem originado adsorventes,
principalmente a lignina, conhecida por possuir compostos quimicos aromaticos. A lignina
pode ser obtida através do processo de polpagdo dos cavacos de madeira, processo esse que
ocorre nas industrias de papel e celulose e gera um subproduto, conhecido como licor negro. O
licor negro descartado pelas fabricas de papel contém cerca de 60 a 65 % de lignina e outros
compostos inorganicos. A descarga incorreta do licor negro chega a representar mais de 10 %
da poluicéo de corpos hidricos por efluentes industriais. E apesar do licor negro desidratado ser
utilizado como biocombustivel para geracdo de energia, a maior parte da lignina néo é utilizada,
resultando no desperdicio dessa biomassa (LIAO et al., 2022).

No processo conhecido como polpagéo Kraft, ocorre a deslignificagcdo da madeira, onde
0s cavacos de madeira sdo aquecidos sob alta pressdo com uma solucgao contendo hidréxido de
sodio e sulfeto de so6dio, com o pH entre 13-14 e temperatura de 170 °C. A lignina originada
nesse processo é conhecida como lignina Kraft (KL), que pode ser advinda da madeira macia,
produzido a partir de espécies gimnospermas, como o pinheiro e abetos, ou da madeira dura,
produzido a partir de angiospermas como eucalipto e bétula. A lignina tem sido alvo de estudos
devido a preocupacdes ambientais com 0 uso dos recursos nao renovaveis, como o petréleo.
Alguns estudos desenvolvidos tém utilizado a lignina Kraft como excelente alternativa
renovavel para materiais poluentes na area da saude, desde antibacterianos, administracdo de
medicamentos e filtros UV, até a utilizacdo como compésito hibrido, biocatalisadores e
revestimentos anticorrosivos MANISEKARAN et al., 2022).

A indastria de papel e celulose é responsavel pela producdo média mundial de
aproximadamente 55 a 90 milhdes de toneladas de lignina por ano, sendo a polpagdo Kraft a
tecnologia mais utilizada para fornecer esse subproduto (GARCIA-FUENTEVILLA et al.,
2022). A biomassa lignocelulosica, por apresentar elevada abundancia é considerada uma fonte
renovavel e alternativa aos combustiveis fdsseis, tanto para producdo de materiais como para a
geracdo de energia. Diversas fabricas utilizam a lignina residual para atender as necessidades
energéticas das industrias de celulose. Em contraponto, mais de 60 % da lignina produzida é
desperdicada, pois ultrapassa a quantidade necessaria para a geragdo de energia nas plantas

industriais, nas quais esse recurso de alto valor é pouco explorado, sendo utilizado apenas para
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a queima (GARCIA-FUENTEVILLA et al., 2022). Nesse contexto, o potencial adsortivo da
lignina apresenta diversas vantagens, como alta disponibilidade de recursos, modificacdo
flexivel e baixo custo, despertando assim a necessidade de explorar esse recurso e seus
mecanismos de adsorc¢do (SHAO et al., 2022).

Alguns estudos desenvolvidos tém sido realizados a fim de analisar o potencial
adsortivo da lignina para adsorcdo de contaminantes emergentes. No estudo de Goetz et al.
(2022) por exemplo, foi utilizado a lignina presente no bambu, a fim de observar a eficiéncia
da remocéo do corante azul de metileno através de bioadsorventes. Nesse trabalho, foi utilizado
a lignina in natura e o biocarvdo do bambu, produzido através de tratamento térmico. Como
resultado principal foi obtido uma eficiéncia de 98 % na remocéo do corante azul de metileno
utilizando 16 g L do adsorvente em uma solugdo de 50 mg L, revelando o alto potencial
adsortivo para a remocao desse corante. Ja para a adsor¢do de farmacos, um estudo realizado
utilizando o biocarvdo da semente de Jamun (Syzygium cumini) para a adsorcdo de
ciprofloxacina e lamivudina, obteve uma eficiéncia maxima de remocédo de 90%, nas quais 0s
pardmetros que mais influenciaram no processo de adsorcdo foram: concentracdo do

contaminante, tempo de contato, pH e concentracdo do adsorvente (RIPANDA et al., 2023).

3.4 Estrutura quimica da lignina e a producéao de biocarvoes

Técnicas de adsor¢éo utilizando materiais a base de biopolimeros tém sido projetadas
para a remocdo de corantes organicos sintéticos de agua contaminada, por conta da elevada
disponibilidade e baixa toxicidade. Biossorventes desenvolvidos a partir da biomassa contendo
lignina tém ganhado bastante atencdo devido a sua capacidade de adsorcdo de diferentes
poluentes, como: produtos farmacéuticos, ions de metais pesados e corantes. Essa versatilidade
é proporcionada pela sua estrutura aromatica e diferentes funcionalidades. Em virtude dos
diferentes grupos funcionais presentes na sua estrutura, a lignina € Gtil para diferentes
modificacOes e sinteses para a producdo de biossorventes que podem ser aplicados para o
tratamento de efluentes. Métodos para melhorar as propriedades funcionais dos adsorventes a
base da lignina sdo essenciais para modificar os grupos hidroxilas fendlicas ou alifaticas e
favorecer o processo de adsorcao de diferentes tipos de contaminantes (SALIH et al., 2023).

A lignina, dentre os potenciais biossorventes advindos a partir da biomassa vegetal, tem
sido estudada devido a sua alta capacidade de se ligar a grupos de poluentes organicos,

inorganicos e gases. Além disso, a lignina possui natureza polifendlica, sendo o segundo
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polimero natural mais abundante da Terra, com estrutura tridimensional formado pela
polimerizacéo de trés monoligndis: guaiacil (G), siringil (S) e p-hidroxifenil (H), ligados através
de ligacGes éster, éter e carbono-carbono. Este biopolimero possui grupos hidroxilas, metoxilas,
carbonilas e carboxilicas que possibilitam mudancas na sua estrutura (ARAUJO et al., 2022).
A capacidade de adsorcdo da lignina pode ser melhorada através da pirélise, que pode
proporcionar alterac@es nas propriedades fisico-quimicas, como aumento da area superficial da
biomassa e no volume e didametro dos poros, como também por meio de modificacdes quimicas,
através da formacdo de novos sitios de adsor¢do, como grupos carboxila, amino ou fendlicos
(AKIBA; OMORI; GAUBEUR, 2022).

A lignina pode ser melhor exemplificada como uma macromolécula aromatica
racémica, complexa e heterogénea, baseada em monémeros de alcoois com diversos graus de
metoxilacdo: alcool p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, como demonstrado na Figura 3. A
lignina presente na madeira dura é feita basicamente de alcool coniferilico e sinapilico,
originando as macromoléculas guaiacil e siringil. Ja a lignina da madeira macia, contém
majoritariamente, unidades guaiacil, nesse caso uma das posic¢des orto proximas ao fenol é livre,
sendo essa mais facilmente ramificada ou reticulada. Em contraponto, ligninas formadas por
unidades guaiacil e siringil apresentam uma estrutura mais linear quando comparado a lignina
de madeira macia. Outro ponto importante é que a lignina de madeira dura varia
consideravelmente entre as espécies, apresentando ampla variacdo da proporcao
siringil/guaiacil, enquanto a lignina advinda da madeira dura apresenta menos variages
(JARDIM et al., 2020).
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Figura 3 - Os trés precursores monomeéricos principais que ddo origem a oligdmeros/polimeros
de lignina e suas unidades estruturais guaiacil (G) e siringil (S) p -hidroxifenil (H).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A lignina é uma macromolécula amorfa e possui estrutura tridimensional complexa.
Como apresentado a Figura 4, sua estrutura é formada por ligacGes éter biologicamente estaveis
e por unidades fenilpropano derivadas de trés alcoois precursores. Ao analisar os tipos de
ligacGes e grupos funcionais, foi possivel construir alguns modelos que representassem a
estrutura da lignina, porém é importante considerar que a lignina ndo possui uma estrutura
totalmente conhecida devido a alguns fatores, por exemplo, a deslignificagdo, que provoca
alteracdes advindas das praticas de isolamento e também sua amorficidade, que torna inviavel
a determinacdo precisa da sua estrutura. Ademais, a lignina pode apresentar diferentes
estruturas de acordo com os diferentes tipos de vegetais utilizados para sua extragao, por isso,
é necessario estudar e avaliar os diferentes métodos de extracdo da lignina, assim como 0s
diferentes tipos de matéria-prima para propor uma estrutura quimica mais precisa (POMPEU,
2024).
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Figura 4 - Estrutura da lignina e suas unidades bésicas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As principais ligacfes existentes na lignina sdo as ligacdes carbono-carbono, porém as
ligagBes éter também séo bem frequentes nas unidades da lignina, representando cerca de 43 a
50 % em madeiras macias e 50 a 65 % em madeiras nobres (CRUZ, 2023). De acordo com o0
tipo de lignina, ha diferentes proporcdes de repeticdo de unidades, influenciando nos indices de
ligacGes. Aliado a isso, a madeira macia contém mais ligacGes carbono-carbono, justificado
pela maior quantidade das unidades guaiacil, sendo assim apresenta maior grau de condensacao
se comparado com a madeira nobre (CRUZ, 2023). Apesar de apresentar um alto potencial e
varios caminhos para sua valorizacdo, devido a sua natureza aromatica, funcionalidades, alto
teor de carbono e baixo custo, ha uma grande dificuldade em isolar a lignina nativa sem alterar
sua estrutura quimica, j& que ao realizar a extracdo da lignina, h& uma modificacdo na sua
configuracdo molecular que permanece até o0 momento desconhecida (BORISOVA et al., 2024;
KARAASLAN et al., 2022).

A lignina possui alto teor de oxigénio e de grupos funcionais ricos para adsor¢do, como
grupos carboxila e grupos fenol hidroxila, por conta da riqueza dos grupos funcionais, a lignina

apresenta um bom potencial para 0 uso como materia-prima para o desenvolvimento de
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adsorventes, como os biocarvoes (LI et al., 2020; PAN et al., 2024). Metodologias para
melhorar a eficiéncia da utilizacdo da lignina se tornou um problema por diversos estudiosos,
sendo assim, diversos métodos também tém sido desenvolvidos para a modificacdo da lignina
como biocarvao, revelando ser uma boa estratégia para melhorar a sua utilizacdo (ZHANG et
al., 2024). A Tabela 1 apresenta alguns estudos desenvolvidos utilizando a lignina como
matéria-prima para a producéo de biocarvdes e para adsorcdo de diferentes contaminantes.

Tabela 1 - Compilacdo de trabalhos desenvolvidos utilizando lignina para producdo de
biocarvdes a partir de diferentes métodos de ativacéo.

Matéria Contaminante

. Meétodo de Ativacéo Referéncia
Prima alvo

Pir¢lise e Tratamento
quimico com Acido Chumbo (Pb) (L1 etal., 2020)
Sulfurico (H2S0a)

Pirdlise e Tratamento
Lignina quimico com Cloreto de Arsénio (As) (PARK et al., 2021)
Zinco (ZnCly)

Lignina
alcalina

Lignina Pirdlise Chumbo (Pb) (WU et al., 2021)
alcalina
Pirélise e Tratamento
quimico com Cloreto de .
Lignina Manganés (MnCly) e Aqu de (LIU; LI SINGH,
. Metileno 2021)
Permanganato de Potassio
(KMnOys)
Pirdlise e Tratamento
. . o Azul de
Lignina quimico com Acido Metileno (LIU et al., 2022)
Fosférico (HsPO4)
Lianina Carbonizacéo e Tratamento
alc?alina quimico com Acido Oxitetraciclina  (ZHOU et al., 2023)
Fosférico (HsPO4)
Lignina Pirdlise Cobre (Cu)  (CHEN etal., 2024)
alcalina
Pirdlise e Tratamento
Lignina quimico com Acido Niquel (Ni) (HE et al., 2024)

Cloridrico (HCI)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como apresentado na Tabela 1, diversos métodos para producéo de biocarvoes a partir
da lignina ja foram desenvolvidos para a adsorcao de contaminantes. Liu et al. (2022) utilizou
a lignina advinda do sabugo de milho, subproduto advindo do processo de tratamento alcalino
da producédo de bioetanol, para adsor¢do do corante azul de metileno, o0 método de ativacdo

utilizado foi o tratamento térmico e a ativacdo quimica com &cido fosférico, como principal
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resultado obteve-se uma eficiéncia de remocdao de 99,9 % do corante azul de metileno. Ja no
estudo desenvolvido por Chen et al. (2024) utilizando a lignina alcalina, subproduto da industria
de fabricacdo de papel, foi realizado ativacdo térmica atraves da pirdlise afim de adsorver o
cobre de efluentes residuais, revelando também uma boa performance para adsorcdo do
contaminante estudado. Esses estudos desenvolvidos nos dltimos anos elucidam o potencial da
lignina como biocarvao e um material de boa performance para adsorcéo de diferentes tipos de
contaminantes.

Os biocarvdes sdo produzidos por meio de tratamento térmico com taxas de
aquecimento lenta e longas duragdes, que pode variar entre 300 e 700 °C conhecido como
pirélise lenta ou com taxa de aquecimento rapida e curta durac@es por pirélise rapida, que pode
variar de 300 a 1000 °C. Uma vez que a lignina Kraft € produzida como subproduto em grandes
quantidades durante a producéo do papel, tém atraido cada vez mais a aten¢éo para seu uso com
maior valor agregado, ja que a mesma possui uma grande diversidade estrutural (FRIEDERICI
et al., 2022). Seu baixo custo e abundancia atrelados a sua riqueza de grupos funcionais e
complexidade, a torna bastante atrativa para conversdo em produtos de maior valor agregado,
podendo ser empregada como matéria-prima de alto potencial para a produgédo de biocarvéao
(SETTER; OLIVEIRA, 2022).

Na producdo de materiais adsorventes, trés fatores principais podem afetar a estrutura
dos materiais de carbono. A primeira é a estrutura intrinseca da matéria-prima; a segunda sédo
as condicdes de producdo do biocarvao, que incluem a atmosfera, taxa de aquecimento e
temperatura; e a terceira é a metodologia de p6s tratamento através da ativacdo ou dopagem
quimica (LI et al., 2021). Essa ultima etapa é imprescindivel para melhorar o desempenho dos
biocarvdes, pois 0 biocarvdo obtido apenas via pirdlise muitas vezes ndo possui uma boa
estrutura de poros, sendo esse fator crucial para o processo de adsor¢do. Em virtude disso,
modificacOes adicionais com reagentes quimicos geralmente sdo necessarias para melhorar as
propriedades fisico-quimicas dos biocarvdes. Estudos desenvolvidos evidenciaram que a
ativacdo quimica pode melhorar a area superficial especifica do adsorvente e aumentar a
quantidade de sitios ativos presentes na superficie mais do que os métodos de ativacao fisica,
sendo assim, a ativacao quimica é essencial para melhoras as propriedades do biocarvéo e sua
capacidade adsortiva (QIN et al., 2024).
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3.5 Biocarvoes e 0 processo de adsor¢ao

Os carvdes ativados ou biocarvOes sdo materiais de carbono altamente porosos,
utilizados como adsorventes devido a distribui¢do de poros em sua superficie, que geralmente
s8o ricos em estrutura micro e mesoporosas e diversos grupos funcionais. As fontes de biomassa
para producdo dos biocarvbes podem ser diversas, advinda de trés categorias principais como:
derivadas de plantas, animais ou baseado em lodo e sua producéo pode ser realizada por alguns
métodos como combustdo, pirolise, carbonizacdo hidrotérmica entre outros, sendo que a
producdo dos biocarvdes por ativagdo quimica e/ou fisica ird influenciar diretamente nas suas
caracteristicas e provocar alteraces na estrutura da biomassa utilizada (LUO et al., 2023). O
processo fisico envolve o aquecimento em altas temperaturas da matéria-prima organica, ja a
ativacdo quimica pode ser realizada através da utilizacdo de agentes ativadores como cloreto de
zinco (ZnCly), carbonato de potassio (K2CO3), hidréxido de potassio (KOH) e acido fosforico
(H3PO4) (BRASIL et al., 2022).

