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RESUMO 

O uso de recursos não renováveis como fonte de energia têm aumentado gradativamente o 

número de gases tóxicos na atmosfera, causando prejuízos ao meio ambiente e à saúde humana. 

A biomassa lignocelulósica é considerada o recurso renovável mais abundante do planeta terra, 

esses resíduos têm sido estudados para a produção de biocombustíveis e produtos de alto valor 

agregado. Nesse sentido, a busca constante por combustíveis e polímeros a partir de fontes 

renováveis tem incentivado pesquisas para utilização da lignina advinda da biomassa vegetal. 

Em virtude disso, o presente trabalho teve como objetivo desenvolver adsorventes sustentáveis, 

produzidos através da lignina Kraft para a remoção do fármaco ciprofloxacina (CIP) em um 

sistema de efluente simulado. A produção dos biocarvões foi realizada através do tratamento 

térmico da lignina Kraft para o BLK (Biocarvão da Lignina Kraft) e a ativação química foi 

realizada com solução de KOH 2,67 mol L-1 e H3PO4 2,97 mol L-1 para o BLK-B e BLK-A, 

respectivamente. A caracterização das amostras foi realizada com a determinação do pH no 

ponto de carga zero, microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia na região do 

infravermelho por transformada de Fourier e espectroscopia RAMAN. Os ensaios de adsorção 

para determinação do efeito concentração do adsorvente (0,25 - 3 g L-1), adsorbato (2,5 - 50 mg 

L-1), força iônica (1 – 100 x 10-3 mol L-1) e pH. Os parâmetros de equilíbrio foram obtidos 

através dos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich, já os parâmetros cinéticos foram 

obtidos a partir dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão 

intrapartícula de Weber e Morri. A variação da temperatura possibilitou a obtenção da energia 

de ativação e do fator pré-exponencial, assim como a investigação dos parâmetros 

termodinâmicos. Por fim, o estudo de regeneração foi realizado a fim de avaliar a capacidade 

de reuso dos biossorventes. A caracterização das amostras evidenciou que os tratamentos 

térmico e químico provocaram mudanças morfológicas nos biossorventes. Os resultados 

demonstraram o sucesso da adsorção da ciprofloxacina em um sistema simulado de 10 mg L-1 

com uma eficiência de 99 %. A variação da força iônica e do pH não interferiram de forma 

significativa na adsorção da CIP. Os dados experimentais demonstraram alta concordância 

obtida pelo modelo de Langmuir para o BLK e BLK-A, já o BLK-B apresentou melhor ajuste 

ao modelo de Freundlich, enquanto os dados experimentais dos modelos cinéticos indicaram 

um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula para os 

biossorventes em estudo. Os valores de energia de ativação sugeriram que o processo de 

adsorção é dominado pela fisissorção e os parâmetros termodinâmicos energia livre de Gibbs, 

variação de entalpia, e entropia, revelaram que o processo é endotérmico e espontâneo. No 

estudo de regeneração obteve-se a máxima eficiência de remoção em 72 % após 4 

experimentos. Portanto, conclui-se que através dos estudos desenvolvidos o BLK-A se destacou 

com alto potencial para adsorção da CIP, já que apresentou baixo custo de produção e alta 

eficiência de remoção, além de ser considerado um adsorvente econômico e sustentável. 

 

Palavras-chave: Biocarvão. Contaminantes emergentes. Energia renovável. 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

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-1 and H3PO4 2.97 mol L-1 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-1), adsorbate (2.5 - 50 mg L-1), ionic strength (1 – 100 x 

10-3 mol L-1) 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-1 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. INTRODUÇÃO 

A utilização de recursos fósseis como fonte de energia, principalmente na forma de 

combustível deve ser fortemente reduzido, visto os impactos ambientais advindos da 

exploração e utilização de recursos não renováveis. Com isso, a busca por matérias-primas 

renováveis tem sido realizada com a finalidade de empregá-las como fonte de recursos 

sustentável para a produção de diversos produtos químicos. Por essa razão, a lignina Kraft se 

destaca por ser considerada uma fonte promissora de hidrocarbonetos e compostos aromáticos, 

ou seja, compostos fenólicos com alto valor agregado, além de estar associada à não competição 

com o setor alimentício e minimização do desperdício em atividades agrícolas. Assim como a 

celulose e a hemicelulose, a lignina é um dos principais componentes da biomassa 

lignocelulósica e seu principal papel é aumentar a força e a resistência da planta, porém apesar 

do seu alto valor científico e industrial, a sua valorização foi sempre limitada por apresentar 

recalcitrância química devido à sua estrutura complexa (BORELLA et al., 2022). 

O processo Kraft é o mais utilizado na produção de papel e celulose e a lignina advinda 

desse processo está presente no licor negro, efluente industrial do processo Kraft. A lignina é 

considerada o segundo biopolímero natural mais abundante da Terra, a qual através da indústria 

de papel e celulose, são produzidas aproximadamente cerca de 70 milhões de toneladas de 

lignina por ano (YU et al., 2022; DIÓGENES, 2024). Grande parte da lignina é utilizada para 

gerar energia através da queima e estima-se que apenas 5 % é 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 benzênico, hidroxilas 

alifáticas, fenólicas e grupos metoxilas, que através de modificações químicas, pode ser 

utilizada para a adsorção de contaminantes, como corantes (FANG et al., 2021), metais pesados 

(BARASKAR; GURAV; SAMANT, 2023) e fármacos (SONG et al., 2023). 

A crescente industrialização e o aumento da população, assim como mudanças no 

ambiente natural, elevaram consideravelmente o nível de poluição global da água. Estima-se 

que cerca de centenas de milhões de toneladas de micropoluentes estão presentes em corpos 

hídricos, por meio da descarga de efluentes ou por infiltração no solo. Com o avanço da 

sociedade e da população, consequentemente, ocorreu o avanço da ciência, assim como o 

desenvolvimento de novos produtos farmacêuticos, utilizados como compostos nutricionais, 

medicina preventiva e auxiliares em diagnósticos (OUYANG et al., 2023). Os compostos 

farmacêuticos consumidos diariamente pela população humana e animais estão presentes no 
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meio ambiente e podem acarretar malefícios para o bem-estar dos seres humanos. Em virtude 

do uso generalizado, não há um número exato sobre o consumo global de compostos 

farmacêuticos ativos, já que a venda e a administração de fármacos variam a depender da 

localidade e facilidade de aquisição (GOMEZ-CEBALLOS et al., 2021). 

Atualmente, antibióticos pertencentes ao grupo fluoroquinolonas têm atraído cada vez 

mais a atenção devido ao seu uso extensivo. Dentre eles, a ciprofloxacina (CIP) ganha destaque 

por conta da alta utilização, ocasionado principalmente pelo amplo espectro e boa eficiência no 

tratamento de diversos tipos de doenças infecciosas do sistema urinário e respiratório. A grande 

problemática com a utilização desse medicamento está relacionada à sua pequena taxa de 

metabolização, pois estima-se que cerca de 90 % dos antibióticos não são metabolizados e 

acabam sendo descartados no meio ambiente através das fezes e urina. O contato primário desse 

medicamento pode causar impactos negativos aos ecossistemas e à saúde humana, pois uma 

vez presente em matrizes aquáticas pode acarretar o desenvolvimento de bactérias resistentes 

aos medicamentos, ou seja, superbactérias (MA et al., 2022). 

A escolha do adsorvente propicio para a adsorção de alguns grupos de contaminantes 

depende da seleção de biossorventes de baixo custo e sustentáveis, pois alguns adsorventes 

como o carvão ativado, alumina e resinas poliméricas apresentam algumas limitações, dentre 

elas: alto custo de produção, pequena seletividade, baixo desempenho na recuperação e 

dificuldades em estabelecer uma metodologia adequada para sua reutilização. O carvão ativado 

convencional tem sido utilizado por diversos anos para o tratamento de água, porém seu alto 

custo é uma das principais desvantagens relacionadas ao seu uso. Com isso, o biocarvão tem 

sido alvo de diversos estudos para adsorção de poluentes, já que o mesmo pode apresentar 

grande área superficial, abundância no meio ambiente, alta presença de poros e boa capacidade 

de adsorção devido às suas características estruturais (QIU et al., 2022). 

A utilização de biocarvões produzidos a partir da lignina tem sido explorado nos últimos 

anos, em contrapartida, o desenvolvimento de biocarvões produzidos a partir da lignina Kraft 

para adsorção do antibiótico ciprofloxacina e os mecanismos de adsorção associados a sua 

estrutura não foi amplamente explorada entre as pesquisas envolvendo adsorção (GAO; 

CHANG; YANG, 2021). Em virtude disso, o estudo de diferentes tecnologias é crucial para o 

desenvolvimento sustentável e renovável. Diante do exposto, o presente trabalho teve o objetivo 

de desenvolver adsorventes através da lignina Kraft e avaliar a sua performance para adsorção 

do antibiótico ciprofloxacina, de modo a elucidar os mecanismos envolvidos através do 

processo de adsorção dos biocarvões 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 adsorção da ciprofloxacina, como um mecanismo sustentável na remoção de 

contaminantes emergentes em meio hídrico. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 Desenvolver um método de obtenção de biocarvões a partir da lignina Kraft; 

 Realizar a ativação química do biocarvão e avaliar a influência no processo de adsorção 

de remoção da CIP. 

 Caracterizar estruturalmente os biocarvões obtidos;  

 Avaliar a influência das condições operacionais, tais como: concentração do adsorvente, 

concentração do adsorbato, força iônica e pH do meio na eficiência de remoção e nas 

capacidades adsortivas dos biossorventes; 

 Aplicar os modelos de equilíbrio de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais 

obtidos; 

 Aplicar os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseuda-segunda ordem e 

difusão intrapartícula de Weber Morri aos dados experimentais obtidos; 

 Obter os parâmetros termodinâmicos através do modelo termodinâmico de Van’t Hoff; 

 Realizar o estudo de reuso e regeneração dos biossorventes desenvolvidos. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Poluição de Ecossistemas Aquáticos 

As ações humanas apresentam uma relação direta com os ecossistemas presentes em 

todo o mundo e apesar de diversos estudos relacionados à capacidade de suporte da Terra e as 

pressões antrópicas exercidas aos ecossistemas, ainda há uma grande resistência na tomada de 

ações corretas para minimizar ou reverter as mudanças globais. Dentre esses ecossistemas, os 

de água doce, como lagos, reservatórios e rios desempenham um importante papel no ciclo de 

matéria e energia, tornando os cursos d’água um recurso de alta relevância para manutenção da 

vida, como regulação do clima, irrigação, processos de purificação e produção de alimentos. 

Apesar da importância dos ecossistemas aquáticos, vêm ocorrendo constantemente sua 

deterioração, comprometendo a qualidade e disponibilidade da água, principalmente pelo 

descarte inadequado de resíduos, efluentes não tratados ou parcialmente tratados e escoamento 

agrícola, resultando no processo de eutrofização dos corpos hídricos (QUADRA et al., 2019). 

O uso crescente dos recursos hídricos tem causado diversas modificações nos 

ecossistemas aquáticos. Porém, determinar todos os efeitos dos impactos ambientais advindos 

das atividades antrópicas é muito difícil, já que são inúmeras as emissões e consequências 

relacionadas à poluição ambiental de corpos hídricos. Em regiões de maior densidade 

populacional, ocorre um agravante em termos de poluição, já que consequentemente essas 

localidades também apresentam uma maior atividade econômica e industrial, ocasionando 

numa maior geração de resíduos com consequências diretas e indiretas para o meio ambiente. 

Em áreas urbanizadas e de monoculturas, por exemplo, os pequenos rios brasileiros transportam 

uma alta carga de nutrientes, sedimentos e contaminantes, gerados pelo uso e ocupação 

intensiva de cada bacia hidrográfica. Os padrões de qualidade de água são considerados uma 

boa forma de avaliar a integridade ambiental de um corpo hídrico, visto que as características 

químicas e físicas da água são bons indicadores para determinar a qualidade de um ecossistema 

aquático (OLIVEIRA; NOGUEIRA; SARTORI, 2014). 

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

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

Degradação da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou 

indiretamente: a) prejudiquem a saúde, a segurança e o bem-estar da população; criem 

condições adversas às atividades sociais e econômicas; c) afetem desfavoravelmente 

a biota; d) afetem as condições estéticas ou sanitárias do meio ambiente; e) lancem 

matérias ou energia em desacordo com os padrões ambientais estabelecidos (BRASIL, 

1981, p. 2). 
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A preservação e a conservação do meio ambiente são garantidas por lei, assim como a 

restauração de ecossistemas degradados, incluindo os corpos hídricos, pois segundo o art. 225° 

da Constituição Federal de 1988 “todos têm o direito ao meio ambiente ecologicamente 

equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial à sadia qualidade de vida, impondo-se ao 

Poder Público e à coletividade o dever de defendê-lo e preservá-lo para as presentes e futuras 

gerações” (BRASIL, 2016, p. 131). Em sequência, a lei nº 9.433/1997 que institui a Política 

Nacional de Recursos Hídricos também apresenta como principal objetivo no art. 2° da referida 

lei: “assegurar à atual e às futuras gerações a necessária disponibilidade de água, em padrões 

de qualidade adequados aos respectivos usos”, garantindo assim o acesso e a disponibilidade 

dos recursos hídricos, como também os padrões de qualidade adequados para seu devido uso 

(BRASIL, 1997, p. 1). 

A sociedade moderna depende do uso de diversos produtos químicos, isso ocorre pela 

necessidade de curar doenças, controlar pragas e melhorar as propriedades dos materiais. 

Porém, ocorre um efeito colateral advindo do uso desses produtos químicos, como a 

contaminação de ambientes aquáticos por compostos produzidos pelo próprio homem. O 

número exato de compostos químicos lançados no meio ambiente é desconhecido. Em relação 

ao globo, aproximadamente 350.000 produtos químicos são regulamentados. Além desse fator, 

também há outros contaminantes abrangidos pela legislação, como pesticidas, produtos de 

higiene pessoal, aditivos alimentares e fármacos. Pode-se afirmar que a sociedade tem passado 

por uma intensificação química devido ao aumento da produção industrial e ao uso diário de 

diversos produtos. Atrelado a isso, a utilização desses produtos passa a exigir uma maior gestão 

relacionada ao seu uso e os valores de concentração máximo permitidos passam a ser definidos 

por legislação específica (SOBEK; UNDEMAN, 2019). 

Conforme mencionado anteriormente, a preservação do ambiente aquático é essencial 

para a saúde e a sobrevivência humana. Entretanto, os resíduos antropogênicos são fontes 

importantes para a poluição de ecossistemas aquáticos. Sendo assim, devido à excessiva 

degradação ambiental, os corpos hídricos vêm sendo ameaçados principalmente pela poluição 

química causada através da descarga de xenobióticos, como antimicrobianos, biocidas e metais 

tóxicos, que resultam no surgimento de patógenos multirresistentes. O problema da resistência 

antimicrobiana está ligado ao comportamento humano, no qual são lançados diversos tipos de 

compostos químicos no meio ambiente, apresentando como consequências prejuízos à saúde 

humana e animal. A pressão seletiva ocasionada pelo uso constante de antibióticos, tanto na 

medicina humana como veterinária, muitas vezes de forma inadequada, resultou no surgimento 
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de bactérias multirresistentes, que não 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 distribuição ocorre principalmente por 

transporte no ambiente aquático e através da dispersão na cadeia alimentar. Em relação à sua 

presença nas estações de tratamento de esgoto, ocorre a adsorção desses resíduos nos sólidos 

suspensos e favorece uma degradação biológica. Porém, a adsorção depende de alguns fatores, 

como a hidrofobicidade da molécula e das interações eletrostáticas do contaminante com as 

partículas do meio (BORRELY et al., 2012). 

 

3.2 Presença dos Fármacos em Corpos Hídricos 

O aumento da população humana provoca consequentemente uma maior geração de 

resíduos através do alto consumo de produtos e de serviços, principalmente em relação às águas 

residuais, nas quais constantemente são encontrados novos poluentes devido ao uso de diversos 

produtos químicos. Esses poluentes são de origem antrópica e geralmente não são incluídos em 

estudo de monitoramento, chamados de “Contaminantes Emergentes” ou “Poluentes 

Emergentes”, se destacam pela diversidade e variação na composição química, sendo em sua 

maior parte de natureza orgânica, porém também há ocorrência de nanopartículas inorgânicas. 