A eficiéncia dos biocarvbes sofre influéncia das suas propriedades, como area
superficial, estrutura dos poros e dos tipos de grupos funcionas, sendo necessario algumas
modificacOes para expandir suas aplicacdes. O método de ativagdo é amplamente utilizado por
conta da baixa temperatura e curto tempo de ativacdo, somado a alta area superficial especifica
e estrutura de poros controlaveis (HUANG et al., 2023). Como as principais caracteristicas do
biocarvao sdo influenciadas pela composicdo da matéria-prima e pela temperatura de pirdlise,
alguns estudos evidenciaram que as alteragcdes dessas condigfes podem influenciar o
comportamento de adsor¢do de alguns contaminantes, como os antibiéticos. Porém, a
favorabilidade econdmica e ambiental das matérias-primas da biomassa é fortemente
influenciada pela abundancia da matéria-prima em uma determinada regido, sendo necessario
selecionar os materiais mais abundantes e disponiveis de um determinado local para o
desenvolvimento de biocarvoes (SCHMIDT et al., 2023).

A producdo de biocarvdes envolve diversos processos termoguimicos, como
exemplificado anteriormente, e a sua utilizagdo na remocédo de contaminantes emergentes tem
recebido bastante atencao nos ultimos anos (JAGADEESH; SUNDARAM, 2023). Por conta da
abundancia da matéria prima, os biocarvGes tém sido considerados uma tecnologia de baixo
custo e de grande potencial para diversas aplicacdes, porém 0s mecanismos associados a sua
capacidade de adsorcdo sdo fortemente ligados a matéria prima e o método de producdo
utilizado, j& que muitas interacdes podem estar envolvidas na adsor¢do de contaminantes, como
a troca ibnica, precipitacdo, adsor¢do em poros e complexagédo entre ions metélicos e grupos

funcionais contendo oxigénio (WANG et al., 2024). A tabela 2 apresenta alguns estudos
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desenvolvidos nos Gltimos anos sobre a producéo de biocarvdes a partir de diferentes recursos,
assim como o método desenvolvido para obtencgéo dos biocarvdes e os contaminantes estudados

no processo de adsorcao.

Tabela 2 - Compilacdo de trabalhos desenvolvidos na produgdo de biocarvdes a partir de
diferentes biomassas e 0 método de obtencdo dos mesmos.

Biomassa Método de ativacao Contaminante Referéncia
Esterco de Pir6lise Chumbo (Pb) e (ZHAO et al.,
galinha Zinco (Zn) 2020)
Arvore Pir6lise com atmosfera de Nitrato (NOs-) e (ZHANG et al.,
Jujuba Nitrogénio (N2) Amonio (NHa+) 2020)
Pirolise e tratamento quimico com )
(i?r;ﬁ-ie Sulfato de Ferro (FeSQO4) e Cloreto Bisfenol A (WA'\;géOZ)ANG’
J de Ferro (FeCls)
Pir6lise com atmosfera de
Palhade  Nitrogénio (N.) e tratamento Cadmio (Cd) (DAl etal,, 2021)
arroz quimico com Acido Cloridrico
(HCI)
Lianina Pirdlise com atmosfera de
Kgraft Nitrogénio e tratamento quimico Azul de métileno (YU etal., 2022)
com Sulfato Férrico (Fe2(SOa4)s)
Talos de Pir6lise com atmosfera de Chumbo (Pb) e
milho Nitrogénio (N2) Cadmio (cd) (AN etal, 2022)
. Pirolise e tratamento quimico com .
Aguapé Cloreto de Calcio (CaCly) Malatido (LIU etal., 2023)
Esterco de s - (SHAO et al.,
vaca Pirolise Tetraciclina 2024)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Existem varios métodos disponiveis para producdo de biocarvdes, assim como uma
diversidade de matérias-primas que podem ser utilizadas no seu desenvolvimento, como
mostrado na Tabela 2. No geral, é importante ressaltar que a pir6lise ganha destaque dentre um
dos métodos recorrentes na ativacao térmica dos biocarvdes, que pode ocorrer sob diferentes
faixas de temperaturas e tempo de combustdo, assim como diferentes agentes quimicos
ativadores podem ser utilizados na sua producdo. Além disso, as propriedades fisico-quimicas
e a estrutura dos biocarvdes sofrem forte influéncia do método e da biomassa utilizada na sua
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producdo, somado as condicbes ambientais do ambiente contaminado e pelo tipo de
contaminante (HARINDINTWALI et al., 2023).

A adsorcao é um processo de transferéncia de massa de um soluto presente na fase fluida
para um material sélido atraves de ligagGes quimicas ou interagdes fisicas. A partir da natureza
das interacGes entre o adsorbato e o adsorvente, podem ser atribuidos dois mecanismos
diferentes para o processo, que podem ser: a fisissorcdo (adsorcédo fisica) e a quimissorcéo,
também conhecida como adsorcdo quimica, que pode ocasionar a formacdo de monocamadas
ou multimcadas na superficie do material adsorvente. O processo adsortivo apresenta
dependéncia de algumas propriedades fisico-quimicas do adsorvente e do adsorbato, como
tamanho da particula, polaridade e tamanho e formato dos poros, assim como de algumas
consideracBes operacionais: concentracao inicial do adsobato, concentracdo do adsorvente, pH
da solucédo, temperatura do sistema, velocidade de agitacéo e tempo de contato (CAETANO,
2021).

A cinética de adsorcdo possibilita a avaliacdo da etapa controladora da velocidade com
que as moléculas sdo retidas na superficie do adsorvente e do mecanismo de adsor¢do. Dentre
as etapas envolvidas, conforme ilustrado na Figura 5, a primeira etapa (A) pode ser
exemplificada pela transferéncia de massa externa, onde ocorre a transferéncia de moléculas da
fase fluida para a superficie externa do adsorvente, que sofre influéncia direta da concentracédo
do adsorbato e agitacdo do meio. A segunda etapa é representada pela difusdo no poro (B)
ocasionada pela difusdo das particulas do adsorbato para o interior dos poros, sendo essa uma
etapa determinante, principalmente no caso de adsorventes microporosos. E por fim, a terceira
etapa é a adsor¢éo na superficie do poro (C) que corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas na superficie do poro, ocorrendo a difusdo efetiva do adsorbato para a area interna
do adsorvente, a qual sofre forte influéncia da porosidade do material (NASCIMENTO et al.,
2020).
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Figura 5 - Etapas do processo de adsorcéo.

(A) - Transferéncia de massa externa. (B) - Difusao no poro. (C) - Adsorgao na superficie do poro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A adsor¢do € um processo que estuda a habilidade de certos solidos em concentrar na
sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, que
possibilita a separacdo desses fluidos. Quanto maior a superficie externa por unidade de massa
solida, mais favoravel sera a adsorcao, em virtude disso, adsorventes sdo solidos e porosos.
Alguns mecanismos podem ser atribuidos ao processo de adsor¢do, no caso da adsorcdo
quimica, ocorre forte associacdo quimica entre moléculas ou ions do adsorbato com a superficie
do adsorvente, geralmente por conta da troca de elétrons, enquanto a adsorcdo fisica é
caracterizada por ligagdes interparticulas fracas de van der Waals, sendo considerado um
processo reversivel. Na maioria das vezes, os adsorventes advindos de subprodutos agricolas
sdo controlados por forcas fisicas, ou seja, fisissor¢do (SANTQOS, 2023).

Como mencionado anteriormente, alguns parametros sdo intrinsecos no processo de
adsorcdo. A seguir um breve resumo dos parametros que influenciam os processos adsortivos
NASCIMENTO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2020):

Area superficial: a intensidade da adsorcdo é proporcional a sua area especifica, visto
que a adsorcdo € um fendmeno de superficie. Entdo, para marticulas maiores, ocorre uma menor
resisténcia a difusdo, sendo assim, grande parte da superficie interna ndo é disponibilizada para
adsorcéo.

Temperatura: O efeito da temperatura afeta principalmente a constante de velocidade
de adsorcdo, pois 0 aumento da temperatura pode ocasionar 0 aumento da energia cinética,
mobilidade das espécies e ainda promover um aumento da difusdo intraparticula do adsorbato.
O aumento da temperatura também pode provocar a desobstrucdo dos poros no interior do

adsorvente, 0 que permite a penetracao de moléculas maiores do adsorbato.
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pH: o pH afeta a adsor¢do na medida que determina o grau de distribui¢do das espécies
quimicas, a intensidade desse efeito pode variar a depender do adsorvente, pois a carga da
superficie do adsorvente depende da sua composicdo e das caracteristicas da superficie. Esse
pardmetro também afeta a carga da superficie do adsorvente e influencia as interacdes
eletrostaticas entre adsorvente e adsorbato. Na adsor¢do, € interessante que as cargas presentes
no adsorvente sejam opostas as do adsorbato, pois se forem iguais pode ocorrer o fenémeno de
repulsdo eletrostéatica.

Propriedades do adsorvente: A natureza do adsorvente é imprescindivel no processo
de adsorcdo, diversas caracteristicas como porosidade, area superficial, volume especifico dos
poros, distribuicdo e tamanho dos poros e a presenca de grupos funcionais influenciam
diretamente no processo de adsorcdo, assim como a natureza da matéria-prima utilizada para
desenvolvimento do biocarvéo.

Propriedades do adsorbato: O tamanho da particula é um fator crucial na adsorcéo,
pois a velocidade do processo de adsorcdo dependera do transporte intraparticula. Outra
caraceristica importante € a polaridade do adsorbato, visto que contaminantes polares podem
apresentar maior afinidade com o material adsorvente, por exemplo a presenga de grupos
polares como hidroxilas, aminas e grupos carboxilicos, que sdo bastante comuns em materiais
lignocelulosicos, podem apresentar maior afinidade com alguns contaminantes especificos,
COmMo 0S metais.

Como relatado, a adsor¢éo sofre influéncia de diversas condi¢bes experimentais, como
pH, tamanho molecular das particulas do adsorbato, temperatura da solucéo, distribuicdo dos
poros, presenca de grupos funcionais e area superficial do adsorvente. Nesse sentido, conhecer
0s principais parametros envolvidos no processo de adsorcdo € uma etapa crucial para
compreender 0s mecanismos que ocorrem durante o processo de adsorcdo, assim como
interpretar o comportamento dos adsorventes ao variar as condi¢Ges que os influenciam. Alguns
estudos revelaram que a remoc¢do de poluentes aromaticos polares utilizando materiais
carbonéceos envolveram alguns tipos de interacdo como forga de van der Waals, ligagdes de
hidrogénio e interagdes n-n (TRAN et al., 2020). Diante do exposto, a Tabela 03 elucida alguns
biossorventes desenvolvidos nos ultimos anos para adsorcéo da CIP, assim como 0s parametros

utilizados e os mecanismos atribuidos ao processo de adsor¢ao.
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Tabela 3 - Compilacdo dos trabalhos desenvolvidos nos ultimos anos a partir de diferentes matérias-primas na producdo de biocarvdes para a
adsorcao da ciprofloxacina

. Concentragdao Concentragdo Moo_le_lo_ de .
Matéria- Meétodo de Temperaturas Equilibio e Mecanismos A
. ~ do Adsorvente do Adsorbato N Reuso . Referéncia
prima Producéo 4 1 (°C) Modelo envolvidos
L) (mg L) Cinético
Tratamento Ligacses de
térmico: Pir6lise higrg &nio
Caule e a500°C, Langmuir e N&o interg(;()es’ Lietal
folnas da Trat,arr_]enj[o 0.4 2-16 15,2535 PSO realizado hidrofébicas e 2018
batata quimico: : N
A interacGes
Hidrdxido de y
o eletrostaticas.
potassio
Tratamento h:g?ggg; ige
Palhade térmico: Pirdlise Freundlich e Nao i - ’ Zeng et al.,
arroz a 300, 500 e 0.4 5-60 25,3545 PSO realizado  'eracoes mme 2018
700°C Interacoes
' hidrofobicas.
Tratamento
térmico: Pirolise LigacOes de
Caule da a 250°C. o Langmuir e . hidrogénio e Agboola et
banana Tratamento 0,01 10-50 30,40 50°C PSO 4 ciclos interagdes al., 2020
quimico: Acido eletrostéaticas.
fosforico
Tratamento Ligacdes de
Cascade térmico: Pirdlise i o Langmuir e N&o hidrogénio, Patel et al.,
banana  a 450, 550, 650 e 2 0,5-100 10,25e45°C PSO realizado interagdes T € 2021

750°C.

difuséo em poros.



Serragem
de bambu

Casca de
amendoim
e espiga de

milho

Palha de
arroz

Lignina
95%

Tratamento
térmico: Pirdlise
a 700°C.
Tratamento
quimico:
Hidroxido de
potéssio e cloreto
férrico
Tratamento
térmico: Pirdlise
a 600°C.
Tratamento
quimico: Acido
fosforico

Tratamento
térmico: Pir6lise
a 700°C.
Tratamento
quimico:
Permanganato de
potassio

Tratamento
térmico: Pirdlise
a 450°C.
Tratamento
quimico: Acido
fosforico

25,35e45°C

15,30 e 45°C

25,35e45°C

20,30 e 40°C

Langmuir e
PSO

Langmuir e
PSO

Elovich e
PSO

Langmuir e
PSO

5 ciclos

4 ciclos

Nao
realizado

4 ciclos

Ligacdes de

hidrogénio e
interagdes m-m.

Interacdes

eletrostéaticas e forca
de van der Waals.

Ligacdes de
hidrogénio,

interagoes -7 €

interagoes

eletrostaticas.

InteracGes

eletrostaticas e troca

iOnica.
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Wakejo et
al., 2022

Ouyang et
al., 2022

Shao et al.,

2024

Huang et
al., 2014
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Como pode ser observado na Tabela 3, ha uma grande diversidade de matéria-prima
para obtencgéo de biocarves, além disso, sdo diversos os métodos para producéo de biocarvoes
para adsorcdo da CIP. O tratamento térmico variou consideravelmente nos estudos analisados
com uma faixa de 250 a 750°C, somado a isso, vale salientar que essa etapa estava presente em
todas as metodologias de producdo de biocarvBes, sendo uma etapa imprescindivel no
desenvolvimento de biossorventes. O tratamento quimico também foi relatado em diversos
trabalhos desenvolvidos (LI et al., 2018; AGBOOLA et al., 2020; SHAO et al., 2024), a
utilizacdo de hidroxido de potéssio, acido fosférico e permanganato de potéssio foram relatadas
como agentes quimicos promissores na ativacdo dos biocarvBes, com destaque, o acido
fosforico foi o mais relatado nas metodologias de tratamento quimico.

A concentracdo do adsorvente, adsorbato e temperatura também foram avaliadas, por
meio da andlise da Tabela 3, € possivel destacar que hd uma grande variacdo na concentracdo
do adsorvente (g L), assim como na concentragdo do adsorbato. No entanto, boa parte dos
trabalhos desenvolvidos avaliaram a adsorcdo da CIP na faixa de 5 a 50 mg L*, com
temperaturas variando de 5 a 50°C. Ademais, os biocarvOes desenvolvidos nos estudos
apresentaram melhor adequacdo ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem e isoterma de
Langmuir, revelando que esses modelos podem representar 0s principais mecanismos
envolvidos no processo de adsor¢do da CIP. Somado a isso, além dos modelos explorados, as
pesquisas evidenciaram que nos mecanismos de adsorcéo pelos biocarvdes produzidos podem
ocorrer interacOes eletrostaticas, interagdes hidrofobicas, ligacdes de hidrogénio entre outras,
revelando que hd uma variedade nos mecanismos que podem justificar o processo de adsor¢do
do farmaco em estudo.

Contudo, apesar da variabilidade de biocarvfes produzidos a partir de matéria-prima
organica para adsorcao da CIP, pode-se afirmar que algumas pesquisas ndo realizaram o estudo
de reuso e regeneracao dos biocarvdes (Li et al., 2018; Patel et al., 2021; Shao et al., 2024),
sendo uma etapa imprescindivel para garantir a sustentabilidade no processo de adsorc¢édo. Além
disso, também foi perceptivel uma escassez de estudos envolvendo a producdo de biocarvies
através da lignina para adsor¢do da CIP. No estudo realizado por Huang et al. (2014), por
exemplo, foi utilizado lignina adquirida de uma empresa especializada em produtos quimicos
(Zibo Esplendor Material Refratario Co., Ltd.), porém nao foi avaliado o comportamento do
biocarvdo em detrimento da variacdo do pH, como discutido anteriormente, o pH é um
parametro que deve ser avaliado em estudos de processo de adsorcao, ja que 0 mesmo pode

afetar a capacidade adsortiva dos biocarvoes.
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Alguns trabalhos realizados com outras matérias-primas também elucidaram que a
variacdo do pH afetou consideravelmente a capacidade adsortiva dos biocarvdes (Patel et al.,
2021; Wakejo et al., 2022; Ouyang et al., 2022; Shao et al., 2024), no ponto de vista pratico
essa ocorréncia acaba sendo uma grande desvantagem para os biocarvdes desenvolvidos, uma
vez que novas tecnologias devem apresentar uma boa capacidade adsortiva em diferentes
condic¢des do meio, pois efluentes domésticos, industrias e hospitalares podem apresentar uma
variacao nos seus parametros, como pH, presenca de sais e temperatura. Em virtude disso, ha
uma boa margem para a descoberta e producdo de biocarvOes capazes de adsorver a CIP em
diferentes condi¢cdes do meio, a fim de garantir uma tecnologia de baixo custo, sustentavel e

versatil.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

A lignina Kraft (SUZANO S/A, Suzano - SP), acido fosférico P.A. (85 % m/m, Impex),
hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de sddio (NaOH), ciprofloxacina (Sigma-Aldrich) e
agua deionizada.

4.2 Obtencéo dos biocarvdes da Lignina Kraft

Para a preparacdo do BLK, uma amostra de 3 g da lignina foi pesada em uma balanca
analitica (AS 220/C/2) e aquecida em uma mufla (MAGNU’S) a 500 °C por 30 minutos sob
uma taxa de aquecimento de 5 °C min, nesse caso foram utilizados cadinhos de porcelana
tampados, a fim de limitar a quantidade de oxigénio disponivel no tratamento térmico. Apds
resfriamento a temperatura ambiente, o material foi macerado e armazenado para ativacdo

quimica e realizacdo dos proximos experimentos.

4.3 Ativagdo quimica dos adsorventes

A ativacdo quimica foi realizada com acido fosférico (H3POa) e hidréxido de potéssio
(KOH). Inicialmente, na ativagdo com H3sPO4 foi pesado em um erlenmeyer de 250 mL, 5 g do
biocarvdo. Posteriormente, foi adicionado 25 mL de acido fosférico P.A (85 % m/m) e 100 ml
de agua deionizada. J& para a producdo do adsorvente ativado com KOH, foi pesado 2 g do
biocarvdo em um erlenmeyer de 250 mL e posteriormente foi adicionada uma solucdo
preparada com 6 g de KOH diluido em 40 ml de &dgua deionizada. Apés essa etapa, 0s dois
erlenmeyers foram vedados com papel filme e colocados sob agitacéo constante por 24 ha 25°C
em incubadora/shaker (SOLAB SL-222).

Posterior ao processo de agitacdo, os adsorventes foram filtrados e secados em estufa
(404 — 3D) sob temperatura de 105 °C por 3 horas. Ap0s a secagem dos adsorventes, 0 material
foi aquecido novamente em uma mufla a 500°C por 2 h sob uma taxa de aquecimento de 5 °C
mint em atmosfera limitada de oxigénio. Em seguida, os dois adsorventes ativados
quimicamente foram lavados com agua deionizada até que o filtrado atingisse o pH da agua de

lavagem, sendo posteriormente secos em uma estufa a 105 °C por 3 horas.
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4.4 Caracterizacao dos adsorventes
4.4.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise da presenca de grupos quimicos na lignina Kraft e nos biossorventes foi
realizada a partir de analises de FTIR. Os dados foram obtidos em modo de transmitancia na
faixa de 4000 a 550 cm™* com resolucéo espectral de 4 cm™ em espectrdmetro modelo Perkin
Elmer (FT-IR/NIR FRONTIER). As 4 amostras foram analisadas usando um acessorio de
refletdncia total atenuada (ATR) com superficie de cristal ZnSe. O numero de varreduras
utilizado foi 16, obtendo-se uma média aritmética para gerar os espectros finais. As analises
foram realizadas no Laboratorio de Produtos e Tecnologias em Processos (LPT) do
Departamento de Quimica Organica e Inorganica (DQOI) da Universidade Federal do Ceara
(UFC).

4.4.2 Espectroscopia RAMAN

A andlise da caracterizacdo estrutural da lignina Kraft e dos biocarvdes em estudo foi
realizada através da espectroscopia de RAMAN. Os dados foram obtidos em modo de
transmitancia na faixa de 3850 a 80 cm com resolugéo da ordem de 1 micron com laser de 532
nm em espectrometro modelo Witec alpha300. As analises foram realizadas na Central

Analitica do Departamento do Fisica da Universidade Federal do Ceara (UFC).

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi realizada com o auxilio de um microscépio
eletronico de varredura modelo Quanta 450 FEG — FEI, sob uma voltagem de aceleracdo de 20
kV. As amostras foram colocadas em um suporte metalico (stubs) e recobertas com uma camada
de cerca de 20 nm de espessura de ouro em um metalizador Emitech K550, a fim de tornar as
amostras condutoras. As analises foram realizadas na Central Analitica da Universidade Federal
do Ceara (UFC).
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4.4.4 BET (Brunauer-Emmette-Teller)

As propriedades texturais foram analisadas a partir de isotermas de adsor¢éo/dessorc¢ao
de nitrogénio (N2) a -196°C usando um equipamento Quantachrome Instruments, modelo
NOVA 1200e. Antes das medidas, as amostras foram pré-processadas a vacuo sob 150°C por
3 h. As areas especificas da superficie (Sget) € a distribuicdo do tamanho dos poros foram
determinadas utilizando o método Brunauer-Emmette-Teller (BET) e pelo método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH), respectivamente. As andlises foram realizadas no Departamento de
Quimica da Universidade Estadual de Londrina.

445 Determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz)

A determinacdo do pHpc; foi realizada em duplicata para a lignina Kraft (in natura) e
todos os biossorventes produzidos. Para tanto, utilizou-se 0,075 g de cada material em
erlenmeyers de 125 mL, variando o pH de 2 a 10 em uma solugédo de 25 ml de NaCl 0,1 mol L
1. O pH de cada solucéo foi ajustado com NaOH 0,01 mol Lt e HCI 0,01 mol L™, para aumentar
ou reduzir o pH, respectivamente. Apds esse processo, as amostras foram colocadas sob
agitacdo constante a 120 rpm e 25 + 2 °C por 48 horas. Em seguida, mediu-se o pH final das
amostras e foram construidos os gréaficos contendo a relacdo entre pH inicial e variagdo do pH
na solucdo (ARAUJO et al., 2022).

4.5 Experimentos de adsorcao

45.1 Andlise estatistica

A andlise estatistica para verificar as diferencas significativas da performance adsortiva
dos biocarvoes BLK, BLK-A e BLK-B foi realizada através do teste ANOVA com o auxilio do
software Minitab (Minitab 20 Inc., EUA) considerando um nivel de confianca de 95% (p <
0,05).

4.5.2 Curvade calibragéo

Na elaboracéo da curva de calibracéo, foi preparada uma solucéo estoque de 50 mg L
de ciprofloxacina (CIP), realizando em seguida dilui¢fes para as concentragdes de: 1; 2,5; 5;
7,5; 10; 15 e 20 mg L% As analises foram realizadas com o auxilio de um espectrofotdmetro

UV-VIS (Shimadzu-19001), em que a maxima absorbancia para a CIP foi obtida no
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comprimento de onda (1) de 271 nm, por meio da varredura na faixa de 600 a 200 nm para a
CIP.

4.5.3 Ensaio da variacdo da concentragdo do adsorvente

O ensaio do efeito da concentracdo do adsorvente foi realizado em triplicata, variando
a concentracdo de 0,25; 0,5; 1; 2 e 3 g L dos trés adsorventes: biocarvdo da lignina Kraft
(BLK), biocarvdo da lignina Kraft ativado com H3PO4 (BLK-A) e biocarvéo da lignina Kraft
ativado com KOH (BLK-B). Foram adicionados, 25 mL de soluc¢éo de ciprofloxacina 10 mg L
1 em erlenmeyers de 125 mL. O pH da solucdo foi ajustado para 7,0 e, posteriormente, as
amostras permaneceram sob agitacao constante em shaker orbital a 125 rpm a 25°C por 1 hora.
Apds esse processo, todos 0s experimentos de adsorcdo obedeceram a seguinte metodologia:
as amostras foram centrifugadas a 1.800 rpm por 15 minutos e a absorbancia foi medida
obtendo-se a varredura completa em espectrofotdometro UV-VIS na faixa de 600 a 200 nm. A
eficiéncia de remocdo (ER, %) do contaminante foi calculada usando a Equacédo 1 e a

capacidade adsortiva no tempo t (q:) foi calculada através da Equacéo 2:

S % 100 )

Co

ER(%) =

Onde: C, € a concentragédo do soluto na solugdo inicial (mg L); Cr é a concentragdo

do soluto na solucgdo apés o processo de adsorcdo (mg L2).

(Co—Cp)+v
q¢ = - (2)
Onde: gt é a quantidade do soluto adsorvida por grama de adsorvente (mg de soluto g*

de adsorvente) no processo de adsorcéo; Co € a concentragdo do soluto na solugéo inicial (mg
L1); Cté a concentracdo do soluto na solucdo apds o processo de adsorgdo (mg L?); V é o

volume da solugédo (L) e m é a massa do adsorvente (g).

4.5.4 Ensaio da variacdo da concentracao do adsorbato

Para o experimento de variacdo do adsorbato, foi realizada a variacdo da ciprofloxacina

de 5; 7,5; 10; 15 e 20 mg L%, com pH da solucédo da CIP ajustado para 7,0. Nesse caso, foi



45

selecionada uma concentracdo fixa de 2 g L para os biossorventes BLK e BLK-A, j& para o
BLK-B foi de 3 g L. Essas concentra¢des foram determinadas no experimento anterior e foram
consideradas como as concentracdes otimizadas para cada biossorvente. Os ensaios foram

realizados em triplicata sob agitacdo constante de 125 rpm a 25°C por 1 hora.

455 Ensaio da variacdo da forca i6nica

O ensaio da variacdo da forca ibnica foi realizado variando a concentracdo de NaCl de
1, 10 e 100 mmol L™* na solucéo da CIP de 10 mg L™* com pH inicial ajustado para 7,0. Neste
experimento, a concentracdo otimizada foi de 2 g L™ para os biossorventes BLK e BLK-A, ja
para o BLK-B foi de 3 g L, a fim de determinar a eficiéncia de remocéo da CIP em um sistema
simulado com presenca de NaCl. O ensaio foi realizado em triplicata sob agitacdo de 125 rpm
a 25°C por 1 hora.

4.5.6 Ensaio da variacao do pH

O ensaio da variagdo do pH foi realizado para determinar a eficiéncia de remocédo dos
adsorventes em diferentes faixas de pH (BLK: 4, 6, 9,4 e 10; BLK-B: 4, 6, 7,4 e 10; BLK-A: 2,
2,5, 6 e 10), onde foi utilizada a concentracéo otimizada de 2 g L™ para os biossorventes BLK
e BLK-A, ja para o BLK-B foi de 3 g L*. Os diferentes pH’s escolhidos foram baseados nos
valores de pHpc; para cada biossorvente. Esse experimento foi realizado em triplicata com

concentracdo inicial da CIP de 10 mg L em agitacdo constante de 125 rpm a 25°C por 1 hora.

4.6 Isotermas de adsorcao

O estudo das isotermas de adsorcdo foi realizado com base nos modelos Langmuir e
Freundlich, comumente discutidos e referenciados na literatura (BISWAS et al., 2023). Nesse
experimento foi utilizada a concentragédo de 2 g L-*parao BLK e BLK-A e 3 g L™ para 0 BLK-
B, com variagdo da concentracdo do sistema simulado da CIP de 5, 7,5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50
mg L e pH inicial do experimento ajustado para 7,0. O ensaio foi realizado em triplicata em

agitacdo constante de 125 rpm a 25°C por 1 hora.
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4.6.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir é aplicado a adsorcdo que ocorre em monocamadas
e em superficies homogéneas (LI et al., 2022). Esse modelo pode ser expresso pela equacao
linearizada (TANYILDIZI, 2011):

Ce 1 Ce

=+ )

qe K1, qm

Os parametros qm e K. foram obtidos calculando os coeficientes da reta no grafico Ce/Qe
por Ce, onde gm € obtido através do coeficiente angular e K. é obtido através do coeficiente
lienar. A partir da equacgéo 3, é possivel obter uma constante (RL) que é representada pelo

parametro de equilibrio K, conforme equacdo expressa abaixo (ELTAWEIL et al., 2020):

1
T 1+K..Co

R, (4)

Onde: RL € a natureza do processo de adsorcao; K. é a constante de Langmuir; Co € a
concentracdo inicial da substancia (mg L™). Nesse caso, adsorcdo desfavoravel (R. > 1);
adsorcdo linear (RL = 1); adsorcdo irreversivel ou adsor¢do muito forte (R = 0); e processo de
adsorcdo favoravel (0 < RL < 1) (NANDIYANTO et al., 2023).