Essas substâncias podem ser produtos de higiene pessoal, pesticidas, hormônios, aditivos 

alimentares, estimulantes, fármacos, dentre outros. Os compostos farmacêuticos são um dos 

principais contaminantes encontrados atualmente, já que eles são inseridos no sistema aquático 

após serem ingeridos e excretados por humanos e animais. Estima-se que cerca de 90 % dos 

medicamentos orais que passam pelo corpo humano são liberados em águas residuais, sendo 

esse um agravante da presença desses poluentes em corpos hídricos (VÉLEZ et al., 2019). 

Diversos produtos farmacêuticos, como anti-inflamatórios, antibióticos e analgésicos 

são essenciais à saúde humana, sendo responsáveis pela prevenção de doenças infecciosas e 

melhorando significativamente a qualidade de vida. Sem a medicação adequada, haveria uma 

grande taxa de mortalidade, revelando o alto benefício dos produtos farmacêuticos. Por outro 

lado, o consumo de medicamentos tem aumentado devido a uma série de fatores como o 

crescimento populacional, densidade da população, aumento da longevidade, progresso 

contínuo da medicina e altos investimentos na saúde. Porém, a maior preocupação surge quando 

um número considerável de substâncias é encontrado em corpos hídricos naturais, pois cerca 

de 2.000 compostos farmacêuticos ativos são administrados globalmente em medicamentos, 



20 
 

passando a serem considerados micropoluentes, encontrados na faixa de nano a microgramas 

por L (µg L-1 à ng L-1) em águas subterrâneas, superficiais e até em água potável (KUTUZOVA; 

DONTSOVA; KWAPINSKI, 2021). 

Os antibióticos são considerados um grupo em especial dentre os fármacos que podem 

causar os piores efeitos adversos ao corpo que entrar em contato com seus resíduos, visto que 

alguns grupos desses medicamentos visam organismos específicos, destroem ecossistemas e 

não são biodegradáveis, podendo permanecer por um longo tempo no meio ambiente 

(MALAKOOTIAN et al., 2021). A presença desses fármacos em corpos hídricos chamou 

atenção a partir da década de 70, porém os estudos sobre a presença desses compostos no meio 

ambiente só foram intensificados por volta dos anos 90, principalmente pelo alto consumo de 

medicamentos e vários compostos detectados nas faixas de concentração de μg L-1 à ng L-1, em 

estações de tratamento de esgoto de diversos países como França, Grécia, Suíça e em águas 

subterrâneas da Alemanha e águas superficiais nos Estados Unidos (SILVA; WOLFF; 

CARISSIMI, 2022).  

Alguns estudos realizados demonstraram que a presença de fármacos não está recluso 

apenas em efluentes ou corpos hídricos, mas até mesmo em efluentes tratados e água potável, 

evidenciando que os processos de tratamento convencionais não são eficazes para remoção de 

poluentes emergentes, principalmente os advindos da indústria farmacêutica. Ademais, os 

antimicrobianos estão incluídos entre os principais fármacos com impactos adversos ao meio 

ambiente, visto sua capacidade de atuar sobre organismos aquáticos da mesma forma que 

podem atuar nos patógenos 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 resistência entre outras bactérias e cianobactérias, 

além da resistência 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 é o antibiótico mais detectado em efluentes de várias partes do mundo, 

devido ao seu uso intenso em hospitais e pela população humana (AZEVEDO et al., 2019).  

A ciprofloxacina é um dos antibióticos mais importantes na medicina, sendo utilizado 

para o tratamento de doenças causados por bactérias Gram-positivas e Gram-negativas. Porém, 

assim como outros antibióticos, esse medicamento pode se acumular no corpo dos organismos, 

apresentando um alto risco à saúde, tanto pelo seu potencial ecotóxico, como pela sua 

resistência à degradação, estabilidade e alta concentração presente em águas residuais. Alguns 

estudos realizados, detectaram concentrações de 0,001 mg L-1 em efluentes e águas superficiais, 

enquanto que em águas residuais de hospitais e em efluentes farmacêuticos, foi detectado 
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concentrações de 0,15 mg L-1 e 0,30 mg L-1, respectivamente. Apesar de pequenos valores 

encontrados em meio aquoso, vale salientar que o acúmulo contínuo desse composto pode 

apresentar grande risco para os ecossistemas aquáticos, assim como diversos desequilíbrio 

genético e biológico para a biota afetada (MALAKOOTIAN et al., 2021). 

 

Figura 1 - Estrutura química da ciprofloxacina 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

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

A ciprofloxacina (CIP) é um antibiótico fluoroquinolona de terceira geração que é 

amplamente utilizado para tratar uma ampla variedade de infecções bacterianas. A 

estrutura química da CIP apresenta dois grupos funcionais ionizáveis, o grupo 6-

carboxílico com pK a1 = 6,09 e o N-4 do anel piperazina com pK a2 = 8,62, resultando 

em um ponto isoelétrico (pI) de 7,14. A ocorrência do cruzamento intersistemas do 

estado singleto eletronicamente excitado de quinolonas após a absorção da luz é 

relatada na literatura (...). A fotoexcitação da CIP produz estados excitados trigêmeos 

que podem desencadear reações que levam à fotossensibilidade em pacientes 

submetidos a tratamento com antibióticos. Por outro lado, as propriedades fotofísicas 

da CIP também estão envolvidas na sua fotodegradação em diversos ambientes 

expostos à luz. O uso generalizado de CIP promoveu a poluição em ambientes 

aquáticos. 

 

A prescrição média anual da CIP é de 33.000 kg, resultando em uma ampla distribuição 

em diversas matrizes ambientais, ocasionando sua presença principalmente em matrizes 

aquáticas. Em águas superficiais, por exemplo, foram detectadas concentrações entre 1,5 e 7,1 

ng L-1, enquanto em efluentes hospitalares, as concentrações detectadas são bem superiores, 

chegando a 8,95 ng L-1.  Apesar da pequena quantidade encontrada em corpos hídricos, a 

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

humano, devido ao seu potencial acumulativo. Uma das principais preocupações está 

relacionada aos distúrbios endócrinos à fauna e flora, como estresse oxidativo, danos celulares 
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e inibição de fotossíntese de algumas plantas, aumento da toxicidade no meio ambiente e 

principalmente a perpetuação de patógenos multirresistentes. Por esse fator, algumas 

metodologias têm sido desenvolvidas para remoção ou degradação desse grupo de 

contaminantes em corpos hídricos (CORDEIRO et al., 2022). 

O antibiótico ciprofloxacina apresenta um amplo espectro utilizado na prevenção de 

doenças infecciosas pós cirurgias intra-abdominais. Diante da sua exposição aos corpos 

hídricos por meio dos resíduos hospitalares, lixo doméstico e subprodutos da indústria 

farmacêutica, diversas abordagens têm sido utilizadas para a remoção desse fármaco em 

diferentes fontes de água, como a fotodegradação, foto-fenton, processo de oxidação de Fenton, 

ozonização e adsorção. Atrelado a isso, vários adsorventes foram estudados para remoção da 

ciprofloxacina em meio aquoso, como a utilização de biocarvão, carboneto de titânio, carvão 

ativado, nanotubo de carbono multiparede, entre outros. Porém, diversos adsorventes estudados 

apresentam custo elevado, são tóxicos e/ou de difícil regeneração, o que não garante 

sustentabilidade ao processo de remoção de antibióticos em efluentes, sendo necessário o 

desenvolvimento de adsorventes ecologicamente viáveis, de custo acessível e de fácil 

recuperação, garantindo um produto menos tóxico e ambientalmente aceito (BIRNIWA et al., 

2022). 

Os grupos funcionais da ciprofloxacina apresentam variações em diferentes pH, como 

observado na Figura 02, a CIP pode existir nas formas catiônica, zwitteriônica e aniônica. Para 

o pKa da CIP, o grupo carbonila é desprotonado em 5,9 (pKa1), já o grupo amina é protonado 

em 8,9 (pKa2). No processo de adsorção, conhecer as informações sobre a química da solução, 

tais como pH, pKa e pHpcz, são importantes na identificação de quais interações químicas 

podem ocorrer sob diferentes regimes de pH, pois interações entre adsorbato e adsorvente 

podem variar com o pH da solução, pKa do adsorbato e pHpcz do adsorvente. Quando a 

superfície do adsorvente tem uma carga superficial líquida negativa a adsorção pode ocorrer 

através de troca iônica com o grupo amina protonada, já adsorventes com carga superficial 

líquida positiva, pode ocorrer interações através de grupos carboxílicos desprotonados 

(IGWEGBE et al., 2021). 
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Figura 2 - Formas iônicas da CIP baseadas no pKa em diferentes pH. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Por conta dos prejuízos ocasionados pela presença de antibióticos no meio ambiente, 

que mesmo em concentrações residuais podem favorecer a criação de genes de resistência que 

ao serem conjugados com patógenos humanos por meio de transferência horizontal de genes, 

aumenta o risco de infecções humanas (NIE et al., 2022). Diversos estudos têm sido 

desenvolvidos com a finalidade de remover ciprofloxacina de soluções aquosas, destacando-se 

o uso da degradação fotocatalítica (HU et al., 2020), dos processos oxidativos avançados 

(ALAMGHOLILOO et al., 2021), da oxidação fotoquímica (WANG et al., 2022), da 

eletrocoagulação (KASHANI et al., 2022), do foto-Fenton (HE et al., 2022) e dos processos 

adsortivos (ZHENG et al., 2021). Dentre os tratamentos mencionados, a aplicação do processo 

de adsorção 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 insensível a poluentes tóxicos (NAJAFPOOR et al., 2019). 

 

3.3 A lignina Kraft e o seu potencial adsortivo 

No contexto dos Objetivos do Desenvolvimento Sustentável das Nações Unidas, se 

destaca a garantia de água limpa e saneamento, que apresenta como um dos principais objetivos: 

“até 2030, melhorar a qualidade da água, reduzindo a poluição, eliminando despejo e 

minimizando a liberação de produtos químicos e materiais perigosos, reduzindo à metade a 

proporção de águas residuais não tratadas (...)” (ONU, 2022, p. 18). Assim sendo, há a 
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necessidade de se desenvolver métodos eficientes para a redução de contaminantes dos corpos 

hídricos, já que métodos convencionais, como oxidação avançada, biofiltração, cloração e 

outros, não possuem alta seletividade para purificação de águas residuais, além de apresentar 

incertezas e condições operacionais sensíveis. Novos métodos têm surgido com a finalidade de 

remoção de poluentes em água para abastecimento público e efluentes. O método de adsorção 

ganha destaque por apresentar alta eficiência e fácil operação. Porém, tem-se a necessidade do 

desenvolvimento de adsorventes inovadores, eficientes, ecológicos e de baixo custo, visando o 

avanço sustentável (SUN et al., 2021). 

A utilização de adsorventes ecológicos no processo de adsorção de contaminantes pode 

ser uma alternativa viável diante da grande oferta de matéria-prima. Somado a isso, a produção 

de biossorventes agrega valor à resíduos que não são bem aproveitados, como podas de arvores, 

resíduos agroindustriais e resíduos florestais em geral. Algumas técnicas de remoção de 

poluentes, como oxidação avançada, processos físico-químicos e processos biológicos podem 

apresentar alto risco ambiental, visto que podem ocorrer transformações dos compostos alvo 

em subprodutos metabólicos, que podem ser tão perigosos como suas próprias moléculas 

predecessoras. Outra problemática está relacionada à utilização do carvão ativado comercial, 

que apesar de apresentar bons desempenhos no tratamento de efluentes, também está associado 

a altos custos no processo produtivo, o que dificulta a aplicação em estações de tratamento de 

grande porte. Dentre os adsorventes conhecidos, a lignina, apresenta elevada eficiência de 

remoção de vários grupos de contaminante, podendo ser considerada um viés ambiental de 

grande valia para o desenvolvimento sustentável (ALVES; ROZZA; PINHEIRO, 2022). 

Os resíduos de biomassa que apresentam baixo custo são abundantes na natureza, isso 

os torna muito interessantes, pois estão disponíveis em grande quantidade, são baratos e podem 

apresentar um bom potencial como material adsorventes, por conta de suas características 

físico-químicas e de sua estrutura. Os resíduos agroindustriais, por exemplo, são constituídos 

principalmente de três componentes: celulose, hemicelulose e lignina, na qual a quantidade de 

cada componente disponível depende do tipo de vegetal que originou o resíduo (SOUZA; 

DEMARCHI; RODRIGUES, 2022). Com a crescente poluição ambiental, o dilema energético 

é intensificado, sendo assim, abre espaço para a busca da substituição dos combustíveis fósseis 

e para a produção de produtos químicos com alto valor agregado, além disso, o descarte 

inadequado da lignina pode ser responsável pela poluição ambiental de diversos ecossistemas, 

sendo assim o seu aproveitamento para diversos fins pode garantir um desenvolvimento 

econômico e sustentavel. Nesse contexto, a valorização da lignina ganha destaque, já que a 
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mesma apresenta um bom potencial para adsorção de contaminantes, sendo considerada uma 

fonte abundante de carbono renovável na Terra (CHEN et al., 2022). 

Como citado anteriormente, algumas metodologias para tratamento de efluentes têm 

ganhado destaque atualmente. A utilização de carbono poroso, aerogel e materiais compósitos, 

apesar da eficiência, apresentam elevados custos de produção, dificultando o seu uso 

generalizado. A biomassa presente nos recursos vegetais tem originado adsorventes, 

principalmente a lignina, conhecida por possuir compostos químicos aromáticos. A lignina 

pode ser obtida através do processo de polpação dos cavacos de madeira, processo esse que 

ocorre nas indústrias de papel e celulose e gera um subproduto, conhecido como licor negro. O 

licor negro descartado pelas fábricas de papel contém cerca de 60 a 65 % de lignina e outros 

compostos inorgânicos. A descarga incorreta do licor negro chega a representar mais de 10 % 

da poluição de corpos hídricos por efluentes industriais. E apesar do licor negro desidratado ser 

utilizado como biocombustível para geração de energia, a maior parte da lignina não é utilizada, 

resultando no desperdício dessa biomassa (LIAO et al., 2022).  

No processo conhecido como polpação Kraft, ocorre a deslignificação da madeira, onde 

os cavacos de madeira são aquecidos sob alta pressão com uma solução contendo hidróxido de 

sódio e sulfeto de sódio, 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 preocupações ambientais com o uso dos recursos não renováveis, como o petróleo. 

Alguns estudos desenvolvidos têm utilizado a lignina Kraft como excelente alternativa 

renovável para materiais poluentes na área da saúde, desde antibacterianos, administração de 

medicamentos e filtros UV, até a utilização como compósito híbrido, biocatalisadores e 

revestimentos anticorrosivos MANISEKARAN et al., 2022). 

A indústria de papel e celulose é responsável pela produção média mundial de 

aproximadamente 55 a 90 milhões de toneladas de lignina por ano, sendo a polpação Kraft a 

tecnologia mais utilizada para fornecer esse subproduto (GARCÍA-FUENTEVILLA et al., 

2022). A biomassa lignocelulósica, por apresentar elevada abundância é considerada uma fonte 

renovável e alternativa aos combustíveis fósseis, tanto para produção de materiais como para a 

geração de energia. Diversas fábricas utilizam a lignina residual para atender às necessidades 

energéticas das indústrias de celulose. Em contraponto, mais de 60 % da lignina produzida é 

desperdiçada, pois ultrapassa a quantidade necessária para a geração 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 (GARCÍA-FUENTEVILLA et al., 2022). Nesse contexto, o potencial adsortivo da 

lignina apresenta diversas vantagens, como alta disponibilidade de recursos, modificação 

flexível e baixo custo, despertando assim a necessidade de explorar esse recurso e seus 

mecanismos de adsorção (SHAO et al., 2022). 

 Alguns estudos desenvolvidos têm sido realizados a fim de analisar o potencial 

adsortivo da lignina para adsorção de contaminantes emergentes. No estudo de Goetz et al. 