4.6.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich, diferente do modelo de Langmuir, assume que a superficie do
adsorvente é heterogénea, onde os sitios ativos de interacdo mais forte sdo ocupados primeiro.
O modelo pode ser expresso segundo a equagdo a seguir (GRISALES-CIFUENTES et al.,
2021):

Qe = KFCel/n (5)

Onde: ge é a concentracdo de adsorbato em fase sélida no equilibrio (mg g); Ke é a
constante de Freundlich (L g); Ce é a concentragdo da fase liquida no equilibrio (mg L 1); 1/n
é o fator de heterogeneidade. Através da lineralizacdo da equacéo 5 obteve-se (AJALA et al.,
2023):
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Inq, = InKg +%lnCe (6)

A partir da construcdo do grafico de Inge por InCe obteve-se os coeficientes angulares e
lineares. Através do coeficiente angular foi obtido e do coeficiente linear foi obtido os valores

de 1/n e KF, respectivamente.

4.7 Modelos cinéticos

No estudo da cinética de adsorcao foi selecionado os biocarvées BLK e BLK-A, a fim
de estabelecer um comparativo entre o biocarvdo obtido apenas via tratamento térmico e o
biocarvdo modificado com reagente quimico que notoriamente apresentou melhor performance
para adsorcdo da CIP. Nesse experimento, foi utilizada a concentragdo de 1 g L* dos
biossorventes em uma solucéo da CIP de 10 mg L, com pH inicial do experimento ajustado
para 7,0. O ensaio foi realizado em triplicata em agitacdo constante de 125 rpm, com variacdo
de temperatura em 25, 35 e 45°C e variacdo do tempo de contato em 10, 20, 30, 40, 50 e 60
minutos. Os dados experimentais foram ajustados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem para verificar qual o modelo melhor descreve a cinética do

processo de adsor¢do da CIP nos biossorventes.

4.7.1 Pseudo-primeira ordem

A aplicacdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem (PPO) foi realizada através
da equacdo de Lagergren (LAGERGREN, 1898), sendo um dos modelos cinéticos mais
populares utilizados para explicar o sistema de interagéo entre o biocarvao e o contaminante de
acordo com a capacidade adsortiva (HASHEM et al., 2022). Essa equacdo pode ser expressa

como:

d
L= k(g — q0) ()

Onde k1 € a constante de taxa de velocidade do modelo PPO (min?); g: é a capacidade
adsortiva no tempo t (mg g*); ge € a capacidade adsortiva na condicéo de equilibrio (mg g2).
Calculando a integral definida e linearizando a equacgéo 7 obtida, como expresso por Hashem

(HASHEM et al., 2022), obtém-se a seguinte equac&o:
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In(q, — q) = Inq, — ky.t (8)

Os parametros cinéticos foram obtidos pela regresséo linear de In(ge-qt) vs t, ki é

representado pelo coeficiente angular enquanto ge, 0 coeficiente linear,.

4.7.2 Pseudo-segunda ordem

A aplicacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO) foi realizado seguindo
a equacdo proposta por Azizian (AZIZIAN, 2004). Esse modelo indica o processo de
quimissorcao, ou seja, que a transferéncia do adsorbato para o adsorvente ocorre através de
reacGes quimicas por conta dos sitios ativos presentes no biocarvdo (VAREDA, 2023). Essa

equacédo pode ser expressa da seguinte forma:

d
L = ka(ge — 40)? 9)

Onde, k2 é a taxa de constante de velocidade do modelo PSO (g mg™* min?); q: é a
capacidade adsortiva no tempo t (mg g1); de é a capacidade adsortiva na condicéo de equilibrio
(mg g1). Realizando a integracéo e linearizacdo da equacéo 9 obtém-se a seguinte equagéo
(BOUGHRARA et al., 2022):

t 1 t
E "~ k2 qe? + q_e (10)

Através da equacdo do grafico t vs qt, foi obtido os valores de k» a partir do coeficiente

linear.

4.7.3 Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris

A aplicacdo do modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris foi realizada
seguindo a equacéo linear proposta por Nworie, Oti e Nwali (NWORIE; OTI; NWALI, 2021).
Esse modelo foi construido para verificar a influéncia da resisténcia a transferéncia de massa
na ligacdo da CIP aos biocarvées (NWORIE et al., 2020). Essa equacdo pode ser expressa da

seguinte forma:
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qr = kg *t® +C (11)

Onde, q: é a quantidade de adsorbato adsorvido em uma fase sélida (mg g*) por um
tempo t (min); kq é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg g* min®%); C é a constante
relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g1).

Através da construcédo do gréfico g: vs t®°, pode ser obtido o valor de C pela intersec¢éo
e kq pela inclinacdo da reta (NWORIE et al., 2019).

4.8 Aplicacéo da equacdo de Arrhenius no processo de adsorcao

A aplicacdo da equacdo de Arrhenius foi realizado a partir das constantes de velocidade
obtidas dos modelos cinéticos, onde através do modelo que apresentou melhor ajuste (R?), foi
possivel realizar o célculo da energia de ativacdo com base na rela¢do entre a constante de

velocidade de adsorcdo e a temperatura, seguindo a equacéo (DIN et al., 2023):
In(ky) = In(4) — = (12)

Onde: kn € a constante de velocidade de ordem n da reacdo; Ea é a energia de ativacao (J
mol?); R é a constante universal dos gases (8,314 mol* K1); T é a temperatura em Kelvin (K)
e A é o fator pré-exponencial (DIN et al., 2023).

A partir da inclinagdo do gréfico In (kn) vs 1/T, obteve-se o coeficiente angular e linear
da reta. Por meio da multiplicacdo do coeficiente angular pela constante dos gases obteve-se a
energia de ativacao do processo de adsorcédo, enquanto o coeficiente linear forneceu o fator pré-

exponencial.

4.9 Parametros termodinamicos

O mecanismo de adsorc¢do da CIP para o BLK e BLK-A também foi avaliado a partir
dos parametros termodinamicos de variagdo de energia livre, mudanca de entalpia e mudanga
de entropia, aplicados para expressar o comportamento termodindmico da CIP nos biocarvoes

em estudo, seguindo as seguintes equacfes (CHEN et al., 2019; LUO et al., 2023):
AG° = —RTIn(K?) (13)

AG® = AH® —T.AS (14)
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Através das equacOes 13 e 14, pode se obter a equacdo linearizada, conforme expresso
a seqguir (CHEN et al., 2019):

AS®  AH°
m(KS) = 2 = %r

(15)

Onde: AG° é a variacéo da energia livre de Gibbs (kJ molt); AH° é a variacdo de entalpia
do estado-padréo (kJ mol?); AS é a variacdo de entropia do estado-padrdo (J mol* K1); R é a
constante dos gases (8,314 J K'* mol?); T é a temperatura Kelvin (K); K¢* é a constante de
equilibrio termodinamico.

A partir da interceptagdo do grafico da equag@o de van’t Hoff da inclinagdo In(K2) em
funcdo de 1/T, foi possivel calcular os valores de AS e AH° (CHEN et al., 2019).

4.10 Reuso e regeneracio

O estudo da capacidade de reutilizacéo dos biossorventes BLK e BLK-A para remocao
da CIP foi realizado em quatro ciclos sucessivos de adsorcdo e dessorcdo. A adsorcdo foi
realizada sob concentracéo de 10 mg L* da CIP em agitacédo constante de 125 rpm a 25°C por
60 minutos, enquanto o estudo de dessorcdo foi realizado em solucdo de NaOH 0,01 mol L
sob agitacdo constante de 125 rpm a 125°C por 12 horas. Apos a dessor¢édo, as amostras dos
biocarvdes foram centrifugadas a 1.800 rpm por 15 minutos e a absorbancia foi medida
obtendo-se a varredura completa em espectrofotometro UV-VIS na faixa de 600 a 200 nm. Vale
salientar que apds a etapa de dessorcdo, as amostras foram filtradas e lavadas com agua
deionizada até a 4&gua de lavagem atingir o pH 7,0. A eficiéncia de remocéo foi calculada através
da Equacdo 1, ja a eficiéncia de dessorcdo foi calculada a partir da seguinte equacdo
(NASCIMENTO, 2022):

cd
Co—Ct

Eficiéncia de Dessor¢ao(%) = x 100 (15)

Onde: Cq (mg Lt) é a quantidade do antibidtico ciprofloxacina dessorvida em solugdo,
Co (mg L1) é a concentragdo da CIP no tempo inicial e Ct (mg L) é a concentragéo da CIP no

tempo t.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacao fisico-quimica e estrutural dos biocarvdes

5.1.1 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
A Figura 6 apresenta os espcetros FTIR da lignina Kraft e dos biocarvdes obtidos,
evidenciando as modificagdes nos grupos funcionais dos biocarvdes em relacdo a material de

partida, causados pelo processo de ativagédo térmico e quimico.

Figura 6 - Espectros de FTIR das amostras da LK, BLK, BLK-B e BLK-A.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da analise da Figura 6 € possivel detectar algumas bandas referentes a presenca
de grupos funcionais no material em estudo. Inicialmente, referente a presenca de grupos
hidroxilas em 3350 cm™, pode ser destacado uma diminuicdo significativa banda de absorgéo
no estiramento O-H em todos os biocarvdes produzidos a partir da LK (LI et al., 2022). Em
relacdo a banda obtida em 2900 cm™, pode ser atribuida facilmente a presenca de ligacoes C-H
de metils, metilenos e metinos da lignina Kraft (ADAMOVIC et al., 2022; CHEAH et al.,
2023), onde ocorreu uma evidente redugédo das vibracdes e intensidade do estiramento nas
demais amostras analisadas.

A banda presente em 1600 cm™ pode ser atribuida a presenca do grupo C=0 de cetonas
e aldeidos, ja a banda em 1107 cm™ ocorre provavelmente devido a flexdo O-H e C-O-C na

estrutura da lignina nos espectros da LK e BLK (ZHANG et al., 2017; TAO et al., 2021). Essa
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banda em 1107 cm também pode ser associada a presenca de sulfeto de sédio (Na2SOs) e
sulfato de sédio (NaxSOa) utilizados no processo de polpacdo Kraft para o isolamento da
lignina, comprovado pelos espectros da LK e BLK, que evidencia a presenca desse composto
mesmo apods a ativacdo térmica (KANE et al., 2021). Em relacdo ao BLK-A e BLK-B ocorre
uma mudanca significativa da presenca desses grupos funcionais nessa banda de absorcéo, fato
esse que pode ser justificado através do tratamento quimico com acido fosférico e hidroxido de
potassio, responsaveis por realizar modificacdes na quantidade e presenca de grupos funcionais.

No espectro do BLK-A, pode ser observado uma banda mais intensa na regido de 1300
a 1000 cm, a qual pode ser atribuida ao estiramento P=0, a vibragcdes O—-C da ligacdo P-O-C
ou P=OOH. De forma geral, amostras tratadas com acido fosfdrico apresentam uma banda mais
acentuada nessa regido, vale salientar que a adsorcdo de moléculas aniénicas é melhorada
devido a presenca de grupos funcionais de fosforo (BRASIL et al., 2022). As bandas presentes
no espectro em 832 identifica a presenca de vibragdes C-H associadas a anéis de carbono
aromatico (KANE et al., 2021; WANG et al., 2021).

5.1.2 Espectroscopia de RAMAN

A Figura 7 apresenta os espectros de RAMAN da Lignina Kraft e dos biocarvdes
obtidos, destacando as bandas D e G para todos os biocarvdes em estudo, afim de identificar a
natureza defeituosas em materiais de carbono.

Figura 7 - Espectros de RAMAN das amostras da LK, BLK, BLK-A e BLK-B.
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A espectroscopia Raman tem sido muito utilizada na caracterizacdo de materiais
carbonacoes, inclusive naqueles a base de lignina. Espectros Raman também séo ferramentas
eficientes utilizadas para analisar o grau de grafitizacdo de fibras de carbono, onde carbonos
altamente ordenados podem ser caracterizados pelas bandas G e D, que alguns estudos
realizados determinaram que estdo localizados em torno de 1580 e 1530 cm?, respectivamente.
A banda G ¢é atribuido ao alongamento no plano sp?em uma estrutura grafitica perfeita,
enguanto a banda D esté associado a vibracao no plano grafitico com estruturas desordenadas
ou defeituosas (NIETO-DELGADO et al., 2021; SHI et al., 2019; YAN et al., 2021).

Ao analisar a Figura 7, é possivel observar que todos os biocarvdes produzidos a partir
da lignina Kraft apresentaram bandas semelhantes, pelas quais ndo foi muito perceptivel
alteracdes na amplitude e largura das bandas, com excecao da lignina in natura, que apresentou
um espectro destoante das demais amostras. Essa ocorréncia sugere que a modificacdo da
lignina Kraft através do tratamento térmico e quimico proporcionou modificacdes na sua
estrutura, além disso, vale salientar que mudancas na intensidade, na posicdo e largura das
bandas podem indicar mudangas na estrutura grafitica (KANE et al., 2021).

A relagdo ID/IG e importante para evidenciar a quantidade de defeitos estruturais
presentes nos biocarvdes, ja que quanto menor a relacdo ID/IG, menor a quantidade de defeitos
estruturais presentes em um determinado material (CHEN et al., 2023). No estudo realizado por
Kane et al. (2021), utilizando biocarvdes produzidos a partir de diferentes ligninas e distintas
condicGes de pirdlise, foram obtidos valores de ID/IG variando de 0,91 & 1,47, nesse trabalho
foi discutido que o aumento da largura do pico G esta associada ao aumento da desordem da
ligacdo sp? em estruturas de carbono, ja estruturas mais ordenadas (< ID/IG) foram obtidas em
temperaturas de pirolise mais elevadas.

O BLK, BLK-A e BLK-B apresentaram valores de ID/IG de 0,84, 0,85 e 0,85
respectivamente, sendo assim, é perceptivel que os biocarvdes obtidos a partir da lignina Kraft
apresentaram valores da relacdo ID/IG bastante semelhantes, j& que 0os mesmos sofreram as
mesmas condi¢des de temperatura no tratamento térmico, sendo a temperatura uma importante
condicdo na determinacdo da estruturacdo do carbono em estruturas grafiticas (YAN et al.,
2021).
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5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 8, 9, 10 e 11 apresentam as micrografias das amostras LK (in natura), BLK
(biocarvéo ativado via tratamento térmico), BLK-B e BLK-A, que além do tratamento térmico,
sofreram ativagdo quimica com KOH e H3PQOg, respectivamente, em diferentes magnificagdes.

Figura 8 - Micrografias obtidas pelo MEV da amostra da LK nas magnificaces de 500 x (A),
1000 x (B), 2000 x (C) e 10.000 x (D).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A morfologia da lignina Kraft anterior a ativacao térmica e quimica, como representado
pela Figura 8, evidencia uma estrutura superficial heterogénea e irregular, sendo perceptivel
que ndo ha presenca de poros visiveis na estrutura da amostra, mas apenas um aglomerado de
particulas sem forma predominante. A estrutura da lignina pode variar a depender de alguns
fatores, principalmente dos multiplos recursos ou as formas de extracdo utilizadas para obté-la,
influenciando na sua heterogeneidade e aglomeracdo das particulas, ja que a lignina pode ser
obtida de diferentes espécies vegetais e diferentes processos, tais como: Kraft, organossolve e

soda (SUGIARTO et al., 2022). Diante do exposto, o processamento da madeira através do
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processo Kraft € projetado inicialmente para obtencao da celulose, enquanto pouca atencao é
dada a obtencéo da lignina, sendo dificil obter um material homogéneo e/ou com estrutura e
massa molecular apropriada (WANG et al., 2022).

Figura 9 - Micrografias obtidas pelo MEV da amostra do BLK nas magnificacdes 500 x (A),
1000 x (B), 2000 x (C) e 10.000 x (D).

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estrutura do BLK, como representado pela micrografia da Figura 9, apresenta
morfologia heterogénea e coloracdo esbranquicada, porém diferente da lignina in natura, é
possivel observar a presenca de alguns poros no biocarvao, revelando que a ativacdo via
tratamento térmico possibilita uma modificacdo na superficie do biossorvente, que pode
influenciar diretamente no processo fisico da adsor¢éo. Os biocarvdes obtidos em temperaturas
superiores a 450°C apresentam mudangas consideraveis na sua estrutura, em virtude do
ressecamento e desintegragdo do material fibroso presente na lignina, ocasionado
provavelmente pela eliminacdo de compostos volateis em temperaturas mais elevadas,
revelando a formacéo de poros mais claros que aparecem de forma mais proeminente em virtude
do tratamento térmico (SHAKYA; VITHANAGE; AGARWAL, 2022).
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Figura 10 - Micrografias obtidas pelo MEV da amostra do BLK-A nas magnificagdes 500 x
(A), 1000 x (B), 2000 x (C) e 10.000 x (D).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 10, € possivel observar que a ativacdo quimica com HsPOs também
favoreceu a maior formacéo de poros visiveis presentes na estrutura do BLK-A, revelando que
a ativacdo com é&cido também proporcionou uma modificacdo fisica no BLK, tornando a
estrutura superficial do biocarvdo mais aspera e porosa, essa ocorréncia sugere um ponto
positivo para adsorcdo de contaminantes, pois a formacao de poros é particularmente atraente
ja que é um requisito fundamental para a adsorcdo (SUBRATTI et al., 2021; JABAR et al.,
2022). No caso da modificacdo acida, especificamente com H3PQOj4, 0 &cido pode interagir com
0 componente organico da matéria-prima e formar ligacdes fosfato, através dessas ligacdes
ocorre a maior formacéo dos poros e a expansao da estrutura do biocarvao (WANG et al., 2022).
Somado a isso, o principal objetivo da modificacdo &cida é remover impurezas e introduzir
grupos funcionais acidos na superficie do adsorvente, de modo a gerar uma maior interacao
entre adsorvente e adsorbato, a depender do contaminante que se deseja adsorver e da matéria-
prima utilizada na producdo do biocarvdo (WANG; WANG, 2019).
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Figura 11 - Micrografias obtidas pelo MEV da amostra do BLK-B nas magnificacées 500 x
(A), 1000 x (B), 2000 x (C) e 10.000 x (D).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Através das micrografias do BLK-B, como mostra a Figura 11, é possivel observar um
aumento consideravel no nimero de poros apos ativacdo quimica do BLK com KOH, sendo
possivel identificar de forma clara um aumento no tamanho e no formato dos poros presentes
na sua estrutura, que apesar de apresentar uma morfologia heterogénea proporcionada pelo
processo de gaseificacdo do material volatil na etapa do tratamento térmico (JAIN et al., 2022),
também pode ser explicado pela ativacao quimica do biocarvao através da modificacéo alcalina
gue proporcionou a expansdo dos poros presentes no adsorvente, com aglomerados tipicamente
esféricos. O tratamento do biocarvdo com reagentes basicos, além de modificar a estrutura
fisica, pode proporcionar o0 aumento do nimero de grupos funcionais do adsorvente, podendo

favorecer a performance adsortiva de poluentes mais complexos (QIU et al., 2022).
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5.1.4 Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 (BET)

A Tabela 4 apresenta os dados obtidos pela analise de adsorcdo e dessorc¢éo de N2 (BET)
dos biocarvdes BLK, BLK-A e BLK-B e ilustra a porosidade e area superficial dos mesmos,
enquanto os gréficos referentes as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 encontram-se no
apéndice, Figura 22.

Tabela 4 - Propriedades texturais das isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 a -196 °C para o
BLK, BLK-A e BLK-B.

Biossorventes  Sger (Mmg?g) Volume de poros (cm3g') Diametro de poros (nm)

BLK 4,68 0,010 3,10
BLK-A 130 0,020 3,4
BLK-B 306 0,014 3,34

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos dados obtidos da analise de adsorcéo/dessorcdo de N2, apresentados na
Tabela 4, a area superficial dos biocarvdes seguiu a ordem BLK < BLK-A < BLK-B, com 0s
seguintes valores respectivamente: 4,68, 130 e 306 mg? g. E notorio que o BLK apresentou a
menor area superficial dentre os biocarvbes em estudo, essa ocorréncia pode ser justificada em
virtude dos tratamentos quimicos utilizados para os demais biocarvdes, que favoreceu a
formacdo de uma maior area superficial, assim como um maior volume de poros. Vale
considerar, que biocarvbes com alta porosidade mais espera-se uma maior eficiéncia de
remocao devido aos fatores fisicos que interferem no processo adsor¢do de contaminantes, no
entanto, apesar de caracteristicas fisicas apresentarem grande influéncia no processo de
adsorcdo, ndo séo os unicos fatores que podem determinar uma excelente performance adsortiva
para os biocarvoes (CHANINEZ et al., 2020).

Como mencionado anteriormente, 0 BLK-B apresentou a maior area superficial, esse
biocarvédo em especifico, sofreu tratamento quimico com hidréxido de potassio a 2,67 mol L.
Em contraponto, o0 BLK-A apresentou uma maior quantidade de volume de poros quando
comparado aos demais biocarvoes. No trabalho realizado por Vieira (2023), foi constatado que
0 aumento da concentragcdo de KOH em associa¢do ao aumento da temperatura, provocou o
aumento na porosidade do biocarvdo desenvolvido no estudo, isso porque o hidroxido de
potéssio proporcionou 0 aumento da extensdo da oxidacao do carbono estrutural, o que levou a
geracdo do gas CO,, a formacdo desse gas contribui positivamente para um maior
desenvolvimento da porosidade do material. J& no estudo desenvolvido por Dechapanya e

Khamwitchit (2023), realizado com biocarvdes produzidos a partir da casca de palmiste e de
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pistache, ao aumentar a concentracdo de &cido fosforico no processo de ativacdo quimica,
ocorreu uma reducdo na area superficial especifica dos biocarvoes (DECHAPANYA,
KHAMWITCHIT, 2023)

Através da analise da Figura 22 (Apéndice) e de acordo com a classificacdo da IUPAC,
as isotermas de adsorcdo/dessorcao de N2 do BLK, BLK-A e BLK-B exibem o comportamento
de adsor¢do em mesoporos, sendo determinado pelas interacfes adsorvente-adsorvente e
também pelas interacdes entre as moléculas no estado condensado que corresponde a isoterma
tipo IV (SING, 1985). A IUPAC também classifica os biocarvdes quanto ao tamanho dos poros
(diametro), nesse caso, eles podem ser classificados como microporosos ( < 2 nm), mesoporos
(2 nm ~ 50 nm) e macroporos (> 50 nm), através dessa classificacdo e conforme os dados
obtidos na Tabela 4, é possivel enquadrar os biocarvdes obtidos como mesoporosos, ja que o
diametro dos poros para os trés biocarvoes foi de 3,10, 3,4 e 3,34 nm para 0 BLK, BLK-A e
BLK-B, respectivamente. Esses resultados fornecem um indicio de que o BLK, BLK-A e BLK-
B séo constituidos principalmente de mesoporos e que a formacdo de multicamadas pode ter

ocorrido em baixa pressao apds a formacdo de uma monocamada (JABAR et al., 2022).

5.1.5 pH no ponto de carga zero (pHprcz)

A Figura 12 apresenta a distribuicdo de cargas na superficie dos adsorventes por meio da

variacao do pH da solucdo em funcéo do pH inicial.

Figura 12 - Determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz) para os adsorventes BLK,
BLK-B e BLK-A
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Como pode ser observado na Figura 12, o pHpc; foi determinado onde o material possui
valores de ApH em sua superficie iguais a zero. Para isso, foi tragada uma linha no eixo y (y =
0), a fim de identificar exatamente o ponto de cargas nula de cada adsorvente. Nesse caso, para
adsorcdo da CIP, o pH é um parametro de significativa influéncia, pois quando o pH da solucao
é < 5,9, ha predominancia da forma catidnica, quando o pH da solucdo esta na faixa de 5,9 a
8,9, a CIP perde um atomo de hidrogénio na porcao piperazina, assim ocorrendo um equilibrio
de cargas na molécula, caracteristico da forma zwitteriénica, ja na solu¢do com pH > 8,9, um
préton é perdido do grupo carboxilico e ocorre a predominancia da forma anidnica da CIP (LI
et al., 2018). Conforme mostrado na Figura 12, para LK, BLK, BLK-A e BLK-B, os valores
foram iguais a 6,4; 9,4; 2,5 e 7,4, respectivamente. Sendo assim, é possivel afirmar que os
valores de pHpcz apresentaram comportamento diferente para todos os materiais em estudo.

Quando o pH > pHyc; a superficie do biocarvao é carregada negativamente, enquanto no
pH < pHpc; a superficie do biocarvédo é carregada positivamente (LI et al., 2018). E possivel
observar que em valores inferiores a 6,0 para a lignina Kraft (LK) e inferiores a 7,0 para o BLK-
B, a superficie de ambos materiais sdo carregadas positivamente, ja em valores acima de 7,0 a
superficie dos adsorventes é carregada negativamente. Em contraponto, 0 BLK e BLK-A
apresentaram comportamentos bastante divergentes se comparados aos demais adsorventes,
pois para o0 BLK valores de pH inferiores a 9,4, o tornam carregado positivamente, o que sugere
que a adsorcao de contaminantes aniénicos pode ser favorecida. J4 o BLK-A, € praticamente
carregado negativamente em todos os valores de pH em estudo. Esse fato pode comprometer a
adsorcdo de espécies anidnicas e favorecer a adsor¢do de contaminantes com maior presenca
de grupos catidnicos.

A ocorréncia de diferentes comportamentos na determinacdo do pHpe; pode ser
relacionada a presenca ou quantidade de grupos funcionais na superficie dos adsorventes em
estudo, ja que na lignina in natura, por exemplo, ha grupos funcionais que néo estarao presentes
nos biocarvoes, devido ao processo de tratamento térmico e quimico. De acordo com o FTIR,
alguns grupos funcionais contendo oxigénio, como C-O e C=0, melhoram a capacidade de
adsorcdo por meio de ligacdes de hidrogénio e interacfes hidrofébicas (HU et al., 2019).
Somado a isso, para 0 mecanismo de interacdo hidrofdbica, a CIP tende a ser adsorvida em
baixa solubilidade (5,9 < pH < 8,9), ja no caso das interacBGes eletrostaticas, s6 ocorrem
interferéncias no processo de adsorcao se houver forga atrativa entre adsorbato e adsorvente, se
0 adsorvente apresentar carga superficial oposta a carga do contaminante ha uma interferéncia
na adsorcdo (IGWEGBE et al., 2021).
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5.2 Ensaios de adsorc¢éao

5.2.1 Efeito da variacédo da concentracao do adsorvente

As Figuras 13 (A) e 13 (B) apresentam respectivamente as eficiéncias de remocéao da
CIP e as capacidades adsortivas dos adsorventes BLK, BLK-B e BLK-A.

Figura 13 - (A) Eficiéncias de Remocéo da CIP e (B) capacidades adsortivas dos adsorventes
em funcdo das suas concentragdes para o BLK, BLK-B e BLK-A, [CIP] = 10 mg L a 25°C,
125 rpm, 1 hora e pH 7,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Através da Figura 13 (A) é possivel observar que a eficiéncia de remo¢do méaxima de
cada adsorvente foi de 27,3%, 94,3% e 100% para BLK, BLK-B e BLK-A, respectivamente.
Porém, a escolha da concentracdo otimizada requer uma boa eficiéncia de remogéo em relacéo
a concentracao do adsorvente utilizado. Para 0 BLK, a concentracdo otimizada admitida foi de
2 g L1, pois ele apresentou uma eficiéncia de remogédo de 23,7 %, ndo ocorrendo um aumento
tdo consideravel na eficiéncia de remogéo da CIP ao aumentar a concentragdo desse adsorvente.
Em relacdo aos adsorventes ativados quimicamente, notou-se que ambos 0s adsorventes
apresentaram altas eficiéncias de remocdo, tendo o BLK-B apresentado uma eficiéncia de
remocéo de 73,4 % na concentracdo de 2 g L e a0 aumentar a sua concentragdo para 3 g L
ocorreu um aumento consideravel na eficiéncia de remogé&o para 94,3 %. Por outro lado, 0 BLK-
A apresentou uma eficiéncia de remocéo de 97,4 % ao utilizar 2 g L do adsorvente. Dessa
forma, as concentragdes otimizadas foram de 3 g L parao BLK-B e 2 g L para BLK-A.

Diferente do que se esperava a partir dos dados de BET, ja que o BLK-B possui uma
maior area superficial quando comparado aos demais biocarvdes, pressup6s que 0 mesmo
também apresentaria um melhor desempenho adsortivo. Porém, no estudo realizado por Ates
(2024), foi discutido que a ativacdo quimica dos biocarvdes com H3PO4 aumentou de forma

significativa o numero de poros, em contrapartida, o acido apresentou efeito destrutivo das
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particulas, o que pode ter sido responsavel pela menor area superficial do BLK-A. Por outro
lado, a ativacdo com KOH também proporcionou uma consideravel formacao de poros, mas
também é responsavel pela alta geracdo de gases devido as reac@es entre 0 KOH e a biomassa,
aumentando consideravelmente a porosidade do material. Ademais, a ativacdo com o acido
fosforico provavelmente possibilitou a formagéo de grupos funcionais relacionados a P, como:
PO=, P-O-C e POOH=, a existéncia desses grupos contendo oxigénio desempenham um papel
crucial no processo de adsorcdo, que pode ter beneficiado a formacéo de estruturas mesoporosas
de interesse para adsorcao da CIP (XU et al., 2023).

Ao realizar o aumento da concentragdo dos adsorventes, pode-se perceber que também
houve um aumento gradual na eficiéncia de remocéo da ciprofloxacina. Esse fato pode ocorrer
porgue o aumento da eficiéncia de remocao do contaminante é impulsionada pelo maior nimero
de grupos funcionais e maiores areas de contato, ja que ao aumentar a concentragdo do
adsorvente, pode ocorrer consequentemente um aumento da eficiéncia de remogéo (SUN et al.,
2022). As eficiéncias de remocdo também foram significativamente diferentes entre os trés
adsorventes utilizadas nesse estudo. E notério que o BLK-A apresentou uma maior eficiéncia
e maior capacidade adsortiva se comparado ao BLK-B e principalmente ao BLK.