(2022) por exemplo, foi utilizado a lignina presente no bambu, a fim de observar a eficiência 

da remoção do corante azul de metileno através de bioadsorventes. Nesse trabalho, foi utilizado 

a lignina in natura e o biocarvão do bambu, produzido através de tratamento térmico. Como 

resultado principal foi obtido uma eficiência de 98 % na remoção do corante azul de metileno 

utilizando 16 g L-1 do adsorvente em uma solução de 50 mg L-1, revelando o alto potencial 

adsortivo para a remoção desse corante. Já para a adsorção de fármacos, um estudo realizado 

utilizando o biocarvão da semente de Jamun (Syzygium cumini) para a adsorção de 

ciprofloxacina e lamivudina, obteve uma eficiência máxima de remoção de 90%, nas quais os 

parâmetros que mais influenciaram no processo de adsorção foram: concentração do 

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

 

3.4 Estrutura química da lignina e a produção de biocarvões 

Técnicas de adsorção utilizando materiais à base de biopolímeros têm sido projetadas 

para a remoção de corantes orgânicos sintéticos de água contaminada, por conta da elevada 

disponibilidade e baixa toxicidade. Biossorventes desenvolvidos a partir da biomassa contendo 

lignina têm ganhado bastante atenção devido à sua capacidade de adsorção de diferentes 

poluentes, como: produtos farmacêuticos, íons de metais pesados e corantes. Essa versatilidade 

é proporcionada pela sua estrutura aromática e diferentes funcionalidades. Em virtude dos 

diferentes grupos funcionais presentes na sua estrutura, a lignina é útil para diferentes 

modificações e sínteses para a produção de biossorventes que podem ser aplicados para o 

tratamento de efluentes. Métodos para melhorar as propriedades funcionais dos adsorventes à 

base da lignina são essenciais para modificar os grupos hidroxilas fenólicas ou alifáticas e 

favorecer o processo de adsorção 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 à sua alta capacidade de se ligar a grupos de poluentes orgânicos, 

inorgânicos e gases. Além disso, a lignina possui natureza polifenólica, sendo o segundo 
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polímero natural mais abundante da Terra, com estrutura tridimensional formado pela 

polimerização de três monolignóis: guaiacil (G), siringil (S) e p-hidroxifenil (H), ligados através 

de ligações éster, éter e carbono-carbono. Este biopolímero possui grupos hidroxilas, metoxilas, 

carbonilas e carboxílicas que possibilitam mudanças na sua estrutura (ARAÚJO et al., 2022). 

A capacidade de adsorção da lignina pode ser melhorada através da pirólise, que pode 

proporcionar alterações nas propriedades físico-químicas, como aumento da área superficial da 

biomassa e no volume e diâmetro dos poros, como também por meio de modificações químicas, 

através da formação de novos sítios de adsorção, como grupos carboxila, amino ou fenólicos 

(AKIBA; OMORI; GAUBEUR, 2022). 

A lignina pode ser melhor exemplificada como uma macromolécula aromática 

racêmica, complexa e heterogênea, baseada em monômeros de álcoois com diversos graus de 

metoxilação: álcool p-cumarílico, coniferílico e sinapílico, como demonstrado na Figura 3. A 

lignina presente na madeira dura é feita basicamente de álcool coniferílico e sinapílico, 

originando as macromoléculas guaiacil e siringil. Já a lignina da madeira macia, contém 

majoritariamente, unidades guaiacil, nesse caso uma das posições orto próximas 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 variação da proporção 

siringil/guaiacil, enquanto a lignina advinda da madeira dura apresenta menos variações 

(JARDIM et al., 2020). 
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Figura 3 - Os três precursores monoméricos principais que dão origem a oligômeros/polímeros 

de lignina e suas unidades estruturais guaiacil (G) e siringil (S) p -hidroxifenil (H). 

 

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 ligações éter biologicamente estáveis 

e por unidades fenilpropano derivadas de três álcoois precursores. Ao analisar os tipos de 

ligações e grupos funcionais, foi possível construir alguns modelos que representassem a 

estrutura da lignina, porém é importante considerar que a lignina não possui uma estrutura 

totalmente conhecida devido a alguns fatores, por exemplo, a deslignificação, que provoca 

alterações advindas das práticas de isolamento e também sua amorficidade, que torna inviável 

a determinação precisa da sua estrutura. Ademais, a lignina pode apresentar diferentes 

estruturas de acordo com os diferentes tipos de vegetais utilizados para sua extração, por isso, 

é necessário estudar e avaliar os diferentes métodos de extração da lignina, assim como os 

diferentes tipos de matéria-prima para propor uma estrutura química mais precisa (POMPÊU, 

2024). 
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Figura 4 - Estrutura da lignina e suas unidades básicas. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

As principais ligações existentes na lignina são as ligações carbono-carbono, porém as 

ligações éter também são 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 o 

tipo de lignina, há diferentes proporções de repetição de unidades, influenciando nos índices de 

ligações. Aliado a isso, a madeira macia contém mais ligações carbono-carbono, justificado 

pela maior quantidade das unidades guaiacil, sendo assim apresenta maior grau de condensação 

se comparado com a madeira nobre (CRUZ, 2023). Apesar de apresentar um alto potencial e 

vários caminhos para sua valorização, devido à sua natureza aromática, funcionalidades, alto 

teor de carbono e baixo custo, há uma grande dificuldade em isolar a lignina nativa sem alterar 

sua estrutura química, já que ao realizar a extração da lignina, há uma modificação na sua 

configuração molecular que permanece até o momento desconhecida (BORISOVA et al., 2024; 

KARAASLAN et al., 2022). 

A lignina possui alto teor de oxigênio e de grupos funcionais ricos para adsorção, como 

grupos carboxila e grupos fenol hidroxila, por conta da riqueza dos grupos funcionais, a lignina 

apresenta um bom potencial para o uso como matéria-prima para o desenvolvimento de 
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adsorventes, como os biocarvões (LI et al., 2020; PAN et al., 2024). Metodologias para 

melhorar a eficiência da utilização da lignina se tornou um problema por diversos estudiosos, 

sendo assim, diversos métodos também têm sido desenvolvidos para a modificação da lignina 

como biocarvão, revelando ser uma boa estratégia para melhorar a sua utilização (ZHANG et 

al., 2024). A Tabela 1 apresenta alguns estudos desenvolvidos utilizando a lignina como 

matéria-prima para a produção de biocarvões e para adsorção de diferentes contaminantes. 

Tabela 1 - Compilação de trabalhos desenvolvidos utilizando lignina para produção de 

biocarvões a partir de diferentes métodos de ativação. 

Matéria 

Prima 
Método de Ativação  

Contaminante 

alvo 
Referência 

Lignina 

alcalina 

Pirólise e Tratamento 

químico com Ácido 

Sulfurico (H2SO4) 

Chumbo (Pb) (LI et al., 2020) 

Lignina 

Pirólise e Tratamento 

químico com Cloreto de 

Zinco (ZnCl2) 

 Arsênio (As)  (PARK et al., 2021) 

Lignina 

alcalina 
Pirólise Chumbo (Pb) (WU et al., 2021) 

Lignina 

Pirólise e Tratamento 

químico com Cloreto de 

Manganês (MnCl2) e 

Permanganato de Potássio 

(KMnO4) 

Azul de 

Metileno 

(LIU; LI; SINGH, 

2021) 

Lignina  

Pirólise e Tratamento 

químico com Ácido 

Fosfórico (H3PO4) 

Azul de 

Metileno 
(LIU et al., 2022) 

Lignina 

alcalina 

Carbonização e Tratamento 

químico com Ácido 

Fosfórico (H3PO4) 

Oxitetraciclina (ZHOU et al., 2023) 

Lignina 

alcalina 
Pirólise Cobre (Cu) (CHEN et al., 2024) 

Lignina 

Pirólise e Tratamento 

químico com Ácido 

Cloridrico (HCl) 

Níquel (Ni) (HE et al., 2024) 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 Como apresentado na Tabela 1, diversos métodos para produção de biocarvões a partir 

da lignina já foram desenvolvidos para a adsorção de contaminantes. Liu et al. (2022) utilizou 

a lignina advinda do sabugo de milho, subproduto advindo do processo de tratamento alcalino 

da produção de bioetanol, para adsorção do corante azul de metileno, o método de ativação 

utilizado foi o tratamento térmico e a ativação química com ácido fosfórico, como principal 
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resultado obteve-se uma eficiência de remoção de 99,9 % do corante azul de metileno. Já no 

estudo desenvolvido por Chen et al. (2024) utilizando a lignina alcalina, subproduto da indústria 

de fabricação de papel, foi realizado ativação térmica através da pirólise afim de adsorver o 

cobre de efluentes residuais, revelando também uma boa performance para adsorção do 

contaminante estudado. Esses estudos desenvolvidos nos últimos anos elucidam o potencial da 

lignina como biocarvão e um material de boa performance para adsorção de diferentes tipos de 

contaminantes. 

Os biocarvões são produzidos por meio de tratamento térmico com taxas de 

aquecimento lenta e longas durações, que pode variar entre 300 e 700 °C conhecido como 

pirólise lenta ou com taxa de aquecimento rápida e curta durações por pirólise rápida, que pode 

variar de 300 a 1000 °C. Uma vez que a lignina Kraft é produzida como subproduto em grandes 

quantidades durante a produção do papel, têm atraído cada vez mais a atenção para seu uso com 

maior valor agregado, já que a mesma possui uma grande diversidade estrutural (FRIEDERICI 

et al., 2022). Seu baixo custo e abundância atrelados à sua riqueza de grupos funcionais e 

complexidade, a torna bastante atrativa para conversão em produtos de maior valor agregado, 

podendo ser empregada como matéria-prima de alto potencial para a produção de biocarvão 

(SETTER; OLIVEIRA, 2022).  

Na produção de materiais adsorventes, três fatores principais podem afetar a estrutura 

dos materiais de carbono. A primeira é a estrutura intrínseca da matéria-prima; a segunda são 

as condições de produção do biocarvão, que incluem a atmosfera, taxa de aquecimento e 

temperatura; e a terceira é a metodologia de pós tratamento através da ativação ou dopagem 

química (LI et al., 2021). Essa última etapa é imprescindível para melhorar o desempenho dos 

biocarvões, pois o biocarvão obtido apenas via pirólise muitas vezes não possui uma boa 

estrutura de poros, sendo esse fator crucial para o processo de adsorção. Em virtude disso, 

modificações adicionais com reagentes químicos geralmente são necessárias para melhorar as 

propriedades físico-químicas dos biocarvões. Estudos desenvolvidos evidenciaram que a 

ativação química pode melhorar a área superficial especifica do adsorvente e aumentar a 

quantidade de sítios ativos presentes na superfície mais do que os métodos de ativação física, 

sendo assim, a ativação química é essencial para melhoras as propriedades do biocarvão e sua 

capacidade adsortiva (QIN et al., 2024). 
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3.5 Biocarvões e o processo de adsorção 

Os carvões ativados ou biocarvões são materiais de carbono altamente porosos, 

utilizados como adsorventes devido a distribuição de poros em sua superfície, que geralmente 

são ricos em estrutura micro e mesoporosas e diversos grupos funcionais. As fontes de biomassa 

para produção dos biocarvões podem ser diversas, advinda de três categorias principais como: 

derivadas de plantas, animais ou baseado em lodo e sua produção pode ser realizada por alguns 

métodos como combustão, pirólise, carbonização hidrotérmica entre outros, sendo que a 

produção dos biocarvões por ativação química e/ou física irá influenciar diretamente nas suas 

características e provocará alterações na estrutura da biomassa utilizada (LUO et al., 2023). O 

processo físico envolve o aquecimento em altas temperaturas da matéria-prima orgânica, já a 

ativação química pode ser realizada através da utilização de agentes ativadores como cloreto de 

zinco (ZnCl2), carbonato de potássio (K2CO3), hidróxido de potássio (KOH) e ácido fosfórico 

(H3PO4) (BRASIL et al., 2022).  

A eficiência dos biocarvões sofre influência das suas propriedades, como área 

superficial, estrutura dos poros e dos tipos de grupos funcionas, sendo necessário algumas 

modificações para expandir suas aplicações. O método de ativação é amplamente utilizado por 

conta da baixa temperatura e curto tempo de ativação, somado a alta área superficial específica 

e estrutura de poros controláveis (HUANG et al., 2023). Como as principais características do 

biocarvão são influenciadas pela composição da matéria-prima e pela temperatura de pirólise, 

alguns estudos evidenciaram que as alterações dessas condições podem influenciar o 

comportamento de adsorção de alguns contaminantes, como os antibióticos. Porém, a 

favorabilidade econômica e ambiental das matérias-primas da biomassa é fortemente 

influenciada pela abundancia da matéria-prima em uma determinada região, sendo necessário 

selecionar os materiais mais abundantes e disponíveis de um determinado local para o 

desenvolvimento de biocarvões (SCHMIDT et al., 2023).  

A produção de biocarvões envolve diversos processos termoquímicos, como 

exemplificado anteriormente, e a sua utilização na remoção de contaminantes emergentes tem 

recebido bastante atenção nos últimos anos (JAGADEESH; SUNDARAM, 2023). Por conta da 

abundância da matéria prima, os biocarvões têm sido considerados uma tecnologia de baixo 

custo e de grande potencial para diversas aplicações, porém os mecanismos associados à sua 

capacidade de adsorção são fortemente ligados a matéria prima e o método de produção 

utilizado, já que muitas interações podem estar envolvidas na adsorção de contaminantes, como 

a troca iônica, precipitação, adsorção em poros e complexação entre íons metálicos e grupos 

funcionais contendo oxigênio (WANG et al., 2024). A tabela 2 apresenta alguns estudos 
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desenvolvidos nos últimos anos sobre a produção de biocarvões a partir de diferentes recursos, 

assim como o método desenvolvido para obtenção dos biocarvões e os contaminantes estudados 

no processo de adsorção. 

 

Tabela 2 - Compilação de trabalhos desenvolvidos na produção de biocarvões a partir de 

diferentes biomassas e o método de obtenção dos mesmos. 

Biomassa Método de ativação Contaminante  Referência  

Esterco de 

galinha 
Pirólise 

Chumbo (Pb) e 

Zinco (Zn) 

(ZHAO et al., 

2020) 

Árvore 

Jujuba 

Pirólise com atmosfera de 

Nitrogênio (N2)                                                    

Nitrato (NO3-) e 

Amônio (NH4+) 

(ZHANG et al., 

2020) 

Casca de 

toranja  

Pirólise e tratamento químico com 

Sulfato de Ferro (FeSO4) e Cloreto 

de Ferro (FeCl3)                                               

Bisfenol A 
(WANG; ZANG, 

2020) 

Palha de 

arroz 

Pirólise com atmosfera de 

Nitrogênio (N2) e tratamento 

químico com Ácido Cloridríco 

(HCl)        

Cádmio (Cd) (DAI et al., 2021) 

Lignina 

Kraft 

Pirólise com atmosfera de 

Nitrogênio e tratamento químico 

com Sulfato Férrico (Fe2(SO4)3) 

Azul de métileno  (YU et al., 2022) 

Talos de 

milho 

Pirólise com atmosfera de 

Nitrogênio (N2)                  

Chumbo (Pb) e 

Cádmio (Cd) 
(YAN et al., 2022) 

Aguapé 
Pirólise e tratamento químico com 

Cloreto de Cálcio (CaCl2) 
Malatião (LIU et al., 2023) 

Esterco de 

vaca 
Pirólise Tetraciclina 

(SHAO et al., 

2024) 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 Existem vários métodos disponíveis para produção de biocarvões, 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 pirólise ganha destaque dentre um 

dos métodos recorrentes na ativação térmica dos biocarvões, que pode ocorrer sob diferentes 

faixas de temperaturas e tempo de combustão, assim como diferentes agentes químicos 

ativadores podem ser utilizados na sua produção. Além disso, as propriedades físico-quimicas 

e a estrutura dos biocarvões sofrem forte influência do método e da biomassa utilizada na sua 
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produção, somado as condições ambientais do ambiente contaminado e pelo tipo de 

contaminante (HARINDINTWALI et al., 2023). 