O fato mencionado anteriormente pode ocorrer por conta das interacdes eletroestaticas,
adsorcao fisica ou quimica, devido a estrutura dos biocarvdes e presenca de grupos funcionais,
complexacdo superficial, entre outros (DA et al., 2018), j& que através da ativacdo quimica dos
adsorventes ha um aumento de cargas superficiais negativas ou positivas na superficie do
adsorvente, favorecendo ou desfavorecendo o processo de adsor¢do. Nesse caso, pode-se
perceber que o BLK-A (ativado com HsPOjs) apresentou caracteristicas mais favoraveis ao
processo de adsorgdo, circunstancia essa que pode ser explicada pelas interacGes entre
aceitador-doador de elétrons, com base na estrutura molecular dos adsorventes e da CIP, na
qual a adsor¢do da CIP foi promovida através da melhoria das atracdes de cargas promovidas
através da ativacao quimica (LI et al., 2023).

Na Figura 13 (B), que apresenta os valores de capacidade adsortiva, é visualmente
perceptivel que os dados apresentam uma relagdo inversamente proporcional ao apresentado na
Figura 13 (A). Isso ocorre porque ao aumentar a concentracéo do adsorvente, ocorre 0 aumento
da massa em gramas do adsorvente utilizada na remocao da CIP, reduzindo a capacidade
adsortiva, conforme exemplificado na Equacéo 2. A capacidade adsortiva de um determinado
material pode ser explicada por vérios fatores. A area superficial, por exemplo, é um fator
essencial no processo de adsor¢do, em que a capacidade adsortiva pode estar totalmente ligada

com o aumento da area de superficie do adsorvente. Porém, outros fatores podem ser cruciais
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no processo de adsorcdo, como: interacbes de troca catidnica, atracdo -eletrostatica,
hidrofobicidade e ligagdo de hidrogénio, os quais s@o de grande relevancia no processo de
adsorcdo (WU et al., 2021).

5.2.2 Efeito da variacédo da concentracao do adsorbato

As Figuras 14 (A) e 14 (B) apresentam, respectivamente, as eficiéncias de remogédo da
CIP e as capacidades adsortivas dos trés adsorventes ao variar a concentracdo da ciprofloxacina.
Figura 14 - (A) Eficiéncias de Remocéo e (B) capacidades adsortivas variando a concentracao

inicial em sistema simulado de ciprofloxacina (5 a 20 mg L), a 25°C, 125 rpm, 1 hora e pH
7,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 14 (A), é possivel observar que ao aumentar a concentracdo da CIP,
consequentemente, ha uma reducéo na eficiéncia de remocéo ao utilizar os adsorventes BLK-
B e BLK (p < 0,05). O adsorvente BLK apresentou uma eficiéncia de 52,7 % na concentragéo
de 5 mg L do contaminante, decaindo gradativamente para 15,8 % em concentra¢des de 20
mg L no sistema simulado de ciprofloxacina. Enquanto isso, a eficiéncia do BLK-B é reduzida
de 97,7 % nas menores concentragdes do adsorbato para 64,5 % na maior concentragdo
utilizada. Por outro lado, 0 BLK-A apresentou eficiéncia de remocao de 99 % nas concentracoes
de 5, 7,5 e 10 mg L, com uma pequena reducdo nas concentragdes de 15 e 20 mg L para
valores de 97 % e 95 %, apesar da sutil redugdo da eficiéncia de remocéo da CIP, através do
teste ANOVA considerando um nivel de confianca de 95% é possivel considerar que essa
reducdo néo foi significativa.

O fato ocorrido evidencia o alto potencial adsortivo do BLK-A se comparado aos demais
adsorvente, o que sugere que a ativagdo com HsPO4 pode ter apresentado um efeito positivo na
formagcdo de grupos funcionais e/ou aumento no volume total de poros. Além disso, a analise

geral da Figura 14 sup®e que o BLK-A € um adsorvente ideal para tratar efluente da CIP, visto
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que apesar de diferentes concentraces do contaminantes, ndo ocorreu alteracdes significativas
na eficiéncia de remocdo para a faixa de concentracdo em estudo, sendo um resultado muito
satisfatorio no ponto de vista pratico, ja que apesar de utilizar diferentes concentra¢fes, nao
ocorreu prejuizo na eficiéncia de remocao.

A alta eficiéncia de remocéo da CIP e boas capacidades adsortivas do BLK-A e BLK-
B podem ser explicadas provavelmente pela ocorréncia de maiores interacdes entre o
adsorvente e o adsorbato, indicando que além da adsorc¢éo fisica ocasionada pela presenca de
poros e area superficial do adsorvente, na adsor¢do da CIP pode ocorrer interacdo de troca
catibnica, interacdo eletrostatica, interagdes hidrofobicas, ligacdo de hidrogénio, entre outras
(HU etal., 2019; ZHENG et al., 2022). Nesse contexto, a ativacdo com &cido pode proporcionar
mudanca na carga superficial do adsorvente e dos grupos funcionais, favorecendo a adsorcao
quimica da CIP, circunstancia que pode ser confirmada através da Figura 14 (B), que apresenta
os valores de capacidade adsortiva, aumentando gradativamente ao aumentar a concentragcdo
do contaminante, com maior nitidez no BLK-A, apresentando maiores valores de capacidade
adsortiva em todas as concentra¢des utilizadas, principalmente na concentragdo de 20 mg L™
da CIP.

5.2.3 Forca Ibnica

As Figuras 15 (A) e 15 (B) apresentam o efeito da forga ionica na eficiéncia de remocéo
da CIP e na capacidade adsortiva dos adsorventes, a fim de verificar o seu comportamento em
sistemas mais complexos, nos quais a presenca de sais pode dificultar o processo de adsor¢édo
de contaminantes

Figura 15 - (A) Eficiéncias de Remocéo e (B) capacidades adsortivas variando a concentracao
de NaCl em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L), a 25°C, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Através da Figura 15 (A), que apresenta as eficiéncias de remoc¢édo da CIP ao variar a
concentracdo de NaCl no meio para os trés adsorventes em estudo, é possivel observar que o
BLK e o BLK-B ndo manifestaram alta dependéncia da forca iénica, ocorrendo apenas uma
pequena reducao na eficiéncia de remocéo ao aumentar a concentracédo de NaCl 1 mM para 100
mM. Consequentemente, também ocorreu uma leve reducdo nas capacidades adsortivas. Como
pode ser observado na Figura 15 (B), ao aumentar a concentracdo de NaCl no sistema, houve
uma reducdo das capacidades adsortivas para 0 BLK, reafirmando a influéncia desse fator no
processo de adsorgdo da ciprofloxacina. A reducédo da eficiéncia de remogéo pode ser atribuida
a uma provavel competitividade entre o Na* e CIP* presentes no meio. Essa competicdo pelos
sitios ativos presentes nos adsorventes podem apresentar um efeito negativo e dificultar o
processo de adsorcdo exclusivamente para a CIP (ZHANG et al., 2021).

Diferente do que ocorre com o0 BLK e BLK-B, o BLK-A nédo apresentou nenhuma
variacao na eficiéncia de remocéo ou capacidade adsortiva com 0 aumento da concentracdo de
NaCl no meio, tendo sido a sua eficiéncia de remogéo em todas as concentracdes praticamente
constante, de aproximadamente 98 %, fato esse comprovado através da realizagdo do teste
ANOVA. Se o processo de adsor¢cdo é governado principalmente por mecanismos
eletroestaticos, ions salinos e poluentes organicos podem competir pelos locais de adsorcao nos
adsorventes, podendo reduzir a capacidade de adsorcdo desses poluentes, ja quando o
mecanismo € governado pela hidrofobicidade, pode ocorrer o fenomeno “salting out”, que
ocorre a diminuigdo da solubilidade de poluentes organicos e promove uma interagdo
hidrofébica com os adsorventes, favorecendo o processo de adsorcao (FU et al., 2021).

A medida que a concentracdo de NaCl no efluente simulado aumentou, ndo houve efeito
significativo na adsor¢do da CIP, isso pode ser justificado porque além das interacGes
eletroestéaticas, outros mecanismos podem governar no processo de adsorcao utilizando o BLK-
A, como as interacdes hidrofobicas. A carga da superficie do BLK-A pode justificar a auséncia
ou minima reducdo da eficiéncia de remoc¢do do contaminante, o que pode ocorrer devido a
baixissimas competi¢cdes entre a CIP e o ions pelos sitios ativos presentes na superficie do
adsorvente BLK-A (YANG et al., 2022). Porém, estudos anteriores atribuiram evidenciaram
que a diminuicdo da solubilidade de produtos farmacéuticos devido a existéncia de Na* e a
neutralizacdo de cargas na solucdo poderia provocar um favorecimento no processo de adsorcao
(SHIN et al., 2021).
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5.2.4 Efeito variacdo do pH na remocao da ciprofloxacina

As Figuras 16 (A) e 16 (B) apresentam as eficiéncias de remogéo e as capacidades
adsortivas do adsorvente BLK ao variar o pH do meio. Vale salientar que os valores de pH

selecionados foram obtidos através da determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHrcz).

Figura 16 - (A) Eficiéncias de Remocéo e (B) capacidades adsortivas do BLK com a variacao
do pH em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L), a 25°C, 125 rpm e 1 hora.
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A partir da analise da Figura 16 (A) € possivel observar que baixos valores de pH
favorecem a adsorcdo da CIP, com eficiéncia maxima de remocdo de 47,2 % em pH 4,0. Ao
realizar o aumento constante do pH, pode ser observado uma reducao na eficiéncia de remocao
principalmente no pH 10,0, no qual o BLK apresentou a menor eficiéncia de remocdo, com
exce¢do na variacdo do pH 6,0 e 9,4, que através do teste estatistico ANOVA foi determinado
que ndo apresentaram diferencas significativas na eficiéncia de remoc¢éo. A principal causa da
reducdo da eficiéncia pode ser atribuida a forte dependéncia do pH das cargas presentes na
superficie do adsorvente e do adsorbato com base pHye; do BLK (GAO; CHANG; YANG,
2021). Além disso, a CIP é formada por espécies cati6nicas, anidnicas e zwitteriénicas e em pH
< 6,0, os grupos funcionais da CIP séo carregados positivamente. Nesse caso, 0 BLK apresentou
maior potencial adsortivo para a CIP*, com presenca de grupos funcionais catibnicos, se
comparado ao estado zwitterionico e anionico (HETTITHANTHRI et al., 2022).

A reducdo da capacidade adsortiva também ocorre de forma proporcional ao aumentar
o pH inicial das solugdes, na faixa de pH de 6,0 a 10,0, como pode ser verificado na Figura 16
(B). A repulsdo eletroestatica entre 0 BLK carregado negativamente e a CIP- diminuiu a
capacidade adsortiva (CHE et al., 2023). Essa ocorréncia revela a importancia do estudo da
influéncia do pH e das cargas presentes na superficie do adsorvente e adsorbato sob o processo

de adsorcéo da CIP, ja que a depender do tipo de adsorvente utilizado, o pH pode exercer forte
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influéncia no processo de adsorc¢éo, reduzindo ou aumentando a eficiéncia de remoc¢éo. Sendo
assim, o pH da solucédo pode ser considerado como um fator ambiental critico, pois indica tanto
a carga superficial do biocarvdo como das espécies ibnicas presentes no contaminante (MA et
al., 2022).

A Figuras 17 (A) e 17 (B) apresentam as eficiéncias de remogao da CIP e as capacidades
adsortivas do adsorvente BLK-B ao variar o pH do meio. Vale salientar que os valores de pH
selecionados foram obtidos através da determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHpcz).

Figura 17 - (A) Eficiéncias de Remocéo da CIP e (B) capacidades adsortivas do BLK-B com a
variacdo do pH em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L), a 25°C, 125 rpm e 1 hora.
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que o BLK-B ndo apresentou variacdo significativa da eficiéncia de remocédo da CIP ao variar
o0 pH da solugdo, ja que a eficiéncia variou de 94,1 a 95,5 %. Essa ocorréncia sugere uma boa
performance do adsorvente em estudo, revelando que o adsorvente pode ser eficiente para
diferentes condi¢6es do meio. A forte interacdo entre adsorvente e adsorbato pode ser explicada
provavelmente pela abundancia de grupos funcionais e uma consideravel area superficial
especifica para 0 BLK-B, que pode ter apresentado influéncia no processo de adsorcdo em
diferentes faixas de pH, sem necessariamente afetar de forma negativa a eficiéncia de remogéo
da CIP (LIU etal., 2023).

Na Figura 17 (B) é possivel observar que ao aumentar o pH da solugdo de
ciprofloxacina 10 mg L, ocorreu consequentemente uma sutil reducdo das capacidades
adsortivas do BLK-B. Esse fato ocorreu porque ao realizar o ajuste do pH para meio basico,
consequentemente, ocorreu uma reducdo nos valores de absorbancia medida, reduzindo
consequentemente a concentracdo inicial da solucéo. A explicagdo mais provavel para esse fato
pode ser justificada pela protonacdo-desprotonacdo das moléculas da CIP, pois em solucao

aquosa, como explicado anteriormente, as estruturas da CIP estdo presentes nas formas
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cationica (pH < 5,9), zwitterionica (5,9 < pH < 8,9) ou aniénica (pH > 8,9). Sendo assim, ao
realizar o ajuste do pH, a CIP ndo estd completamente composta por suas espécies
zwitteridnicas, reduzindo a absorbancia no seu comprimento de onda maximo pela modificagao
das suas cargas liquidas superficiais (TANG et al., 2020).

AFiguras 18 (A) e 18 (B) apresentam as eficiéncias de remogao da CIP e as capacidades
adsortivas do adsorvente BLK-A ao variar o pH do meio. Vale salientar que os valores de pH
selecionados foram obtidos através da determinagdo do pH no ponto de carga zero (pHrcz).

Figura 18 - (A) Eficiéncias de Remocéo da CIP e (B) capacidades adsortivas do BLK-A com a
variacdo do pH em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L), a 25°C, 125 rpm e 1 hora.
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ciprofloxacina em diferentes faixas de pH permanece praticamente constante, com uma
pequena reducdo ao aumentar o pH inicial da solugéo, variando de 99,5 % em pH 2,0 para 97,4
% no pH 10. Porém, essa variacdo ndo foi considerada significativa atraves da andlise de
significancia realizado com o teste ANOVA para um nivel de confianca de 95 %, revelando a
boa eficiéncia de remoc¢édo do adsorvente em estudo sob diferentes condi¢des. Na Figura 18
(B), pode ser observado uma pequena redugéo na capacidade adsortiva ao realizar ajuste do pH
da solugdo para meio bésico. Essa circunstancia também ocorre nos dados apresentados
anteriormente para o BLK-B, que apesar de ndo ter apresentado uma maior eficiéncia de
remocao e capacidade adsortiva se comparado ao BLK-A, mas também apresentou uma taxa
constante na eficiéncia de remocéo.

A carga da superficie do material pode ser alterada a depender do pH da solucdo, assim
como o estado da ciprofloxacina pode ser encontrado em trés formas diferentes a depender do
pH da fase aquosa (OZER; IMAMOGLU, 2022). Apesar da atracdo eletroestatica ter

apresentado uma alta influéncia em diversos estudos de adsorcdo da CIP, que ocorre
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principalmente por conta da carga superficial do contaminante e do adsorvente (WANG et al.,
2023; KUMARI et al., 2023; ASHIQ et al. 2019), o BLK-A apresentou excelente performance
em diferentes faixas de pH, evidenciando que outros fatores também afetam o processo de
adsorcdo. Diferente do estudo realizado por Zhou et al. (2019), por exemplo, o processo de
adsorcdo da CIP é altamente influenciado pela variacdo do pH, no presente estudo ocorre
exatamente 0 oposto, nesse caso, ndo pode ser atribuido o mecanismo de atracdo ou repulsao
eletroestatica, visto que as interacdes entre adsorbato e adsorvente ndo sdo limitadas ou
reduzidas através da mudanca do pH.

A adsorcdo da CIP pelo BLK-A pode ter sido fortemente influenciada pela presenca e
formac&o dos poros apds o processo de ativacdo quimica, pela forte atracdo entre adsorvente e
adsorbato, que ndo foi suficientemente afetada pela modificacdo do pH da solucdo e/ou as
interacbes hidrofébicas podem ter apresentado forte influéncia no processo de adsorcdo
(MOREIRA et al., 2022). Portanto, vale considerar que o BLK-A mais uma vez é uma boa
alternativa para adsorcdo da CIP, pois 0 mesmo ndo apresentou variacdes significativas na
eficiéncia de remocdo nas faixas de pH em estudo. E no ponto de vista operacional e
tecnoldgico, adsorventes capazes de tratar efluentes em diferentes condi¢Ges sem a necessidade
de ajuste do pH sdo altamente desejaveis, em virtude da sua praticidade e versatilidade.

5.3 Aplicacao dos modelos de equilibrio

A Tabela 5 apresenta os parametros e os resultados dos modelos das isotermas de
Langmuir e Freundlich para adsorcéo da ciprofloxacina, enquanto os ajustes aos respectivos
modelos de equilibrio encontram-se no apéndice, Figuras 23 e 24.

Tabela 5 - Parametros de equilibrio para adsor¢éo da CIP (5 a 50 mg L) utilizando BLK, BLK-
B e BLK-A, 298K, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0.

Modelo de Equilibrio Parametros BLK BLK-B BLK-A
KL (L mg?t) 0,46 2,75 43,31
Langmuir gmax (Mg g%) 2,98 12,32 18,05
R? 0,9426 0,8703 0,9988
Kr (Mg gt (mg LL)Yn) 1,12 0,23  2,82x10%
Freundlich 1/n 0,26 0,54 0,23
R? 0,8803 0,9900 0,7210

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os modelos de equilibrio s@o aplicados para descrever o equilibrio da adsorcdo de
poluentes organicos e inorganicos nos biocarvdes, ja que as isotermas sofrem forte dependéncia
da afinidade da ligacdo entre a superficie do material com o poluente especifico (AMBAYE et
al., 2021). A isoterma de Langmuir supde que 0 processo de adsor¢do ocorre em monocamadas
e em uma superficie uniforme, enquanto a isoterma de Freundlich sugere que a adsor¢do ocorre
em superficies heterogéneas e em multicamadas (NGUYEN et al., 2022; DOU et al., 2022).

Ao analisar os dados experimentais da Tabela 5 é perceptivel que para o BLK e BLK-
A ocorreu um melhor ajuste a isoterma de Langmuir (R? > 0,94), o que sugere que a adsor¢do
da ciprofloxacina nos biocarvdes ocorre em uma superficie homogénea e em monocamadas. O
modelo de Langmuir € amplamente aceito entre todos os modelos de isoterma de adsorcao, ja
gue o modelo se adequa a diversas variaveis, como: alta capacidade de reversdo do processo de
adsorcdo, compatibilidade em baixas temperaturas e flexibilidade com simulag¢Ges
computacionais (CHANDA et al., 2023). J4 os dados experimentais do BLK-B sugerem um
melhor ajuste ao modelo cinético de Freundlich (R? > 0,99), a adequacdo a esse modelo supde
que a adsorcdo ocorreu em multicamadas e em uma superficie heterogénea, sugerindo que
provavelmente o processo de adsorcdo ocorre através de uma quimissor¢do (VAMVUKA et
al., 2023).

De acordo com a isoterma de Langmuir, as capacidades maximas de adsorcdo pelos
biocarvdes foi da ordem de BLK < BLK-B < BLK-A, sendo assim o adsorvente BLK-A
apresentou gmax de 18,05 g mg?, evidentemente maior que os demais adsorventes em estudo.
Embora o BLK-B tenha apresentado valor de gmax inferior, de 12,32 g mg, pode-se afirmar
que 0 seu gmax € consideravelmente superior ao BLK, revelando uma maior capacidade
adsortiva dos biocarvdes ativados quimicamente. No estudo desenvolvido por Alberti (2022),
utilizando biocarvées produzidos através da ativacdo quimica e fisica de escamas de peixe, foi
obtido valores de gmax de 84 a 101 mg g, porém com eficiéncia de remocéo reduzidas em
faixas de pH diferente de 7,0 (ALBERTI, 2022).

Em relacdo a constante K., é notdrio que ocorreu um comportamento semelhante ao
gmax do modelo de equilibrio de Langmuir, onde o BLK-A apresentou um valor
consideravelmente maior em comparacdo aos demais biossorventes, indicando uma maior
afinidade entre os sitios ativos presentes na superficie do adsorvente e adsorbato, ja que
adsorventes eficientes possuem altos valores de K. e gmax (NASCIMENTO et al., 2020).
Somado a isso, esse modelo prevé que a adsorcdo ndo pode ir além de um recobrimento em
uma monocamada, ou seja, a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um sitio ativo
independe da ocupac&o dos sitios ativos vizinhos (GUIMARAES, 2022).
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Em relacdo ao modelo de Freundlich, apesar do BLK-B ter apresentado um melhor
ajuste, aparentemente os demais biocarvfes também se adequam ao modelo, pois todos os
valores de 1/n limitaram-se ao intervalo entre 0 e 1, indicando que esse tipo de adsorcdo é
desejavel e favoravel (TANG et al., 2022). Somado a isso, 0 modelo de Freundlich também
apresentou valores de n entre 1 e 10, indicando que ocorreu um processo de adsorcdo favoravel
(STYLIANOU et al., 2021). Vale salientar que todos os biocarvdes sofreram a mesma
modificacdo térmica, se diferenciando apenas no processo de ativacdo quimica, sendo assim
pode-se supor que o tratamento quimico com &cido fosférico foi o principal responsével pelos
maiores valores de gmax (Mg g*) do BLK-A.

Os antibioticos apresentam em sua grande parte uma estrutura molecular complexa,
caracteristicas polares e estruturas quimicas e reacdes de maior complexidade (SILVA, 2022).
Com a remocdo de poluentes arométicos polares por materiais de carbono porosos podem
envolver forca de van der Waals, formacéo de ligac6es de hidrogénio e preenchimento de poros,
no entanto, a adsorcdo também depende de algumas condicbes experimentais como pH,
concentracdo do contaminante e temperatura (TRAN et al., 2020). No estudo realizado Li et al.
(2020), utilizando biocarvédo produzido a partir do bambu, o potencial adsortivo foi atribuido
aos mecanismos de interagdo n-x, troca inica e presenca de alguns grupos funcionais como C-
C e C-H que favoreceram o processo de adsorcao, tais fatores também podem ter contribuido
para os resultados da capacidade adsortiva no presente estudo.

Com base nos resultados obtidos através dos ensaios de adsorcdo e das capacidades
adsortivas maximas (qmax) obtidas por meio das isotermas de equilibrio, foram selecionados o
BLK e BLK-A para realizacdo dos estudos seguintes, vale salientar que a escolha desses
biocarvdes foi realizada para efeito comparativo da performance adsortiva entre o biocarvéo
que foi ativado apenas via tratamento térmico e o biocarvao ativado via tratamento térmico e

quimico que apresentou melhor desempenho dentre os biocarvdes em estudo.

5.4 Aplicacao dos modelos cinéticos

As Tabelas 6, 7 e 8 apresentam o0s parametros cinéticos obtidos da modelagem de
pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e difusdo intraparticula de Weber
e Morri, no qual a partir da determinacéo do tempo de equilibrio e da capacidade adsortiva dos
biocarvdes, foram aplicados os modelos cinéticos para o0 BLK e BLK-A na adsor¢do da
ciprofloxacina, ja os ajustes aos respectivos modelos de cinéticos encontram-se no apéndice,
Figuras 25 a 20.
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Tabela 6 - Parametros cinéticos de PPO para adsor¢do da CIP (10,0 mg L) utilizando BLK e

BLK-Aa298 K, 308 K e 318 K, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0.

298 K
Modelo Cinético Parametros BLK BLK-A
ki (g mg™* min?) 0,049 0,066
Qe.calc (Mg g1) 2,07 16,26
PPO
Qe.exp (mg gl) 1,37 23,03
R2 0,7837 0,7798
308 K
Modelo Cinético Parametros BLK BLK-A
k1 (g mg* min?) 0,051 0,069
Qe,calc (Mg g‘l) 1,97 16,99
PPO
Qe.exp (mg g'l) 1,16 25,19
R2 0,8524 0,7629
318 K
Modelo Cinético Parametros BLK BLK-A
k1 (g mg? min?) 0,058 0,084
Qe,calc (mg g‘l) 1,72 17,98
PPO
Jeexp (Mg g1) 0,77 33,57
R2 0,8547 0,6593

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 7 - Parametros cinéticos de PSO para adsorgdo da CIP (10,0 mg L!) utilizando BLK e

BLK-A a298 K, 308 K e 318 K, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0.

298 K
Modelo Cinético Parametros BLK BLK-A
k2 (g mgt min?) 1,86 423,76
PSO Qe.calc (Mg g1) 2,10 21,34
R? 0,9853 0,9620
308 K
Modelo Cinético Parametros BLK BLK-A
k2 (g mg* min?) 1,98 491,96
PSO Qe,calc (Mg gl) 2,00 22,75
R? 0,9947 0,9784
318 K
Modelo Cinético Parametros BLK BLK-A
k2 (g mgt min?) 2,38 601,85
PSO Qe,calc (MY gl) 1,75 24.03
R? 0,9995 0,9869

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 8 - Parametros cinéticos de difusdo intraparticula para adsorcéo da CIP (10,0 mg L)
utilizando BLK e BLK-A a 298 K, 308 K e 318 K, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0.

298 K
Modelo Cinético Parametros BLK BLK-A
kg (mg.gt.min?0%) 0,08 1,89
Difuséo Intraparticula C (mg.g?) 1,31 1,26
R2 0,8530 0,9881
308 K
Modelo Cinético Pardmetros BLK BLK-A
kg (mg.gt.min0%) 0,07 2,04
Difusdo Intraparticula C (mg.g?) 1,34 0,97
R2 0,9567 0,9979
318 K
Modelo Cinético Pardmetros BLK BLK-A
kg (mg.gt.min?09) 0,04 2,16
Difusédo Intraparticula C (mg.g?Y) 0,04 1,16
R2 0,9854 0,9916

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da andlise das Tabelas 6 e 7 é possivel observar que com o aumento da
temperatura ocorreu paralelamente um aumento na velocidade da reagéo, representado por Kk
no modelo PPO e k2 no modelo PSO, ou seja, ao realizar o aumento da temperatura para ambos
o0s biocarvdes em estudo, ocorreu um aumento na velocidade da reacao, revelando que tanto o
BLK como o BLK-A apresentaram comportamento semelhantes no processo de adsorcdo ao
variar a temperatura. J4 no modelo de difusédo intraparticula, conforme dados obtidos na Tabela
08, ao realizar o aumento da temperatura para 0 BLK, ocorreu uma reducéo nos valores de K,
evidenciando uma reducdo na velocidade do processo de adsorcdo ao aumentar a temperatura,
enguanto o BLK-A apresentou a mesma tendéncia dos demais modelos cinéticos em estudo.
No geral, as capacidades adsortivas aumentaram consideravelmente ao elevar a temperatura da
solugcdo, com exce¢do do modelo cinético de Weber e Morri, essa tendéncia € indicativo da
ocorréncia de um processo endotérmico para a adsor¢do da CIP (SELLAOUI et al., 2023).

Através dos valores de R? obtidos no ajuste dos modelos cinéticos, é indiscutivel que o
modelo de PSO apresentou um bom ajuste para as trés temperaturas em estudo, obtendo-se
valores superiores a 0,96, evidenciando que este modelo pode justificar e representar o
comportamento de adsorcdo da CIP em ambos biossorventes. Esse fato também indica que a
quimissorcao apresentou um papel fundamental no processo de adsorcéo do contaminante (LI

et al., 2023). Somado a isso, os dados obtidos para 0 BLK-A também apresentaram um
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excelente ajuste ao modelo de difusdo intraparticula, obtendo-se valores superiores a 0,98,
sendo assim, € possivel presumir que a cinética de adsorcao pode ser representada por mais de
uma etapa, nesse caso, a primeira etapa pode estar relacionada a difusdo da CIP presente na
solucdo para até a superficie do biocarvdo, enquanto a segunda etapa pode ser atribuida a
difusdo na superficie interna dos poros (TOMCZYK; SOKOLOWSKA; BOGUTA, 2020).

Dentre os mecanismos que podem ter influenciado no processo de adsorcéo encontram-
se: difusdo externa, difusdo interna e adsorcéo na superficie interna e externa do adsorvente. Na
difusdo externa ou difusdo da camada limite ocorre a transferéncia da massa através da pelicula
da camada externa; a difusdo interna ou difusdo intraparticula ocorre quando ha a difuséo das
moléculas do adsorbato nos poros ou sitios ativos do adsorvente; ja a adsor¢do em superficie
interna ou externa dos adsorventes ocorre quando ha uma difusdo das moléculas do adsorbato
na superficie do poro para a area interna do adsorvente, essa Ultima sofre forte influéncia da
porosidade do material. Provavelmente para o BLK-A, devido aos altos valores da velocidade
da reacdo (ko), pode ter ocorrido uma difuséo interna e/ou externa no adsorvente (LI et al.,
2018).

Em relacdo aos biocarv@es utilizados, é notério que o BLK-A apresentou uma maior
capacidade adsortiva em comparacao ao BLK, como pode ser observado através da constante
de velocidade (k2) e por meio dos parametros operacionais discutidos anteriormente, sdo
intensificadas as evidéncias que destacam o0 maior desempenho do BLK-A. Ademais, 0s valores
de qge calculados no modelo PSO apresentaram uma maior aproximagdo dos valores
experimentais se comparado ao modelo PPO, indicando mais uma vez que a adsorc¢do da CIP
nos biocarvdes utilizados € melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Entretanto,
vale salientar que o ajuste dos dados a um modelo cinético especifico ndo € suficiente para
explicar a cinética em todos 0s casos, ja que os modelos cinéticos representam uma pequena
parte dos diversos mecanismos para interpretar o processo de adsorcdo, sob o qual podem
ocorrer diversos fatores e condi¢cGes experimentais que influenciam na adsorcdo de
contaminantes (MANSOORIANFAR et al., 2022).