A adsorção é um processo de transferência de massa de um soluto presente na fase fluida 

para um material sólido através de ligações químicas ou interações físicas. A partir da natureza 

das interações entre o adsorbato e o adsorvente, podem ser atribuídos dois mecanismos 

diferentes para o processo, que podem ser: a fisissorção (adsorção física) e a quimissorção, 

também conhecida como adsorção química, que pode ocasionar a formação de monocamadas 

ou multimcadas na superfície do material adsorvente. O processo adsortivo apresenta 

dependência de algumas propriedades físico-químicas do adsorvente e do adsorbato, como 

tamanho da partícula, polaridade e tamanho e formato dos poros, assim como de algumas 

considerações operacionais: concentração inicial do adsobato, concentração do adsorvente, pH 

da solução, temperatura do sistema, velocidade de agitação e tempo de contato (CAETANO, 

2021). 

A cinética de adsorção possibilita a avaliação da etapa controladora da velocidade com 

que as moléculas são retidas na superfície do adsorvente e do mecanismo de adsorção. Dentre 

as etapas envolvidas, conforme ilustrado na Figura 5, a primeira etapa (A) pode ser 

exemplificada pela transferência de massa externa, onde ocorre a transferência de moléculas da 

fase fluida para a superfície externa do adsorvente, que sofre influência direta da concentração 

do adsorbato e agitação do meio. A segunda etapa é representada pela difusão no poro (B) 

ocasionada pela difusão das partículas 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 adsorção na superfície do poro (C) que corresponde à difusão das moléculas totalmente 

adsorvidas na superfície do poro, ocorrendo a difusão efetiva do adsorbato para a área interna 

do adsorvente, a qual sofre forte influência da porosidade do material (NASCIMENTO et al., 

2020). 
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Figura 5 - Etapas do processo de adsorção. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

A adsorção é um processo que estuda a habilidade de certos sólidos em concentrar na 

sua superfície determinadas substâncias existentes em fluidos líquidos ou gasosos, que 

possibilita a separação desses fluidos. Quanto maior a superfície externa por unidade de massa 

sólida, mais favorável será a adsorção, em virtude disso, adsorventes são sólidos e porosos. 

Alguns mecanismos podem ser atribuídos ao processo de adsorção, no caso da adsorção 

química, ocorre forte associação química entre moléculas ou íons do adsorbato com a superfície 

do adsorvente, geralmente por conta da troca de elétrons, enquanto a adsorção física é 

caracterizada por ligações interpartículas fracas de van der Waals, sendo considerado um 

processo reversível. Na maioria das vezes, os adsorventes advindos de subprodutos agrícolas 

são controlados por forças físicas, ou seja, fisissorção (SANTOS, 2023). 

Como mencionado anteriormente, alguns parâmetros são intrínsecos no processo de 

adsorção. A seguir um breve resumo dos parâmetros que influenciam os processos adsortivos 

NASCIMENTO et al., 2014; NASCIMENTO et al., 2020):  

Área superficial: a intensidade da adsorção é proporcional a sua área especifica, visto 

que a adsorção é um fenômeno de superfície. Então, para marticulas maiores, ocorre uma menor 

resistência a difusão, sendo assim, grande parte da superfície interna não é disponibilizada para 

adsorção. 

Temperatura: O efeito da temperatura afeta principalmente a constante de velocidade 

de adsorção, pois o aumento da temperatura pode ocasionar o aumento da energia cinética, 

mobilidade das espécies e ainda promover um aumento da difusão intraparticula do adsorbato. 

O aumento da temperatura também pode provocar a desobstrução dos poros no interior do 

adsorvente, o que permite a penetração de moléculas maiores do adsorbato. 
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pH: o pH afeta a adsorção na medida que determina o grau de distribuição das espécies 

químicas, a intensidade desse efeito pode variar a depender do adsorvente, pois a carga da 

superfície do adsorvente depende da sua composição e das características da superfície. Esse 

parâmetro também afeta a carga da superfície do adsorvente e influencia as interações 

eletrostáticas entre adsorvente e adsorbato. Na adsorção, é interessante que as cargas presentes 

no adsorvente sejam opostas às do adsorbato, pois se forem iguais pode ocorrer o fenômeno de 

repulsão eletrostática.  

Propriedades do adsorvente: A natureza do adsorvente é imprescindível no processo 

de adsorção, diversas características como porosidade, área superficial, volume especifico dos 

poros, distribuição e tamanho dos poros e a presença de grupos funcionais influenciam 

diretamente no processo de adsorção, assim como a natureza da matéria-prima utilizada para 

desenvolvimento do biocarvão. 

Propriedades do adsorbato: O tamanho da partícula é um fator crucial na adsorção, 

pois a velocidade do processo de adsorção dependerá do transporte intraparticula. Outra 

caraceristica importante é a polaridade do adsorbato, visto que contaminantes polares podem 

apresentar maior afinidade com o material adsorvente, por exemplo a presença de grupos 

polares como hidroxilas, aminas e grupos carboxílicos, que são bastante comuns em materiais 

lignocelulósicos, podem apresentar maior afinidade com alguns contaminantes específicos, 

como os metais. 

Como relatado, a adsorção sofre influência de diversas condições experimentais, como 

pH, tamanho molecular das partículas do adsorbato, temperatura da solução, distribuição dos 

poros, presença de grupos funcionais e área superficial do adsorvente. Nesse sentido, conhecer 

os principais parâmetros envolvidos no processo de adsorção é uma etapa crucial para 

compreender os mecanismos que ocorrem durante o processo de adsorção, assim como 

interpretar o comportamento dos adsorventes ao variar as condições que os influenciam. Alguns 

estudos revelaram que a remoção de poluentes aromáticos polares utilizando materiais 

carbonáceos envolveram alguns tipos de interação como força de van der Waals, ligações de 

hidrogênio e interações π-π (TRAN et al., 2020). Diante do exposto, a Tabela 03 elucida alguns 

biossorventes desenvolvidos nos últimos anos para adsorção da CIP, assim como os parâmetros 

utilizados e os mecanismos atribuídos ao processo de adsorção. 
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Tabela 3 - Compilação dos trabalhos desenvolvidos nos últimos anos a partir de diferentes matérias-primas na produção de biocarvões para a 

adsorção da ciprofloxacina 

Matéria-

prima 

Método de 

Produção 

Concentração 

do Adsorvente 

(g L-1) 

Concentração 

do Adsorbato 

(mg L-1) 

Temperaturas 

(°C) 

Modelo de 

Equilibio e 

Modelo 

Cinético 

Reuso 
Mecanismos 

envolvidos 
Referência  

Caule e 

folhas da 

batata  

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 500°C.                            

Tratamento 

químico: 

Hidróxido de 

potássio 

0,4 2 - 16 15, 25 e 35 
Langmuir e 

PSO 

Não 

realizado 

Ligações de 

hidrogênio, 

interações 

hidrofóbicas e 

interações 

eletrostáticas. 

Li et al., 

2018 

Palha de 

arroz 

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 300, 500 e 

700°C. 

0,4 5 - 60 25, 35 e 45 
Freundlich e 

PSO  

Não 

realizado 

Ligações de 

hidrogênio, 

interações π-π e 

interações 

hidrofóbicas. 

Zeng et al., 

2018 

Caule da 

banana  

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 250°C.  

Tratamento 

químico: Ácido 

fosfórico 

0,01 10 - 50 30, 40 e 50°C 
Langmuir e 

PSO 
4 ciclos 

Ligações de 

hidrogênio e 

interações 

eletrostáticas. 

Agboola et 

al., 2020 

Casca de 

banana 

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 450, 550, 650 e 

750°C. 

2 0,5 - 100 10, 25 e 45°C 
Langmuir e 

PSO 

Não 

realizado 

Ligações de 

hidrogênio, 

interações π-π e 

difusão em poros. 

Patel et al., 

2021 
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Serragem 

de bambu 

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 700°C. 

Tratamento 

químico: 

Hidróxido de 

potássio e cloreto 

férrico 

0,5 5 - 50 25, 35 e 45°C 
Langmuir e 

PSO 
5 ciclos 

Ligações de 

hidrogênio e 

interações π-π. 

Wakejo et 

al., 2022 

Casca de 

amendoim 

e espiga de 

milho 

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 600°C.  

Tratamento 

químico: Ácido 

fosfórico 

0,5 5 - 50 15, 30 e 45°C 
Langmuir e 

PSO 
4 ciclos 

Interações 

eletrostáticas e força 

de van der Waals. 

Ouyang et 

al., 2022 

Palha de 

arroz 

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 700°C. 

Tratamento 

químico: 

Permanganato de 

potássio 

0,75 5 - 200 25, 35 e 45°C 
Elovich e 

PSO 

Não 

realizado 

Ligações de 

hidrogênio, 

interações π-π e 

interações 

eletrostáticas. 

Shao et al., 

2024 

Lignina 

95%   

Tratamento 

térmico: Pirólise 

a 450°C.  

Tratamento 

químico: Ácido 

fosfórico 

0,01 180 – 600 20, 30 e 40°C 
Langmuir e 

PSO 
4 ciclos 

Interações 

eletrostáticas e troca 

iônica. 

Huang et 

al., 2014 
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Como pode ser observado na Tabela 3, há uma grande diversidade de matéria-prima 

para obtenção de biocarvões, além disso, são diversos os métodos para produção de biocarvões 

para adsorção 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 produção de biocarvões, sendo uma etapa imprescindível no 

desenvolvimento de biossorventes. O tratamento químico também foi relatado em diversos 

trabalhos desenvolvidos (LI et al., 2018; AGBOOLA et al., 2020; SHAO et al., 2024), a 

utilização de hidróxido de potássio, ácido fosfórico e permanganato de potássio foram relatadas 

como agentes químicos promissores na ativação dos biocarvões, com destaque, o ácido 

fosfórico foi o mais relatado nas metodologias de tratamento químico. 

 A concentração do adsorvente, adsorbato e temperatura também foram avaliadas, por 

meio da análise da Tabela 3, é possível destacar que há uma grande variação na concentração 

do adsorvente (g L-1), assim como na concentração do adsorbato. No entanto, boa parte dos 

trabalhos desenvolvidos avaliaram a adsorção da CIP na faixa de 5 a 50 mg L-1, com 

temperaturas variando de 5 a 50°C. Ademais, os biocarvões desenvolvidos nos estudos 

apresentaram melhor adequação ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem e isoterma de 

Langmuir, revelando que esses modelos podem representar os principais mecanismos 

envolvidos no processo de adsorção da CIP. Somado a isso, além dos modelos explorados, as 

pesquisas evidenciaram que nos mecanismos de adsorção pelos biocarvões produzidos podem 

ocorrer interações eletrostáticas, interações hidrofóbicas, ligações de hidrogênio entre outras, 

revelando que há uma variedade nos mecanismos que podem justificar o processo de adsorção 

do fármaco em estudo. 

 Contudo, apesar da variabilidade de biocarvões produzidos a partir de matéria-prima 

orgânica para adsorção da CIP, pode-se afirmar que algumas pesquisas não realizaram o estudo 

de reuso e regeneração dos biocarvões (Li et al., 2018; Patel et al., 2021; Shao et al., 2024), 

sendo uma etapa imprescindível para garantir a sustentabilidade no processo de adsorção. Além 

disso, também foi perceptível uma escassez de estudos envolvendo a produção de biocarvões 

através da lignina para adsorção da CIP. No estudo realizado por Huang et al. (2014), por 

exemplo, foi utilizado lignina adquirida de uma empresa especializada em produtos químicos 

(Zibo Esplendor Material Refratário Co., Ltd.), porém não foi avaliado o comportamento do 

biocarvão em detrimento da variação do pH, como discutido anteriormente, o pH é um 

parâmetro que deve ser avaliado em estudos de processo de adsorção, já que o mesmo pode 

afetar a capacidade adsortiva dos biocarvões. 
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Alguns trabalhos realizados com outras matérias-primas também elucidaram que a 

variação do pH afetou consideravelmente a capacidade adsortiva dos biocarvões (Patel et al., 

2021; Wakejo et al., 2022; Ouyang et al., 2022; Shao et al., 2024), no ponto de vista prático  

essa ocorrência acaba sendo uma grande desvantagem para os biocarvões desenvolvidos, uma 

vez que novas tecnologias devem apresentar uma boa capacidade adsortiva em diferentes 

condições do meio, pois efluentes domésticos, industrias e hospitalares podem apresentar uma 

variação nos seus parâmetros, como pH, presença de sais e temperatura. Em virtude disso, há 

uma boa margem para a descoberta e produção de biocarvões capazes de adsorver a CIP em 

diferentes condições do meio, a fim de garantir uma tecnologia de baixo custo, sustentável e 

versátil.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Materiais  

A lignina Kraft (SUZANO S/A, Suzano - SP), ácido fosfórico P.A. (85 % m/m, Impex), 

hidróxido de potássio (KOH), hidróxido de sódio (NaOH), ciprofloxacina (Sigma-Aldrich) e 

água deionizada. 

 

4.2 Obtenção dos biocarvões da Lignina Kraft 

Para a preparação do BLK, uma amostra de 3 g da lignina foi pesada em uma balança 

analítica (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-1, nesse caso foram utilizados cadinhos de porcelana 

tampados, a fim de limitar a quantidade de oxigênio disponível no tratamento térmico. Após 

resfriamento à temperatura ambiente, o material foi macerado e armazenado para ativação 

química e realização dos próximos experimentos. 

 

4.3 Ativação química dos adsorventes 

 A ativação química foi realizada com ácido fosfórico (H3PO4) e hidróxido de potássio 

(KOH). Inicialmente, na ativação com H3PO4 foi pesado em um erlenmeyer de 250 mL, 5 g do 

biocarvão. Posteriormente, foi adicionado 25 mL de ácido fosfórico P.A (85 % m/m) e 100 ml 

de água deionizada. Já para a produção do adsorvente ativado com KOH, foi pesado 2 g do 

biocarvão em um erlenmeyer de 250 mL e posteriormente foi adicionada uma solução 

preparada com 6 g de KOH diluído em 40 ml de água deionizada. Após essa etapa, os dois 

erlenmeyers foram vedados com papel filme e colocados sob agitação constante por 24 h a 25°C 

em incubadora/shaker (SOLAB SL-222). 

  Posterior ao processo de agitação, os adsorventes foram filtrados e secados em estufa 

(404 – 3D) sob temperatura de 105 °C por 3 horas. Após a secagem dos adsorventes, o material 

foi aquecido novamente em uma mufla a 500°C por 2 h sob uma taxa de aquecimento de 5 °C 

min-1 em atmosfera limitada de oxigênio. Em seguida, os dois adsorventes ativados 

quimicamente foram lavados com água deionizada até que o filtrado atingisse o pH da água de 

lavagem, sendo posteriormente secos em uma estufa a 105 °C por 3 horas. 
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4.4 Caracterização dos adsorventes  

4.4.1 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

A análise da presença de grupos químicos na lignina Kraft e nos biossorventes foi 

realizada a partir de análises de FTIR. Os dados foram obtidos em modo de transmitância na 

faixa de 4000 a 550 cm-1 com resolução espectral de 4 cm-1 em espectrômetro modelo Perkin 

Elmer (FT-IR/NIR FRONTIER). As 4 amostras foram analisadas usando um acessório de 

refletância total atenuada (ATR) com superfície de cristal ZnSe. O número de varreduras 

utilizado foi 16, obtendo-se uma média aritmética para gerar os espectros finais. As análises 

foram realizadas no Laboratório de Produtos e Tecnologias em Processos (LPT) do 

Departamento de Química Orgânica e Inorgânica (DQOI) da Universidade Federal do Ceará 

(UFC). 

 

4.4.2 Espectroscopia RAMAN 

A análise da caracterização estrutural da lignina Kraft e dos biocarvões em estudo foi 

realizada através da espectroscopia de RAMAN. Os dados foram obtidos em modo de 

transmitância na faixa de 3850 a 80 cm-1 com resolução da ordem de 1 micron com laser de 532 

nm em espectrômetro modelo Witec alpha300. As análises foram realizadas na Central 

Analítica do Departamento do Física da Universidade Federal do Ceará (UFC). 

 

4.4.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura foi realizada com o auxílio de um microscópio 

eletrônico de varredura modelo Quanta 450 FEG – FEI, sob uma voltagem de aceleração de 20 

kV. As amostras foram colocadas em um suporte metálico (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 análises foram realizadas na Central Analítica da Universidade Federal 

do Ceará (UFC).  
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4.4.4 BET (Brunauer-Emmette-Teller) 

As propriedades texturais foram analisadas a partir de isotermas de adsorção/dessorção 

de nitrogênio (N2) a -196°C usando um equipamento Quantachrome Instruments, modelo 

NOVA 1200e. Antes das medidas, as amostras foram pré-processadas a vácuo sob 150°C por 

3 h. As áreas especificas da superfície (SBET) e a distribuição do tamanho dos poros foram 

determinadas utilizando o método Brunauer-Emmette-Teller (BET) e pelo método Barrett-

Joyner-Halenda (BJH), respectivamente. As análises foram realizadas no Departamento de 

Química da Universidade Estadual de Londrina. 