5.5 Energia de Ativacao (Ea)

As energias de ativacao (Ea) para o processo de adsorcao da CIP utilizando BLK e BLK-
A foram obtidas através das constantes de velocidade do modelo que melhor se adequou aos
dados experimentais, que foi 0 modelo de PSO para ambos os biossorventes, como representado

na Tabela 9, ja a inclinacdo do grafico In (kn) vs 1/T encontra-se no apéndice, Figura 31.
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Tabela 9 - Valores de energia de ativagdo (E.) e fatores pré-exponenciais (A) obtidos para a
adsorcdo da CIP (10 mg L) utilizando BLK e BLK-A, a 298, 308 e 318 K, 125 rpm, 1 hora e
pH 7.,0.

Energia de ativacdo (Ea) Fator pré-exponencial
i A
Biossorventes K3 mol (A)
BLK 9,74 4,53
BLK-A 13,79 11,61

Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, através da analise dos dados da Tabela 9, pode-se afirmar que todos os
biocarvdes apresentaram magnitude de Ea < 40 kJ mol, indicando que o mecanismo de
adsorcdo é governado pela fisissorcdo ou processo de quimissorcdo fraca, pois a Ea para
quimissorcéo é normalmente entre 40 e 800 kJ mol, ja que a ligacdo quimica requer uma maior
guantidade de energia (SHAFAWI et al., 2022; DOBLE et al., 2023). O baixo valor de Ea
sugeriu que a adsorcdo da CIP pode ser alcangada sob condicfes de baixa energia e baixas
temperaturas, sendo assim, complexacOes superficiais podem justificar o mecanismo de
adsor¢do da CIP no BLK e BLK-A, entdo pode-se considerar que o processo de adsorcao é
principalmente uma adsorcdo fisica e que o processo pode ser controlado por difusdo de poros
(IAMSAARD etal., 2022; ZANELLA et al., 2021).

A menor magnitude de Ea pode revelar uma interacdo mais fraca entre adsorbato e
adsorvente, assim como um maior valor indica a presenca de fortes interagcbes entre o
adsorvente e o poluente. J& o fator pré exponencial (A) representa o numero de choques ou
colisdo molecular entre adsorbato e adsorvente (SHAFAWI et al., 2022). Os dados de Ea€ 0
fator pré-exponencial foram consideravelmente superiores para o BLK-A quando comparados
com o BLK, indicando que a ativagdo com 4acido fosforico proporcionou provavelmente
modificagcbes quimicas, morfologicas e estruturais no BLK-A, além da possibilidade da
ocorréncia de maior quantidade de poros e consequentemente de sitios ativos, proporcionando
um maior namero de choques efeitos entre 0 BLK-A e a CIP (NASCIMENTO, 2022).

No estudo desenvolvido por Ma et al. (2021), os maximos valores de AH®, AS°® e AG®
utilizando diversos tipos de biocarvdes advindos do lodo seco foram 26,9 kJ mol, 125 J mol*
K1 e -11,60 kJ mol?, respectivamente. Sendo assim, o BLK-A apresentou um melhor
desempenho para adsorcdo da CIP quando comparado a outros biossorventes, revelando um
alto potencial para remocdo do antibidtico em diferentes matrizes aquaticas, com maior

afinidade entre adsorbato e adsorvente, assim como um processo mais espontaneo.
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5.6 Efeito da temperatura e determinacdo dos parametros termodinamicos

A Tabela 10 apresenta os parametros termodinamicos AH®, AS°® e AG® do processo de
adsorcdo da CIP para 0 BLK e BLK-B, enquanto a dependéncia de InKc com 1/T(k™?) encontra-
se no apéndice, Figura 32.

Tabela 10 - Valores de AH®, AS° ¢ AG® obtidos dos processos de adsor¢ao da CIP (10,0 mg L
1) para os biossorventes BLK e BLK-A, a 298, 308 e 318 K, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0.

. AG® (kJ mol?)
° -1 o 1 -1
Biossorventes AHP° (kJ mol™) AS° (J mol™* K?) 208 K 308 K 318 K
BLK 6,68 34,69 - 3,66 -4,01 - 4,36
BLK-A 32,86 127,92 - 5,26 - 6,54 -7,82

Fonte: Elaborado pelo autor.

A variavel AH® indica o calor da reagdo do processo, onde valores AH® < 0 indicam que
ocorre um processo de adsor¢do do tipo exotérmico, enquanto valores de AH® > 0 sugerem que
0 processo é endotérmico (ZHAO et al., 2020). Através dos dados experimentais apresentados
na Tabela 10, os valores AH® indicaram que a adsor¢do para os dois biocarvoes foi do tipo
endotérmico, sendo o BLK-A consideravelmente mais endotérmico quando comparado ao
BLK. Valores de AH® < 40 kJ mol* também sugerem que no processo de adsorcéo prevalece a
fisissorcdo, que podem ter ocorrido entre adsorbato e adsorvente com ligagGes de hidrogénio
ou forca de van der Waals, corroborando com os resultados apresentados anteriormente nos
parametros cinéticos e nos modelos de equilibrio (MA et al., 2020).

A variavel AS° refere-se & mudancga de entropia do sistema, valores negativos de AS°®
sugerem que a desordem do processo diminuiu (MEGHANI et al., 2023), ja valores positivos
supdem que a desordem do processo de adsor¢dao aumentou, que pode ser atribuida a uma boa
afinidade entre o adsorvente e o contaminante (LI et al., 2022). Os valores de AS® para o BLK
e BLK-A foram 34,69 e 127,92 J mol? K respectivamente, valores positivos de AS® para
ambos os biossorventes indicam que o processo de adsorcéo é aleatorio, revelando um aumento
da aleatoriedade no processo de adsor¢do (TRAN et al., 2020; LIANG et al., 2022). Aliado a
isso, esses valores indicam que a afinidade entre adsorbato e adsorvente aumentaram durante o
processo de adsor¢do e uma maior afinidade entre BLK-A e CIP pode estar relacionada
principalmente a formacéo de uma superficie mais porosa e com mais sitios ativos no BLK-A,
assim como a presenca de grupos funcionais e/ou a ocorréncia de varios mecanismos no
processo de adsor¢do, atribuido principalmente a etapa de ativacdo quimica (SHAO et al.,
2024).
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A variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) é um parametro importante para a discusséo
do processo de adsorcéo, visto que valores positivos podem indicar que 0 processo nao é
espontaneo, sendo assim, a reacdo requer energia para que ela ocorra (KIM; KIM, 2019). Os
dados de AG® para o BLK e BLK-A foram todos negativos, porém os valores para 0 BLK-A
foram maiores em modulo do que os do BLK, sendo assim, a adsorcdo da CIP em diferentes
temperaturas foi mais favoravel, no ponto de vista termodinamico, para o BLK-A. Ademais, ao
realizar o aumento da temperatura, ocorreu um aumento nos valores de AG®, esse fato evidencia
que temperaturas mais elevadas favorecem a espontaneidade do processo de adsor¢do (MA et
al., 2020). Além disso, os valores do parametro AG®° no processo de adsor¢do se encontram na
faixa de -20 < AG® < 0, sugerindo, mais uma vez, que 0 processo de adsor¢do entre ambos 0s
biossorventes e a CIP é carater fisico (FOROUTAN et al., 2021).

5.7 Reuso e regeneracao

As Figuras 19 (A) e 19 (B) apresentam os ciclos de adsorc¢do e dessorcao utilizando os

biossorventes BLK e BLK-A, respectivamente.

Figura 19 - Ciclos de adsorcdo e dessorc¢do da CIP (10 mg L) utilizando os biossorventes BLK
(A) e BLK-A (B), a 25°C, sob agitacao constante de 125 rpm, por 1 hora (adsorcao) e 12 horas
(dessorcao).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A regeneracdo através da utilizacdo de solventes tem sido utilizada como uma boa
técnica para adsorventes produzidos através de matéria organica. Essa regeneracdo pode ser
alcancada atraves da utilizagdo de diversos produtos quimicos, como acido cloridrico, hidroxido
de sodio e outros reagentes para remocao do adsorbato, como o uso de solventes organicos, a
qual pode ser realizada através do uso de acetona, metanol e benzeno (AJALA et al., 2023).

Alguns estudos desenvolvidos demonstraram que a utilizacdo de NaOH no processo de
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dessorcdo tém sido eficiente para diferentes tipos de biossorventes, ja que a utilizacdo da
dessorcdo com hidroxido de sédio tem possibilitado o reuso dos biocarvao por diversos ciclos
(MA et al., 2021; WAKEJO et al., 2022; JIANG et al., 2022).

Através da analise das Figuras 19 (A) e 19 (B) pode-se considerar que com 0 aumento
do namero dos ciclos, ocorre paralelamente a reducdo da eficiéncia de remocédo da CIP e o
aumento da eficiéncia de dessorcdo, isso ocorre provavelmente devido a saturacdo dos poros
presentes no biocarvdo com as particulas da CIP. Aliado a isso, a eficiéncia de remocéo da CIP
para 0 BLK-A é consideravelmente maior quando comparado ao BLK, enguanto a eficiéncia
de dessorc¢do da CIP para o0 BLK ¢é sempre superior ao BLK-A. Esse fato € um forte indicio de
que as interacOes entre adsorbato e adsorvente sdo mais intensas entre o0 BLK-A e a CIP,
corroborando com os dados AG® exemplificados anteriormente, pois ja que os valores de AG®
para o BLK-A foram mais negativos, significa que o processo de adsorcdo foi mais favoravel
para 0 BLK-A, dificultando assim a dessorcdo da CIP. O estudo de reuso e regeneracgéo foi
realizado até o quarto ciclo para ambos os biossorventes, onde o BLK-A apresentou uma
eficiéncia de remocéo de 99, 97, 87 e 72 % no 1°, 2°, 3° e 4° ciclos, respectivamente, ja 0 BLK
apresentou valores 27, 21, 13 e 9 % nos ciclos em estudo.

Por fim, o estudo de regeneracdo permitiu analisar a eficiéncia dos biossorventes apos
varios ciclos de reuso, nesse caso, 0 BLK-A apresentou eficiéncia de remocéo de 72% no quarto
ciclo, sendo considerado uma alternativa em potencial para utilizagdo na adsor¢do do farmaco
ciprofloxacina. Ademais, adsorventes sustentaveis apresentam algumas caracteristicas
especificas como baixo custo de producdo, sao ecologicamente sustentaveis e apresentam boa
eficiéncia de reuso, o que garante uma tecnologia sustentavel para o processo de adsorcao de
contaminantes, se comparado com 0s biocarvoes comerciais, muito utilizados na adsorcéo de
diversos grupos de contaminantes, a0 mesmo tempo que apresentam alto custo de produgéo e
dificil reutilizacdo.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Em resumo, o presente estudo avaliou os potenciais adsortivos de trés biocarvdes: BLK,
BLK-B e BLK-A, desenvolvidos a partir da lignina Kraft. As metodologias de tratamento
térmico e quimico utilizadas revelaram ser um bom mecanismo para producao de biocarvGes
para a adsorcdo da CIP. Os resultados referentes a eficiéncia de remocéo e capacidade adsortiva
indicaram que a adsorcdo de contaminantes é fortemente influenciada pela metodologia de
ativacdo que pode interferir no tamanho e na quantidade dos poros presentes na superficie dos
biossorventes, assim como nos seus grupos funcionais.

Dentre os biocarvdes desenvolvidos nesse estudo, o0 BLK-A apresentou um potencial
adsortivo consideravelmente superior aos demais. A aplicacdo dos modelos de equilibrio,
estudo cinético e os parametros termodinamicos indicaram respectivamente que a maioria dos
biossorventes sofre o tipo de adsor¢cdo em monocamadas, a cinética se ajustou melhor ao
modelo PSO e o processo de adsorcdo foi considerado endotérmico e espontaneo, sendo
governado principalmente pela fisissor¢ao. Esses resultados séo significativos do ponto de vista
pratico, ja que através dos mesmos, novas metodologias de producédo de biocarvfes podem ser
desenvolvidas para a adsor¢édo de farmacos e demais contaminantes emergentes.

Novos estudos relacionados a producdo de biocarvdes a partir da lignina Kraft serdo
encorajados para promover o desenvolvimento de adsorventes tecnoldgicos, sustentaveis e de
baixo custo para adsorcdo de diversos tipos de contaminantes, como metais pesados, pesticidas
e em especial, antibidticos, a fim de garantir o desenvolvimento da sociedade de forma
equilibrada e ambientalmente sustentavel, sendo a lignina Kraft uma boa alternativa para a
producdo de biossorventes sustentaveis, ja que a mesma encontra-se em abundancia na natureza
e apresenta uma estrutura complexa que pode ser utilizada para fins de alto valor agregado.

Portanto, com base nos resultados obtidos, pode-se afirmar que o BLK-A apresentou
uma alta performance na adsorcdo da CIP, pois além de ser um recurso renovavel advindo de
matéria-prima florestal, a lignina Kraft pode ser considerada uma excelente opgdo para
producéo de biocarvdes para adsorcdo de contaminantes emergentes. Somado a isso, 0 uso do
biocarvédo produzido através da lignina Kraft pode ser considerado uma alternativa viavel para
substituicdo de outros adsorventes em estudo ou metodologias mais complexas e de alto custo,

como fotodegradacao, processos oxidativos avancados e 0zonizagao.



7. APENDICES

Figura 20 - llustracdo da lignina in natura.

Figura 21 - Curva de calibracdo para a CIP
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Figura 22 - Isoterma de adsorgao/dessorcéo de N2 a -196°C para BLK (A), BLK-B (B) e BLK-
A (C).
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Figura 23 - Modelo de isoterma de Langmuir para adsorcédo da CIP (5 a 50 mg L) do BLK
(A), BLK-B (B) e BLK-A (C), 298K, 125 rpm por 1 hora.
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Figura 24 - Modelo de isoterma de Freundlich para adsorcéo da CIP (5 a 50 mg L) do BLK

(A), BLK-B (B) e BLK-A (C), 298K, 125 rpm por 1 hora.
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Figura 25 - Modelos cinéticos de PPO para 0 BLK a 298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a 125

rom, [CIP] =10 mg L.
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Figura 26 - Modelos cinéticos de PPO para o BLK-A a 298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a
125 rpm, [CIP] =10 mg L.
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Figura 27 - Modelos cinéticos de PSO para o BLK a 298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a 125
rpm, [CIP] =10 mg L.
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Figura 28 - Modelos cinéticos de PSO para 0 BLK-A a 298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a
125 rpm, [CIP] =10 mg L.
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Figura 29 - Modelos cinéticos de Weber e Morri de difusdo Intraparticula para o BLK a 298 K
(A), 308 K (B) e 318 K (C), a 125 rpm, [CIP] =10 mg L.
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Figura 30 - Modelos cinéticos de Weber e Morri de difusdo Intraparticula para 0 BLK-A a
298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a 125 rpm, [CIP] =10 mg L.
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Figura 31 - In(kz) por 1/T(K) para o BLK (A) e BLK-A (B) a 298 K, 308 K e 318 K, a 125

rom, [CIP] =10 mg L.
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Figura 32 - Dependéncia de InKc com 1/T(k?) para BLK (A) e BLK-A (B) a 298 K, 308 K e
318 K, a 125 rpm, [CIP] =10 mg L.
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