 

4.4.5 Determinação do pH no ponto de carga zero (pHpcz) 

A determinação do pHpcz 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 solução de 25 ml de NaCl 0,1 mol L-

1. O pH de cada solução foi ajustado com NaOH 0,01 mol L-1 e HCl 0,01 mol L-1, para aumentar 

ou reduzir o pH, respectivamente. Após esse processo, as amostras foram colocadas sob 

agitação constante a 120 rpm e 25 ± 2 °C por 48 horas. Em seguida, mediu-se o pH final das 

amostras e foram construídos os gráficos contendo a relação entre pH inicial e variação do pH 

na solução (ARAUJO et al., 2022). 

 

4.5 Experimentos de adsorção 

4.5.1 Análise estatística  

A análise estatística para verificar as diferenças significativas da performance adsortiva 

dos biocarvões BLK, BLK-A e BLK-B foi realizada através do teste ANOVA com o auxílio do 

software Minitab (Minitab 20 Inc., EUA) considerando um nivel de confiança de 95% (p ≤ 

0,05). 

 

4.5.2 Curva de calibração  

Na elaboração da curva de calibração, foi preparada uma solução estoque de 50 mg L-1 

de ciprofloxacina (CIP), realizando em seguida diluições para as concentrações de: 1; 2,5; 5; 

7,5; 10; 15 e 20 mg L-1. As análises foram realizadas com o auxílio de um espectrofotômetro 

UV-VIS (Shimadzu-1900I), em que a máxima absorbância para a CIP foi obtida no 
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comprimento de onda (λ) de 271 nm, por meio da varredura na faixa de 600 a 200 nm para a 

CIP. 

4.5.3 Ensaio da variação da concentração do adsorvente 

O ensaio do efeito da concentração do adsorvente foi realizado em triplicata, variando 

a concentração de 0,25; 0,5; 1; 2 e 3 g L-1 dos três adsorventes: biocarvão da lignina Kraft 

(BLK), biocarvão da lignina Kraft ativado com H3PO4 (BLK-A) e biocarvão da lignina Kraft 

ativado com KOH (BLK-B). Foram adicionados, 25 mL de solução de ciprofloxacina 10 mg L-

1 em erlenmeyers de 125 mL. O pH da solução foi ajustado para 7,0 e, posteriormente, as 

amostras permaneceram sob agitação constante em shaker orbital a 125 rpm a 25°C por 1 hora. 

Após esse processo, todos os experimentos de adsorção obedeceram a seguinte metodologia: 

as amostras foram centrifugadas a 1.800 rpm por 15 minutos e a absorbância foi medida 

obtendo-se a varredura completa em espectrofotômetro UV-VIS na faixa de 600 a 200 nm. A 

eficiência de remoção (ER, %) do contaminante foi calculada usando a Equação 1 e a 

capacidade adsortiva no tempo t (qt) foi calculada através da Equação 2: 

 

                                                   𝐸𝑅(%) =
𝐶0− 𝐶𝑓

𝐶0
𝑥 100                                                  (1) 

 

Onde: Co é a concentração do soluto na solução inicial (mg L-1); Cf  é a concentração 

do soluto na solução após o processo de adsorção (mg L-1). 

 

                                                     𝑞𝑡 =
(𝐶0− 𝐶𝑓)∗𝑉

𝑚
                                                          (2) 

 

Onde: qt é a quantidade do soluto adsorvida por grama de adsorvente (mg de soluto g-1 

de adsorvente) no processo de adsorção; Co é a concentração do soluto na solução inicial (mg 

L-1); Cf é a concentração do soluto na solução após o processo de adsorção (mg L-1); V é o 

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

 

4.5.4 Ensaio da variação da concentração do adsorbato  

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

de 5; 7,5; 10; 15 e 20 mg L-1, com pH da solução da CIP ajustado para 7,0. Nesse caso, foi 
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selecionada uma concentração fixa de 2 g L-1 para os biossorventes BLK e BLK-A, já para o 

BLK-B foi de 3 g L-1. Essas concentrações foram determinadas no experimento anterior e foram 

consideradas como as concentrações otimizadas para cada biossorvente. Os ensaios foram 

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

 

4.5.5 Ensaio da variação da força iônica  

O ensaio da variação da força iônica foi realizado variando a concentração de NaCl de 

1, 10 e 100 mmol L-1 na solução da CIP de 10 mg L-1 com pH inicial ajustado para 7,0. Neste 

experimento, a concentração otimizada foi de 2 g L-1 para os biossorventes BLK e BLK-A, já 

para o BLK-B foi de 3 g L-1, a fim de determinar a eficiência de remoção da CIP em um sistema 

simulado com presença de NaCl. O ensaio foi realizado em triplicata sob agitação de 125 rpm 

a 25°C por 1 hora. 

 

4.5.6 Ensaio da variação do pH 

 O ensaio da variação do pH foi realizado para determinar a eficiência de remoção 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 concentração otimizada de 2 g L-1 para os biossorventes BLK 

e BLK-A, já para o BLK-B foi de 3 g L-1. Os diferentes pH’s escolhidos foram baseados nos 

valores de pHpcz para cada biossorvente. Esse experimento foi realizado em triplicata com 

concentração inicial da CIP de 10 mg L-1 em agitação constante de 125 rpm a 25°C por 1 hora. 

 

4.6 Isotermas de adsorção  

O estudo das isotermas de adsorção foi realizado com base nos modelos Langmuir e 

Freundlich, comumente discutidos e referenciados na literatura (BISWAS et al., 2023). Nesse 

experimento foi utilizada a concentração de 2 g L-1 para o BLK e BLK-A e 3 g L-1 para o BLK-

B, com variação da concentração do sistema simulado da CIP de 5, 7,5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50 

mg L-1 e pH inicial do experimento ajustado para 7,0. O ensaio foi realizado em triplicata em 

agitação 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 à adsorção que ocorre em monocamadas 

e em superfícies homogêneas (LI et al., 2022). Esse modelo pode ser expresso pela equação 

linearizada (TANYILDIZI, 2011):  

 

                                                        
𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝐾𝐿
+

𝐶𝑒

𝑞𝑚
                                                     (3) 

 

Os parâmetros qm e KL foram obtidos calculando os coeficientes da reta no gráfico Ce/Qe 

por Ce, onde qm é obtido através do coeficiente angular e KL é obtido através do coeficiente 

lienar. A partir da equação 3, é possível obter uma constante (RL) que é representada pelo 

parâmetro de equilíbrio KL, conforme equação expressa abaixo (ELTAWEIL et al., 2020): 

                                            

𝑅𝐿 =
1

1+𝐾𝐿𝐶0
                                                          (4) 

 

Onde: RL é a natureza do processo de adsorção; KL é a constante de Langmuir; Co é a 

concentração inicial da substância (mg L-1). Nesse caso, adsorção desfavorável (RL > 1); 

adsorção linear (RL = 1); adsorção irreversível ou adsorção muito forte (RL = 0); e processo de 

adsorção favorável (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 superfície do 

adsorvente é heterogênea, onde os sítios ativos de interação mais forte são ocupados primeiro. 

O modelo pode ser expresso segundo a equação a seguir (GRISALES-CIFUENTES et al., 

2021): 

 

𝑄𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒1/𝑛                                                      (5) 

 

Onde: qe é a concentração de adsorbato em fase sólida no equilíbrio (mg g-1); KF é a 

constante de Freundlich (L g-1); Ce é a concentração da fase líquida no equilíbrio (mg L -1); 1/n 

é o fator de heterogeneidade.  Através da lineralização da equação 5 obteve-se (AJALA et al., 

2023):  
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𝑙𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒                                               (6) 

 

A partir da construção do gráfico de lnqe por lnCe 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 adsorção foi selecionado os biocarvões BLK e BLK-A, a fim 

de estabelecer um comparativo entre o biocarvão obtido apenas via tratamento térmico e o 

biocarvão modificado com reagente químico que notoriamente apresentou melhor performance 

para adsorção da CIP. Nesse experimento, foi utilizada a concentração de 1 g L-1 dos 

biossorventes em uma solução da CIP de 10 mg L-1, com pH inicial do experimento ajustado 

para 7,0. O ensaio foi realizado em triplicata em agitação constante de 125 rpm, com variação 

de temperatura em 25, 35 e 45°C e variação 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 adsorção da CIP nos biossorventes. 

 

4.7.1 Pseudo-primeira ordem 

 A aplicação do modelo cinético de pseudo-primeira ordem (PPO) foi realizada através 

da equação de Lagergren (LAGERGREN, 1898), sendo um dos modelos cinéticos mais 

populares utilizados para explicar o sistema de interação entre o biocarvão e o contaminante de 

acordo com a capacidade adsortiva (HASHEM et al., 2022). Essa equação pode ser expressa 

como: 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                                        (7) 

 

 Onde k1 é a constante de taxa de velocidade do modelo PPO (min-1); qt é a capacidade 

adsortiva no tempo t (mg g-1); qe é a capacidade adsortiva na condição de equilíbrio (mg g-1). 

Calculando a integral definida e linearizando a equação 7 obtida, como expresso por Hashem 

(HASHEM et al., 2022), obtém-se a seguinte equação:  



48 
 

 

ln(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = 𝑙𝑛𝑞𝑒 − 𝑘1. 𝑡                                                 (8) 

  

Os parâmetros cinéticos foram obtidos pela regressão linear de ln(qe-qt) vs t, k1 é 

representado pelo coeficiente angular enquanto qe, o coeficiente linear,. 

 

4.7.2 Pseudo-segunda ordem 

A aplicação do modelo cinético de pseudo-segunda ordem (PSO) foi realizado seguindo 

a equação proposta por Azizian (AZIZIAN, 2004). Esse modelo indica o processo de 

quimissorção, ou seja, que a transferência do adsorbato para o adsorvente ocorre através de 

reações químicas por conta dos sítios ativos presentes no biocarvão (VAREDA, 2023). Essa 

equação pode ser expressa da seguinte forma:  

 

dqt

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                                     (9) 

 

Onde, k2 é a taxa de constante de velocidade do modelo PSO (g mg-1 min-1); qt é a 

capacidade adsortiva no tempo t (mg g-1); qe é a capacidade adsortiva na condição de equilíbrio 

(mg g-1). Realizando a integração e linearização da equação 9 obtém-se a seguinte equação 

(BOUGHRARA et al., 2022): 

 

t

𝑞𝑡
=

1

𝑘2 𝑞𝑒2 +
𝑡

𝑞𝑒
                                                        (10) 

 

 Através da equação do gráfico t vs qt, foi obtido os valores de k2 a partir do coeficiente 

linear. 

 

4.7.3 Modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris 

 

A aplicação do modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris foi realizada 

seguindo a equação linear proposta por Nworie, Oti e Nwali (NWORIE; OTI; NWALI, 2021). 

Esse modelo foi construído para verificar a influência da resistência à transferência de massa 

na ligação da CIP aos biocarvões (NWORIE et al., 2020). Essa equação pode ser expressa da 

seguinte forma:  
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𝑞𝑡 = 𝑘𝑑 ∗ 𝑡0,5 + 𝐶                                                        (11) 

 

Onde, qt é a quantidade de adsorbato adsorvido em uma fase sólida (mg g-1) por um 

tempo t (min); kd é o coeficiente de difusão intrapartícula (mg g-1 min-0,5); C é a constante 

relacionada com a resistência à difusão (mg g-1).  

Através da construção do gráfico qt vs t0,5, pode ser obtido o valor de C pela intersecção 

e kd pela inclinação da reta (NWORIE et al., 2019). 

 

4.8 Aplicação da equação de Arrhenius no processo de adsorção 

A aplicação da equação de Arrhenius foi realizado a partir das constantes de velocidade 

obtidas dos modelos cinéticos, onde através do modelo que apresentou melhor ajuste (R2), foi 

possível realizar o cálculo da energia de ativação com base na relação entre a constante de 

velocidade de adsorção e a temperatura, seguindo a equação (DIN et al., 2023):  

 

𝑙𝑛(𝑘𝑛) = ln(𝐴) −  
𝐸𝑎

𝑅𝑇
                                                  (12) 

 

         Onde: kn é a constante de velocidade de ordem n da reação; Ea é a energia de ativação (J 

mol-1); R é a constante universal dos gases (8,314 mol-1 K-1); T é a temperatura em Kelvin (K) 

e A é o fator pré-exponencial (DIN et al., 2023). 

          A partir da inclinação do gráfico ln (kn) vs 1/T, obteve-se o coeficiente angular e linear 

da reta. Por meio da multiplicação do coeficiente angular pela constante dos gases obteve-se a 

energia de ativação do processo de adsorção, enquanto o coeficiente linear forneceu o fator pré-

exponencial. 

 

4.9 Parâmetros termodinâmicos 

O mecanismo de adsorção da CIP para o BLK e BLK-A também foi avaliado a partir 

dos parâmetros termodinâmicos de variação de energia livre, mudança de entalpia e mudança 

de entropia, aplicados para expressar o comportamento termodinâmico da CIP nos biocarvões 

em estudo, seguindo as seguintes equações (CHEN et al., 2019; LUO et al., 2023): 

 

∆𝐺° = −𝑅𝑇𝑙𝑛(𝐾𝑒
𝑜)                                                  (13) 

 

∆𝐺° =  ∆𝐻° − 𝑇. ∆𝑆                                                  (14) 
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Através das equações 13 e 14, pode se obter a equação linearizada, conforme expresso 

a seguir (CHEN et al., 2019):  

 

𝑙𝑛(𝐾𝑒
𝑜) =

∆𝑆𝑜

𝑅
−

∆𝐻𝑜

𝑅𝑇
                                                  (15) 

 

Onde: ∆𝐺° é a variação da energia livre de Gibbs (kJ mol-1); ∆𝐻° é a variação de entalpia 

do estado-padrão (kJ mol-1); ∆𝑆 é a variação de entropia do estado-padrão (J mol-1 K-1); R é a 

constante dos gases (8,314 J K-1 mol-1); T é a temperatura Kelvin (K); Ke
° é a constante de 

equilíbrio termodinâmico.  

A partir da interceptação do gráfico da equação de van’t Hoff da inclinação 𝑙𝑛(𝐾𝑒
𝑜) em 

função de 1/T, foi possível calcular os valores de ∆𝑆 e ∆𝐻𝑜 (CHEN et al., 2019).  

 

4.10 Reuso e regeneração  

O estudo da capacidade de reutilização dos biossorventes BLK e BLK-A para remoção 

da CIP foi realizado em quatro ciclos sucessivos de adsorção e dessorção. A adsorção foi 

realizada sob concentração de 10 mg L-1 da CIP em agitação constante de 125 rpm a 25°C por 

60 minutos, enquanto o estudo de dessorção foi realizado em solução de NaOH 0,01 mol L-1 

sob agitação constante de 125 rpm a 125°C por 12 horas. Após a dessorção, as amostras dos 

biocarvões foram centrifugadas a 1.800 rpm por 15 minutos e a absorbância foi medida 

obtendo-se a varredura completa em espectrofotômetro UV-VIS na faixa de 600 a 200 nm. Vale 

salientar que após a etapa de dessorção, as amostras foram filtradas e lavadas com água 

deionizada até a água de lavagem atingir o pH 7,0. A eficiência de remoção foi calculada através 

da Equação 1, já a eficiência de dessorção foi calculada a partir da seguinte equação 

(NASCIMENTO, 2022):  

                         

                    𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝐷𝑒𝑠𝑠𝑜𝑟çã𝑜(%) =
𝐶𝑑

𝐶0−𝐶𝑡
𝑥 100                            (15) 

 

Onde: Cd (mg L-1) é a quantidade do antibiótico ciprofloxacina dessorvida em solução, 

C0 (mg L-1) é a concentração da CIP no tempo inicial e Ct (mg L-1) é a concentração da CIP no 

tempo t. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização físico-química e estrutural dos biocarvões  

5.1.1 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

A Figura 6 apresenta os espcetros FTIR da lignina Kraft e dos biocarvões obtidos, 

evidenciando as modificações nos grupos funcionais dos biocarvões em relação a material de 

partida, causados pelo processo de ativação térmico e químico. 

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 análise da Figura 6 é possível detectar algumas bandas referentes à presença 

de grupos funcionais no material em estudo. Inicialmente, referente a presença de grupos 

hidroxilas em 3350 cm-1, pode ser destacado uma diminuição significativa banda de absorção 

no estiramento O-H em todos os biocarvões produzidos a partir da LK (LI et al., 2022). Em 

relação à banda obtida em 2900 cm-1, pode ser atribuída facilmente à presença de ligações C-H 

de metils, metilenos e metinos da lignina Kraft (ADAMOVIC et al., 2022; CHEAH et al., 

2023), onde ocorreu uma evidente redução das vibrações e intensidade do estiramento nas 

demais amostras analisadas.  

A banda presente em 1600 cm-1 pode ser atribuída a presença do grupo C=O de cetonas 

e aldeídos, já a banda em 1107 cm-1 ocorre provavelmente devido a flexão 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-1 também pode ser associada a presença de sulfeto de sódio (Na2SO3) e 

sulfato de sódio (Na2SO4) utilizados no processo de polpação Kraft para o isolamento da 

lignina, comprovado pelos espectros da LK e BLK, que evidencia a presença desse composto 

mesmo após a ativação térmica (KANE et al., 2021). Em relação ao BLK-A e BLK-B ocorre 

uma mudança significativa da presença desses grupos funcionais nessa banda de absorção, fato 

esse que pode ser justificado através do tratamento químico com ácido fosfórico e hidróxido de 

potássio, responsáveis por realizar modificações na quantidade e presença de grupos funcionais. 

No espectro do BLK-A, pode ser observado uma banda mais intensa na região de 1300 

a 1000 cm-1, a qual pode ser atribuída ao estiramento P=O, a vibrações O–C da ligação P–O–C 

ou P=OOH. De forma geral, amostras tratadas com ácido fosfórico apresentam uma banda mais 

acentuada nessa região, vale salientar que à adsorção de moléculas aniônicas é melhorada 

devido a presença de grupos funcionais de fósforo (BRASIL et al., 2022). As bandas presentes 

no espectro em 832 identifica a presença de vibrações C-H associadas a anéis de carbono 

aromático (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 biocarvões 

obtidos, destacando as bandas D e G para todos os biocarvões 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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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A espectroscopia Raman tem sido muito utilizada na caracterização de materiais 

carbonácoes, inclusive naqueles à base de lignina. Espectros Raman também são ferramentas 

eficientes utilizadas para analisar o grau de grafitização de fibras de carbono, onde carbonos 

altamente ordenados podem ser caracterizados pelas bandas G e D, que alguns estudos 

realizados determinaram que estão localizados em torno de 1580 e 1530 cm-1, respectivamente. 

A banda G é atribuído ao alongamento no plano sp2 em uma estrutura grafítica perfeita, 

enquanto a banda D está associado à vibração no plano grafítico com estruturas desordenadas 

ou defeituosas (NIETO-DELGADO et al., 2021; SHI et al., 2019; YAN et al., 2021). 

Ao analisar a Figura 7, é possível observar que todos os biocarvões produzidos a partir 

da lignina Kraft apresentaram bandas semelhantes, pelas quais não foi muito perceptível 

alterações na amplitude e largura das bandas, com exceção da lignina in natura, que apresentou 

um espectro destoante das demais amostras. Essa ocorrência sugere que a modificação da 

lignina Kraft através do tratamento térmico e químico proporcionou modificações na sua 

estrutura, além disso, vale salientar que mudanças na intensidade, na posição e largura das 

bandas podem indicar mudanças na estrutura grafítica (KANE et al., 2021).  

A relação ID/IG é importante para evidenciar a quantidade de defeitos estruturais 

presentes nos biocarvões, já que quanto menor a relação 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 biocarvões produzidos a partir de diferentes ligninas e distintas 

condições de pirólise, foram obtidos valores de ID/IG variando de 0,91 à 1,47, nesse trabalho 

foi discutido que o aumento da largura do pico G está associada ao aumento da desordem da 

ligação sp2 em estruturas de carbono, já 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 perceptível que os biocarvões obtidos a partir da lignina Kraft 

apresentaram valores da relação ID/IG bastante semelhantes, já que os mesmos sofreram as 

mesmas condições de temperatura no tratamento térmico, sendo a temperatura uma importante 

condição na determinação da estruturação do carbono em estruturas grafíticas (YAN et al., 

2021). 
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5.1.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As Figuras 8, 9, 10 e 11 apresentam as micrografias das amostras LK (in natura), BLK 

(biocarvão ativado via tratamento térmico), BLK-B e BLK-A, que além do tratamento térmico, 

sofreram ativação química com KOH e H3PO4, respectivamente, em diferentes magnificações. 

Figura 8 - Micrografias obtidas pelo MEV da amostra da LK nas magnificações 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 à ativação térmica e química, como representado 

pela Figura 8, evidencia uma estrutura superficial heterogênea e irregular, sendo perceptível 

que não há presença de poros visíveis na estrutura da amostra, mas apenas um aglomerado de 

partículas sem forma predominante. A estrutura da lignina pode variar a depender de alguns 

fatores, principalmente dos múltiplos recursos ou as formas de extração utilizadas para obtê-la, 

influenciando na sua heterogeneidade e aglomeração das partículas, já 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 

(A) (B) 

(C) (D) 
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processo Kraft é projetado inicialmente para obtenção da celulose, enquanto pouca atenção é 

dada à obtenção da lignina, sendo difícil obter um material homogêneo e/ou com estrutura e 

massa molecular apropriada (WANG et al., 2022). 

Figura 9 - Micrografias obtidas pelo MEV da amostra do BLK nas magnificações 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 heterogênea e coloração esbranquiçada, porém diferente da lignina in natura, é 

possível observar a presença de alguns poros no biocarvão, revelando que a ativação via 

tratamento térmico possibilita uma modificação na superfície do biossorvente, que pode 

influenciar diretamente no processo físico da adsorção. Os biocarvões obtidos em temperaturas 

superiores a 450°C apresentam mudanças consideráveis na sua estrutura, em virtude do 

ressecamento e desintegração do material fibroso presente na lignina, ocasionado 

provavelmente pela eliminação de compostos voláteis em temperaturas mais elevadas, 

revelando a formação 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 magnificações 500 x 

(A), 1000 x (B), 2000 x (C) e 10.000 x (D). 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 Na Figura 10, é possível observar que a ativação química com H3PO4 também 

favoreceu a maior formação de poros visíveis presentes na estrutura do BLK-A, revelando que 

a ativação com ácido também proporcionou uma modificação física no BLK, tornando a 

estrutura superficial do biocarvão mais áspera e porosa, essa ocorrência sugere um ponto 

positivo para adsorção de contaminantes, pois a formação de poros é particularmente atraente 

já que é um requisito fundamental para a adsorção (SUBRATTI et al., 2021; JABAR et al., 

2022). No caso da modificação ácida, especificamente com H3PO4, o ácido pode interagir com 

o componente orgânico da matéria-prima e formar ligações fosfato, através dessas ligações 

ocorre a maior formação dos poros e a expansão da estrutura do biocarvão (WANG et al., 2022). 

Somado a isso, o principal objetivo da modificação ácida é remover impurezas e introduzir 

grupos funcionais ácidos na superfície do adsorvente, de modo a gerar uma maior interação 

entre adsorvente e adsorbato, a depender do contaminante que se deseja adsorver e da matéria-

prima utilizada na produção do biocarvão (WANG; WANG, 2019). 
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Figura 11 - Micrografias obtidas pelo MEV da amostra do BLK-B nas magnificações 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 possível observar um 

aumento considerável no número de poros após ativação química do BLK com KOH, sendo 

possível identificar de forma clara um aumento no tamanho e no formato dos poros presentes 

na sua estrutura, que apesar de apresentar uma morfologia heterogênea proporcionada pelo 

processo de gaseificação do material volátil na etapa do tratamento térmico (JAIN et al., 2022), 

também pode ser explicado pela ativação química do biocarvão através da modificação alcalina 

que proporcionou a expansão dos poros presentes no adsorvente, com aglomerados tipicamente 

esféricos. O tratamento do biocarvão com reagentes básicos, além de modificar a estrutura 

física, pode proporcionar o aumento do número 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 adsorção/dessorção de N2 (BET) 

A Tabela 4 apresenta os dados obtidos pela análise de adsorção e dessorção de N2 (BET) 

dos biocarvões BLK, BLK-A e BLK-B e ilustra a porosidade e área superficial dos mesmos, 

enquanto os gráficos referentes às isotermas de adsorção/dessorção de N2 encontram-se no 

apêndice, Figura 22. 

Tabela 4 - Propriedades texturais das isotermas de adsorção/dessorção de N2 a -196 °C para o 

BLK, BLK-A e BLK-B. 

Biossorventes SBET (mg2 g) Volume de poros (cm3 g-1) 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 análise de adsorção/dessorção de N2, apresentados na 

Tabela 4, a área superficial dos biocarvões seguiu a ordem BLK < BLK-A < BLK-B, com os 

seguintes valores respectivamente: 4,68, 130 e 306 mg2 g. É notório que o BLK apresentou a 

menor área superficial dentre os biocarvões em estudo, essa ocorrência pode ser justificada em 

virtude dos tratamentos químicos utilizados para os demais biocarvões, que favoreceu a 

formação de uma maior área superficial, assim como um maior volume de poros. Vale 

considerar, que biocarvões com alta porosidade mais espera-se uma maior eficiência de 

remoção devido aos fatores físicos que interferem no processo adsorção de contaminantes, no 

entanto, apesar de características físicas apresentarem grande influência no processo de 

adsorção, não são os únicos fatores que podem determinar uma excelente performance adsortiva 

para os biocarvões (CHANINEZ et al., 2020). 

Como mencionado anteriormente, o BLK-B apresentou a maior área superficial, esse 

biocarvão em específico, sofreu tratamento químico com hidróxido de potássio a 2,67 mol L-1. 

Em contraponto, o BLK-A apresentou uma maior quantidade de volume de poros quando 

comparado aos demais biocarvões. No trabalho realizado por Vieira (2023), foi constatado que 

o aumento da concentração de KOH em associação ao aumento da temperatura, provocou o 

aumento na porosidade do biocarvão desenvolvido no estudo, isso porque o hidróxido de 

potássio proporcionou o aumento da extensão da oxidação do carbono estrutural, o que levou a 

geração do gás CO2, a formação desse gás contribui positivamente para um maior 

desenvolvimento da porosidade do material. Já no estudo desenvolvido por Dechapanya e 

Khamwitchit (2023), realizado com biocarvões produzidos a partir da casca de palmiste e de 
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pistache, ao aumentar a concentração de ácido fosfórico no processo de ativação química, 

ocorreu uma redução na área superficial específica dos biocarvões (DECHAPANYA; 

KHAMWITCHIT, 2023) 

Através da análise da Figura 22 (Apêndice) e de acordo com a classificação da IUPAC, 

às isotermas de adsorção/dessorção de N2 do BLK, BLK-A e BLK-B exibem o comportamento 

de adsorção em mesoporos, sendo determinado pelas interações adsorvente-adsorvente e 

também pelas interações entre as moléculas no estado condensado que corresponde à isoterma 

tipo IV (SING, 1985). A IUPAC também classifica os biocarvões quanto ao tamanho dos poros 

(diâmetro), nesse caso, eles podem ser classificados como microporosos ( < 2 nm), mesoporos 

(2 nm ~ 50 nm) e macroporos (> 50 nm), através dessa classificação e conforme os dados 

obtidos na Tabela 4, é possível enquadrar os biocarvões obtidos como mesoporosos, já que o 

diâmetro dos poros para os três biocarvões foi de 3,10, 3,4 e 3,34 nm para o BLK, BLK-A e 

BLK-B, respectivamente. Esses resultados fornecem um indício de que o BLK, BLK-A e BLK-

B são constituídos principalmente de mesoporos e que a formação de multicamadas pode ter 

ocorrido em baixa pressão após a formação de uma monocamada (JABAR et al., 2022). 

 

5.1.5 pH no ponto de carga zero (pHPCZ) 

A Figura 12 apresenta a distribuição de cargas na superfície dos adsorventes por meio da 

variação do pH da solução em função do pH inicial. 

Figura 12 - Determinação do pH no ponto de carga zero (pHPCZ) para os adsorventes BLK, 

BLK-B e BLK-A 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Como pode ser observado na Figura 12, o pHpcz foi determinado onde o material possui 

valores de ΔpH em sua superfície iguais a zero. Para isso, foi traçada uma linha no eixo y (y = 

0), a fim de identificar exatamente o ponto de cargas nula de cada adsorvente. Nesse caso, para 

adsorção da CIP, o pH é um parâmetro de significativa influência, pois quando o pH da solução 

é < 5,9, há predominância da forma catiônica, quando o pH da solução está na faixa de 5,9 a 

8,9, a CIP perde um átomo de hidrogênio na porção piperazina, assim ocorrendo um equilíbrio 

de cargas na molécula, característico da forma zwitteriônica, já na solução com pH > 8,9, um 

próton é perdido do grupo carboxílico e ocorre a predominância da forma aniônica 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 possível afirmar que os 

valores de pHpcz apresentaram comportamento diferente para todos os materiais em estudo. 

Quando o pH > pHpcz a superfície do biocarvão é carregada negativamente, enquanto no 

pH < pHpcz a superfície do biocarvão é carregada positivamente (LI et al., 2018). É possível 

observar que em valores inferiores a 6,0 para a lignina Kraft (LK) e inferiores a 7,0 para o BLK-

B, a superfície de ambos materiais são carregadas positivamente, já em valores acima de 7,0 a 

superfície dos adsorventes é carregada negativamente. Em contraponto, o BLK e BLK-A 

apresentaram comportamentos bastante divergentes se comparados aos demais adsorventes, 

pois para o BLK valores de pH inferiores a 9,4, o tornam carregado positivamente, o que sugere 

que a adsorção de contaminantes aniônicos pode ser favorecida. Já o BLK-A, é praticamente 

carregado negativamente em todos os valores de pH em estudo. Esse fato pode comprometer a 

adsorção de espécies aniônicas e favorecer a adsorção de contaminantes com maior presença 

de grupos catiônicos. 

A ocorrência de diferentes comportamentos na determinação do pHpcz pode ser 

relacionada à presença ou quantidade de grupos funcionais na superfície dos adsorventes em 

estudo, já que na lignina in natura, por exemplo, há grupos funcionais que não estarão presentes 

nos biocarvões, devido ao processo de tratamento térmico e químico. De acordo com o FTIR, 

alguns grupos funcionais contendo oxigênio, como C-O e C=O, melhoram a capacidade de 

adsorção por meio de ligações de hidrogênio e interações hidrofóbicas (HU et al., 2019). 

Somado a isso, para o mecanismo de interação hidrofóbica, a CIP tende a ser adsorvida em 

baixa solubilidade (5,9 < pH < 8,9), já no caso das interações eletrostáticas, só ocorrem 

interferências no processo de adsorção se houver força atrativa entre adsorbato e adsorvente, se 

o adsorvente apresentar carga superficial oposta a carga do contaminante há uma interferência 

na adsorção (IGWEGBE et al., 2021). 
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5.2 Ensaios de adsorção  

5.2.1 Efeito da variação da concentração do adsorvente  

As Figuras 13 (A) e 13 (B) apresentam respectivamente as eficiências de remoção da 

CIP e as capacidades adsortivas dos adsorventes BLK, BLK-B e BLK-A. 

Figura 13 - (A) Eficiências de Remoção da CIP e (B) capacidades adsortivas dos adsorventes 

em função das suas concentrações para o BLK, BLK-B e BLK-A, [CIP] = 10 mg L-1 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 13 (A) é possível observar que a eficiência de remoção máxima de 

cada adsorvente foi de 27,3%, 94,3% e 100% para BLK, BLK-B e BLK-A, respectivamente. 

Porém, a escolha da concentração otimizada requer uma boa eficiência de remoção em relação 

a concentração do adsorvente utilizado. Para o BLK, a concentração otimizada admitida foi de 

2 g L-1, pois ele apresentou uma eficiência de remoção de 23,7 %, não ocorrendo um aumento 

tão considerável na eficiência de remoção da CIP ao aumentar a concentração desse adsorvente. 

Em relação aos adsorventes ativados quimicamente, notou-se que ambos os adsorventes 

apresentaram altas eficiências de remoção, tendo o BLK-B apresentado uma eficiência de 

remoção de 73,4 % na concentração de 2 g L-1 e ao aumentar a sua concentração para 3 g L-1 

ocorreu um aumento considerável na eficiência de remoção para 94,3 %. Por outro lado, o BLK-

A apresentou uma eficiência de remoção de 97,4 % ao utilizar 2 g L-1 do adsorvente. Dessa 

forma, as concentrações otimizadas foram de 3 g L-1 para o BLK-B e 2 g L-1 para BLK-A. 

Diferente do que se esperava a partir dos dados de BET, já que o BLK-B possui uma 

maior área superficial quando comparado aos demais biocarvões, pressupôs que o mesmo 

também apresentaria um melhor desempenho adsortivo. Porém, no estudo realizado por Ateş 

(2024), foi discutido que a ativação química dos biocarvões com H3PO4 aumentou de forma 

significativa o número de poros, em contrapartida, o ácido apresentou efeito destrutivo das 
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partículas, o que pode ter sido responsável pela menor área superficial do BLK-A. Por outro 

lado, a ativação com KOH também proporcionou uma considerável formação de poros, mas 

também é responsável pela alta geração de gases devido às reações entre o KOH e a biomassa, 

aumentando consideravelmente a porosidade do material. Ademais, a ativação com o ácido 

fosfórico provavelmente possibilitou a formação de grupos funcionais relacionados a P, como: 

PO=, P–O–C e POOH=, a existência desses grupos contendo oxigênio desempenham um papel 

crucial no processo de adsorção, que pode ter beneficiado à formação de estruturas mesoporosas 

de interesse para adsorção da CIP (XU et al., 2023). 

Ao realizar o aumento da concentração dos adsorventes, pode-se perceber que também 

houve um aumento gradual na eficiência de remoção da ciprofloxacina. Esse fato pode ocorrer 

porque o aumento da eficiência de remoção do contaminante é impulsionada pelo maior número 

de grupos funcionais e maiores áreas de contato, já que ao aumentar a concentração do 

adsorvente, pode ocorrer consequentemente um aumento da eficiência de remoção (SUN et al., 

2022). As eficiências de remoção também foram significativamente diferentes entre os três 

adsorventes utilizadas nesse estudo. É notório que o BLK-A apresentou uma maior eficiência 

e maior capacidade adsortiva se comparado ao BLK-B e principalmente ao BLK. 

O fato mencionado anteriormente pode ocorrer por conta das interações eletroestáticas, 

adsorção física ou química, devido a estrutura dos biocarvões e presença de grupos funcionais, 

complexação superficial, entre outros (DAI et al., 2018), já que através da ativação química dos 

adsorventes há um aumento de cargas superficiais negativas ou positivas na superfície do 

adsorvente, favorecendo ou desfavorecendo o processo de adsorção. Nesse caso, pode-se 

perceber que o BLK-A (ativado com H3PO4) apresentou características mais favoráveis ao 

processo de adsorção, circunstância essa que pode ser explicada pelas interações entre 

aceitador-doador de elétrons, com base na estrutura molecular dos adsorventes e da CIP, na 

qual a adsorção da CIP foi promovida através da melhoria das atrações de cargas promovidas 

através da ativação química (LI et al., 2023). 

Na Figura 13 (B), que apresenta os valores de capacidade adsortiva, é visualmente 

perceptível que os dados apresentam uma relação inversamente proporcional ao apresentado na 

Figura 13 (A). Isso ocorre porque ao aumentar a concentração do adsorvente, ocorre o aumento 

da massa em gramas do adsorvente utilizada na remoção da CIP, reduzindo a capacidade 

adsortiva, conforme exemplificado na Equação 2. A capacidade adsortiva de um determinado 

material pode ser explicada por vários fatores. A área superficial, por exemplo, é um fator 

essencial no processo de adsorção, em que a capacidade adsortiva pode estar totalmente ligada 

com o aumento da área de superfície do adsorvente. Porém, outros fatores podem ser cruciais 
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no processo de adsorção, como: interações de troca catiônica, atração eletrostática, 

hidrofobicidade e ligação de hidrogênio, os quais são de grande relevância no processo de 

adsorção (WU et al., 2021). 

 

5.2.2 Efeito da variação da concentração do adsorbato 

As Figuras 14 (A) e 14 (B) apresentam, respectivamente, as eficiências de remoção da 

CIP e as capacidades adsortivas dos três adsorventes ao variar a concentração da ciprofloxacina.  

Figura 14 - (A) Eficiências de Remoção e (B) capacidades adsortivas variando a concentração 

inicial em sistema simulado de ciprofloxacina (5 a 20 mg L-1), a 25°C, 125 rpm, 1 hora e pH 

7,0.
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

5 7,5 10 15 20

0

2

4

6

8

10

12

C
ap

ac
id

ad
e 

A
d

so
rt

iv
a 

(m
g

 g
-1

)

Concentração da Ciprofloxacina (mg L
-1

)

 BLK   BLK-B   BLK-A(B)

Na Figura 14 (A), é possível observar que ao aumentar a concentração da CIP, 

consequentemente, há uma redução na eficiência de remoção ao utilizar os adsorventes BLK-

B e BLK (p < 0,05). O adsorvente BLK apresentou uma eficiência de 52,7 % na concentração 

de 5 mg L-1 do contaminante, decaindo gradativamente para 15,8 % em concentrações de 20 

mg L-1 no sistema simulado de ciprofloxacina. Enquanto isso, a eficiência do BLK-B é reduzida 

de 97,7 % nas menores concentrações do adsorbato para 64,5 % na maior concentração 

utilizada. Por outro lado, o BLK-A apresentou eficiência de remoção de 99 % nas concentrações 

de 5, 7,5 e 10 mg L-1, com uma pequena redução nas concentrações de 15 e 20 mg L-1 para 

valores de 97 % e 95 %, apesar da sutil redução da eficiência de remoção da CIP, através do 

teste ANOVA considerando um nível de confiança de 95% é possível considerar que essa 

redução não foi significativa. 

O fato ocorrido evidencia o alto potencial adsortivo do BLK-A se comparado aos demais 

adsorvente, o que sugere que a ativação com H3PO4 pode ter apresentado um efeito positivo na 

formação de grupos funcionais e/ou aumento no volume total de poros. Além disso, a análise 

geral da Figura 14 supõe que o BLK-A é um adsorvente ideal para tratar efluente da CIP, visto 



64 
 

que apesar de diferentes concentrações do contaminantes, não ocorreu alterações significativas 

na eficiência de remoção para a faixa de concentração em estudo, sendo um resultado muito 

satisfatório no ponto de vista prático, já que apesar de utilizar diferentes concentrações, não 

ocorreu prejuízo na eficiência de remoção. 

A alta eficiência de remoção da CIP e boas capacidades adsortivas do BLK-A e BLK-

B podem ser explicadas provavelmente pela ocorrência de maiores interações entre o 

adsorvente e o adsorbato, indicando que além da adsorção física ocasionada pela presença de 

poros e área superficial do adsorvente, na adsorção da CIP pode ocorrer interação de troca 

catiônica, interação eletrostática, interações hidrofóbicas, ligação de hidrogênio, entre outras 

(HU et al., 2019; ZHENG et al., 2022). Nesse contexto, a ativação com ácido pode proporcionar 

mudança na carga superficial do adsorvente e dos grupos funcionais, favorecendo a adsorção 

química da CIP, circunstância que pode ser confirmada através da Figura 14 (B), que apresenta 

os valores de capacidade adsortiva, aumentando gradativamente ao aumentar a concentração 

do contaminante, com maior nitidez no BLK-A, apresentando maiores valores de capacidade 

adsortiva em todas as concentrações utilizadas, principalmente na concentração de 20 mg L-1 

da CIP.  

 

5.2.3 Força Iônica 

As Figuras 15 (A) e 15 (B) apresentam o efeito da força iônica na eficiência de remoção 

da CIP e na capacidade adsortiva dos adsorventes, a fim de verificar o seu comportamento em 

sistemas mais complexos, nos quais a presença de sais pode dificultar o processo de adsorção 

de contaminantes 

Figura 15 - (A) Eficiências de Remoção e (B) capacidades adsortivas variando a concentração 

de NaCl em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L-1), a 25°C, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0.
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Através da Figura 15 (A), que apresenta as eficiências de remoção da CIP ao variar a 

concentração de NaCl no meio para os três adsorventes em estudo, é possível observar que o 

BLK e o BLK-B não manifestaram alta dependência da força iônica, ocorrendo apenas uma 

pequena redução na eficiência de remoção ao aumentar a concentração de NaCl 1 mM para 100 

mM. Consequentemente, também ocorreu uma leve redução nas capacidades adsortivas. Como 

pode ser observado na Figura 15 (B), ao aumentar a concentração de NaCl no sistema, houve 

uma redução das capacidades adsortivas para o BLK, reafirmando a influência desse fator no 

processo de adsorção da ciprofloxacina. A redução da eficiência de remoção pode ser atribuída 

à uma provável competitividade entre o Na+ e CIP+ presentes no meio. Essa competição pelos 

sítios ativos presentes nos adsorventes podem apresentar um efeito negativo e dificultar o 

processo de adsorção exclusivamente para a CIP (ZHANG et al., 2021). 

 Diferente do que ocorre com o BLK e BLK-B, o BLK-A não apresentou nenhuma 

variação na eficiência de remoção ou capacidade adsortiva com o aumento da concentração de 

NaCl no meio, tendo sido a sua eficiência de remoção em todas as concentrações praticamente 

constante, de aproximadamente 98 %, fato esse comprovado através da realização do teste 

ANOVA. Se o processo de adsorção é governado principalmente por mecanismos 

eletroestáticos, íons salinos e poluentes orgânicos podem competir pelos locais de adsorção nos 

adsorventes, podendo reduzir a capacidade de adsorção desses poluentes, já quando o 

mecanismo é governado pela hidrofobicidade, pode ocorrer o fenômeno “salting out”, que 

ocorre a diminuição da solubilidade de poluentes orgânicos e promove uma interação 

hidrofóbica com os adsorventes, favorecendo o processo de adsorção (FU et al., 2021).  

A medida que a concentração de NaCl no efluente simulado aumentou, não houve efeito 

significativo na adsorção da CIP, isso pode ser justificado porque além das interações 

eletroestáticas, outros mecanismos podem governar no processo de adsorção utilizando o BLK-

A, como as interações hidrofóbicas. A carga da superfície do BLK-A pode justificar a ausência 

ou mínima redução da eficiência de remoção do contaminante, o que pode ocorrer devido a 

baixíssimas competições entre a CIP e o íons pelos sítios ativos presentes na superfície do 

adsorvente BLK-A (YANG et al., 2022). Porém, estudos anteriores atribuíram evidenciaram 

que a diminuição da solubilidade de produtos farmacêuticos devido a existência de Na+ e a 

neutralização de cargas na solução poderia provocar um favorecimento no processo de adsorção 

(SHIN et al., 2021).  
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5.2.4 Efeito variação do pH na remoção da ciprofloxacina 

As Figuras 16 (A) e 16 (B) apresentam as eficiências de remoção 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 determinação do pH no ponto de carga zero (pHPCZ). 

Figura 16 - (A) Eficiências de Remoção e (B) capacidades adsortivas do BLK com a variação 

do pH em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L-1), a 25°C, 125 rpm e 1 hora. 
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 A partir da análise da Figura 16 (A) é possível observar que baixos valores de pH 

favorecem a adsorção da CIP, com eficiência máxima de remoção de 47,2 % em pH 4,0. Ao 

realizar o aumento constante do pH, pode ser observado uma redução na eficiência de remoção 

principalmente no pH 10,0, no qual o BLK apresentou a menor eficiência de remoção, com 

exceção na variação do pH 6,0 e 9,4, que através do teste estatístico ANOVA foi determinado 

que não apresentaram diferenças significativas na eficiência de remoção. A principal causa da 

redução da eficiência pode ser atribuída a forte dependência do pH das cargas presentes na 

superfície do adsorvente e do adsorbato com base pHpcz do BLK (GAO; CHANG; YANG, 

2021). Além disso, a CIP é formada por espécies catiônicas, aniônicas e zwitteriônicas e em pH 

< 6,0, os grupos funcionais da CIP são carregados positivamente. Nesse caso, o BLK apresentou 

maior potencial adsortivo para a CIP+, com presença de grupos funcionais catiônicos, se 

comparado ao estado zwitteriônico e aniônico (HETTITHANTHRI et al., 2022). 

 A redução da capacidade adsortiva também ocorre de forma proporcional ao aumentar 

o pH inicial das soluções, na faixa de pH de 6,0 a 10,0, como pode ser verificado na Figura 16 

(B). A repulsão eletroestática entre o BLK carregado negativamente e a CIP- diminuiu a 

capacidade adsortiva (CHE et al., 2023). Essa ocorrência revela a importância do estudo da 

influência do pH e das cargas presentes na superfície do adsorvente e adsorbato sob o processo 

de adsorção da CIP, já que a depender do tipo de adsorvente utilizado, o pH pode exercer forte 
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influência no processo de adsorção, reduzindo ou aumentando a eficiência de remoção. Sendo 

assim, o pH da solução pode ser considerado como um fator ambiental crítico, pois indica tanto 

a carga superficial do biocarvão como das espécies iônicas presentes no contaminante (MA et 

al., 2022). 

A Figuras 17 (A) e 17 (B) apresentam as eficiências de remoção 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 determinação do pH no ponto de carga zero (pHPCZ). 

Figura 17 - (A) Eficiências de Remoção da CIP e (B) capacidades adsortivas do BLK-B com a 

variação do pH em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L-1), a 25°C, 125 rpm e 1 hora. 

4 6 7,4 10

0

20

40

60

80

100
(A)  BLK-B

E
fi

ci
ên

ci
a 

d
e 

R
em

o
çã

o
 d

a 
C

ip
ro

fl
o

x
ac

in
a 

(%
)

pH  
Fonte: Elaborado pelo autor. 

4 6 7,4 10

0

1

2

3

4
(B)

C
a
p

a
c
id

a
d

e
 A

d
so

rt
iv

a
 (

m
g

 g
-1

)

pH

 BLK-B

A partir da Figura 17 (A) e por meio do teste estatístico ANOVA foi possível perceber 

que o BLK-B não apresentou variação significativa da eficiência de remoção da CIP ao variar 

o pH da solução, já que a eficiência variou de 94,1 a 95,5 %. Essa ocorrência sugere uma boa 

performance do adsorvente em estudo, revelando que o adsorvente pode ser eficiente para 

diferentes condições do meio. A forte interação entre adsorvente e adsorbato pode ser explicada 

provavelmente pela abundância de grupos funcionais e uma considerável área superficial 

específica para o BLK-B, que pode ter apresentado influência no processo de adsorção em 

diferentes faixas de pH, sem necessariamente afetar de forma negativa a eficiência de remoção 

da CIP (LIU et al., 2023).  

Na Figura 17 (B) é possível observar que ao aumentar o pH da solução de 

ciprofloxacina 10 mg L-1, ocorreu consequentemente uma sutil redução das capacidades 

adsortivas do BLK-B. Esse fato ocorreu porque ao realizar o ajuste do pH para meio básico, 

consequentemente, ocorreu uma redução nos valores de absorbância medida, reduzindo 

consequentemente a concentração inicial da solução. A explicação mais provável para esse fato 

pode ser justificada pela protonação-desprotonação das moléculas da CIP, pois em solução 

aquosa, como explicado anteriormente, as estruturas da CIP estão presentes nas formas 
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catiônica (pH < 5,9), zwitteriônica (5,9 < pH < 8,9) ou aniônica (pH > 8,9). Sendo assim, ao 

realizar o ajuste do pH, a CIP não está completamente composta por suas espécies 

zwitteriônicas, reduzindo a absorbância no seu comprimento de onda máximo pela modificação 

das suas cargas líquidas superficiais (TANG et al., 2020). 

A Figuras 18 (A) e 18 (B) apresentam as eficiências de remoção 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 determinação do pH no ponto de carga zero (pHPCZ). 

Figura 18 - (A) Eficiências de Remoção da CIP e (B) capacidades adsortivas do BLK-A com a 

variação do pH em sistema simulado de ciprofloxacina (10 mg L-1), a 25°C, 125 rpm e 1 hora. 
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 Através da Figura 18 (A) é possível observar que a eficiência de remoção da 

ciprofloxacina em diferentes faixas de pH permanece praticamente constante, com uma 

pequena redução ao aumentar o pH inicial da solução, variando de 99,5 % em pH 2,0 para 97,4 

% no pH 10. Porém, essa variação não foi considerada significativa através da análise de 

significância realizado com o teste ANOVA para um nível de confiança de 95 %, revelando a 

boa eficiência de remoção do adsorvente em estudo sob diferentes condições. Na Figura 18 

(B), pode ser observado uma pequena redução na capacidade adsortiva ao realizar ajuste do pH 

da solução para meio básico. Essa circunstância também ocorre nos dados apresentados 

anteriormente para o BLK-B, que apesar de não ter apresentado uma maior eficiência de 

remoção e capacidade adsortiva se comparado ao BLK-A, mas também apresentou uma taxa 

constante na eficiência de remoção. 

A carga da superfície do material pode ser alterada a depender do pH da solução, assim 

como o estado da ciprofloxacina pode ser encontrado em três formas diferentes a depender do 

pH da fase aquosa (ÖZER; İMAMOĞLU, 2022). Apesar da atração eletroestática ter 

apresentado uma alta influência em diversos estudos de adsorção 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 

adsorção. Diferente do estudo realizado por Zhou et al. (2019), por exemplo, o processo de 

adsorção da CIP é altamente influenciado pela variação do pH, no presente estudo ocorre 

exatamente o oposto, nesse caso, não pode ser atribuído o mecanismo de atração ou repulsão 

eletroestática, visto que as interações entre adsorbato e adsorvente não são limitadas ou 

reduzidas através da mudança do pH.  

A adsorção da CIP pelo BLK-A pode ter sido fortemente influenciada pela presença e 

formação dos poros após o processo de ativação química, pela forte atração entre adsorvente e 

adsorbato, que não foi suficientemente afetada pela modificação do pH da solução e/ou as 

interações hidrofóbicas podem ter apresentado forte influência no processo de adsorção 

(MOREIRA et al., 2022). Portanto, vale considerar que o BLK-A mais uma vez é uma boa 

alternativa para adsorção da CIP, pois o mesmo não apresentou variações significativas na 

eficiência de remoção nas faixas de pH em estudo. E no ponto de vista operacional e 

tecnológico, adsorventes capazes de tratar efluentes em diferentes condições sem a necessidade 

de ajuste do pH são altamente desejáveis, em virtude da sua praticidade e versatilidade. 

 

5.3 Aplicação dos modelos de equilíbrio  

A Tabela 5 apresenta os parâmetros e os resultados dos modelos das isotermas de 

Langmuir e Freundlich para adsorção da ciprofloxacina, enquanto os ajustes aos respectivos 

modelos de equilíbrio encontram-se no apêndice, Figuras 23 e 24.  

Tabela 5 - Parâmetros de equilíbrio para adsorção da CIP (5 a 50 mg L-1) utilizando BLK, BLK-

B e BLK-A, 298K, 125 rpm, 1 hora e pH 7,0. 

Modelo de Equilibrio Parâmetros BLK BLK-B BLK-A 

Langmuir 

KL (L mg-1) 0,46 2,75 43,31 

qmax (mg g-1) 2,98 12,32 18,05 

R2 0,9426 0,8703 0,9988 

Freundlich 

KF (mg g-1 (mg L-1)1/n) 1,12 0,23 2,82 x 10-5 

1/n 0,26 0,54 0,23 

R2 0,8803 0,9900 0,7210 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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 Os modelos de equilíbrio são aplicados para descrever o equilíbrio da adsorção de 

poluentes orgânicos e inorgânicos nos biocarvões, já que as isotermas sofrem forte dependência 

da afinidade da ligação entre a superfície do material com o poluente específico (AMBAYE et 

al., 2021). A isoterma de Langmuir supõe que o processo de adsorção ocorre em monocamadas 

e em uma superfície uniforme, enquanto a isoterma de Freundlich sugere que a adsorção ocorre 

em superfícies heterogêneas e em multicamadas (NGUYEN et al., 2022; DOU et al., 2022). 

 Ao analisar os dados experimentais da Tabela 5 é perceptível que para o BLK e BLK-

A ocorreu um melhor ajuste à isoterma de Langmuir (R2 > 0,94), o que sugere que a adsorção 

da ciprofloxacina nos biocarvões ocorre em uma superfície homogênea e em monocamadas. O 

modelo de Langmuir é amplamente aceito entre todos os modelos de isoterma de adsorção, já 

que o modelo se adequa a diversas variáveis, como: alta capacidade de reversão do processo de 

adsorção, compatibilidade em baixas temperaturas e flexibilidade com simulações 

computacionais (CHANDA et al., 2023). Já os dados experimentais do BLK-B sugerem um 

melhor ajuste ao modelo cinético de Freundlich (R2 > 0,99), a adequação a esse modelo supõe 

que a adsorção ocorreu em multicamadas e em uma superfície heterogênea, sugerindo que 

provavelmente o processo de adsorção ocorre através de uma quimissorção (VAMVUKA et 

al., 2023).  

De acordo com a isoterma de Langmuir, as capacidades máximas de adsorção pelos 

biocarvões foi da ordem de BLK < BLK-B < BLK-A, sendo assim o adsorvente BLK-A 

apresentou qmáx de 18,05 g mg-1, evidentemente maior que os demais adsorventes em estudo. 

Embora o BLK-B tenha apresentado valor de qmáx inferior, de 12,32 g mg-1, pode-se afirmar 

que o seu qmáx é consideravelmente superior ao BLK, revelando uma maior capacidade 

adsortiva dos biocarvões ativados quimicamente. No estudo desenvolvido por Alberti (2022), 

utilizando biocarvões produzidos através da ativação química e física de escamas de peixe, foi 

obtido valores de qmax de 84 a 101 mg g-1, porém com eficiência de remoção reduzidas em 

faixas de pH diferente de 7,0 (ALBERTI, 2022). 

Em relação a constante KL, é notório que ocorreu um comportamento semelhante ao 

qmáx do modelo de equilíbrio de Langmuir, onde o BLK-A apresentou um valor 

consideravelmente maior em comparação aos demais biossorventes, indicando uma maior 

afinidade entre os sítios ativos presentes na superfície do adsorvente e adsorbato, já que 

adsorventes eficientes possuem altos valores de KL e qmáx (NASCIMENTO et al., 2020). 

Somado a isso, esse modelo prevê que a adsorção não pode ir além de um recobrimento em 

uma monocamada, ou seja, a capacidade de uma molécula ser adsorvida em um sítio ativo 

independe da ocupação dos sítios ativos vizinhos (GUIMARÃES, 2022).  
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Em relação ao modelo de Freundlich, apesar do BLK-B ter apresentado um melhor 

ajuste, aparentemente os demais biocarvões 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 adsorção é 

desejável e favorável (TANG et al., 2022). Somado a isso, o modelo de Freundlich também 

apresentou valores de n entre 1 e 10, indicando que ocorreu um processo de adsorção favorável 

(STYLIANOU et al., 2021). Vale salientar que todos os biocarvões sofreram a mesma 

modificação térmica, se diferenciando apenas no processo de ativação química, sendo assim 

pode-se supor que o tratamento químico com ácido fosfórico foi o principal responsável pelos 

maiores valores de qmax (mg g-1) do BLK-A. 

Os antibióticos apresentam em sua grande parte uma estrutura molecular complexa, 

características polares e estruturas químicas e reações de maior complexidade (SILVA, 2022). 

Com a remoção de poluentes aromáticos polares por materiais de carbono porosos podem 

envolver força de van der Waals, formação de ligações de hidrogênio e preenchimento de poros, 

no entanto, a adsorção também depende de algumas condições experimentais como pH, 

concentração do contaminante e temperatura (TRAN et al., 2020). No estudo realizado Li et al. 

(2020), utilizando biocarvão produzido a partir do bambu, o potencial adsortivo foi atribuído 

aos mecanismos de interação π-π, troca iônica e presença de alguns grupos funcionais como C-

C e C-H que favoreceram o processo de adsorção, tais fatores também podem ter contribuído 

para os resultados da capacidade adsortiva no presente estudo.  

Com base nos resultados obtidos através dos ensaios de adsorção e das capacidades 

adsortivas máximas (qmax) obtidas por meio das isotermas de equilíbrio, foram selecionados o 

BLK e BLK-A para realização dos estudos seguintes, vale salientar que a escolha desses 

biocarvões foi realizada para efeito comparativo da performance adsortiva entre o biocarvão 

que foi ativado apenas via tratamento térmico e o biocarvão ativado via tratamento térmico e 

químico que apresentou melhor desempenho dentre os biocarvões em estudo. 

 

5.4 Aplicação dos modelos cinéticos  

As Tabelas 6, 7 e 8 apresentam os parâmetros cinéticos obtidos da modelagem de 

pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e difusão intrapartícula de Weber 

e Morri, no qual a partir da determinação do tempo de equilíbrio e da capacidade adsortiva dos 

biocarvões, foram aplicados os modelos cinéticos para o BLK e BLK-A na adsorção da 

ciprofloxacina, já os ajustes aos respectivos modelos de cinéticos encontram-se no apêndice, 

Figuras 25 a 20. 
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Tabela 6 - Parâmetros cinéticos de PPO para adsorção da CIP (10,0 mg L-1) 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  Parâmetros BLK BLK-A 

PPO 

k1 (g mg-1 min-1) 0,049 0,066 

qe,calc (mg g-1) 2,07 16,26 

qe,exp (mg g-1) 1,37 23,03 

R2 0,7837 0,7798 

308 K 

Modelo Cinético  Parâmetros BLK BLK-A 

PPO 

k1 (g mg-1 min-1) 0,051 0,069 

qe,calc (mg g-1) 1,97 16,99 

qe,exp (mg g-1) 1,16 25,19 

R2 0,8524 0,7629 

318 K 

Modelo Cinético  Parâmetros BLK BLK-A 

PPO 

k1 (g mg-1 min-1) 0,058 0,084 

qe,calc (mg g-1) 1,72 17,98 

qe,exp (mg g-1) 0,77 33,57 

R2 0,8547 0,6593 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Tabela 7 - Parâmetros cinéticos de PSO para adsorção da CIP (10,0 mg L-1) 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 Parâmetros BLK BLK-A 

PSO 

k2 (g mg-1 min-1) 1,86 423,76 

qe,calc (mg g-1) 2,10 21,34 

R2 0,9853 0,9620 

308 K 

Modelo Cinético Parâmetros BLK BLK-A 

PSO 

k2 (g mg-1 min-1) 1,98 491,96 

qe,calc (mg g-1) 2,00 22,75 

R2 0,9947 0,9784 

318 K 

Modelo Cinético Parâmetros BLK BLK-A 

PSO 

k2 (g mg-1 min-1) 2,38 601,85 

qe,calc (mg g-1) 1,75 24,03 

R2 0,9995 0,9869 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Tabela 8 - Parâmetros cinéticos de difusão intrapartícula para adsorção da CIP (10,0 mg L-1) 

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  Parâmetros BLK BLK-A 

Difusão Intrapartícula 

kd (mg.g-1.min-0,5) 0,08 1,89 

C (mg.g-1) 1,31 1,26 

R2 0,8530 0,9881 

308 K 

Modelo Cinético  Parâmetros BLK BLK-A 

Difusão Intrapartícula 

kd (mg.g-1.min-0,5) 0,07 2,04 

C (mg.g-1) 1,34 0,97 

R2 0,9567 0,9979 

318 K 

Modelo Cinético  Parâmetros BLK BLK-A 

Difusão Intrapartícula 

kd (mg.g-1.min-0,5) 0,04 2,16 

C (mg.g-1) 0,04 1,16 

R2 0,9854 0,9916 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

 A partir da análise das Tabelas 6 e 7 é possível observar que com o aumento da 

temperatura ocorreu paralelamente um aumento na velocidade da reação, representado por k1 

no modelo PPO e k2 no modelo PSO, ou seja, ao realizar o aumento da temperatura para ambos 

os biocarvões em estudo, ocorreu um aumento na velocidade da reação, revelando que tanto o 

BLK como o BLK-A apresentaram comportamento semelhantes no processo de adsorção ao 

variar a temperatura. Já no modelo de difusão intrapartícula, conforme dados obtidos na Tabela 

08, ao realizar o aumento da temperatura para o BLK, ocorreu uma redução nos valores de kd, 

evidenciando uma redução na velocidade do processo de adsorção ao aumentar a temperatura, 

enquanto o BLK-A apresentou a mesma tendência dos demais modelos cinéticos em estudo. 

No geral, as capacidades adsortivas aumentaram consideravelmente ao elevar a temperatura da 

solução, com exceção do modelo cinético de Weber e Morri, essa tendência é indicativo da 

ocorrência de um processo endotérmico para a adsorção da CIP (SELLAOUI et al., 2023). 

 Através dos valores de R2 obtidos no ajuste dos modelos cinéticos, é indiscutível que o 

modelo de PSO apresentou um bom ajuste para as três temperaturas em estudo, obtendo-se 

valores superiores a 0,96, evidenciando que este modelo pode justificar e representar o 

comportamento de adsorção da CIP em ambos biossorventes. Esse fato também indica que a 

quimissorção apresentou um papel fundamental no processo de adsorção do contaminante (LI 

et al., 2023). Somado a isso, os dados obtidos para o BLK-A também apresentaram um 
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excelente ajuste ao modelo de difusão intrapartícula, obtendo-se valores superiores a 0,98, 

sendo assim, é possível presumir que a cinética de adsorção pode ser representada por mais de 

uma etapa, nesse caso, a primeira etapa pode estar relacionada a difusão da CIP presente na 

solução para até a superfície do biocarvão, enquanto a segunda etapa pode ser atribuída a 

difusão na superfície interna dos poros (TOMCZYK; SOKOŁOWSKA; BOGUTA, 2020). 

 Dentre os mecanismos que podem ter influenciado no processo de adsorção encontram-

se: difusão externa, difusão interna e adsorção na superfície interna e externa do adsorvente. Na 

difusão externa ou difusão da camada limite ocorre a transferência da massa através da película 

da camada externa; a difusão interna ou difusão intrapartícula ocorre quando há a difusão das 

moléculas do adsorbato nos poros ou sítios ativos do adsorvente; já a adsorção em superfície 

interna ou externa dos adsorventes ocorre quando há uma difusão das moléculas do adsorbato 

na superfície do poro para a área interna do adsorvente, essa última sofre forte influência da 

porosidade do material. Provavelmente para o BLK-A, devido aos altos valores da velocidade 

da reação (k2), pode ter ocorrido uma difusão interna e/ou externa no adsorvente (LI et al., 

2018). 

Em relação aos biocarvões utilizados, é notório que o BLK-A apresentou uma maior 

capacidade adsortiva em comparação ao BLK, como pode ser observado através da constante 

de velocidade (k2) e por meio dos parâmetros operacionais discutidos anteriormente, são 

intensificadas as evidências que destacam o maior desempenho do BLK-A. Ademais, os valores 

de qe calculados no modelo PSO apresentaram uma maior aproximação dos valores 

experimentais se comparado ao modelo PPO, indicando mais uma vez que a adsorção da CIP 

nos biocarvões utilizados é melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Entretanto, 

vale salientar que o ajuste dos dados à um modelo cinético específico não é suficiente para 

explicar a cinética em todos os casos, já que os modelos cinéticos representam uma pequena 

parte dos diversos mecanismos para interpretar o processo de adsorção, sob o qual podem 

ocorrer diversos fatores e condições experimentais que influenciam na adsorção de 

contaminantes (MANSOORIANFAR et al., 2022).  

 

5.5 Energia de Ativação (Ea)  

As energias de ativação (Ea) para o processo de adsorção 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 o modelo de PSO para ambos os biossorventes, como representado 

na Tabela 9, já a inclinação do gráfico ln (kn) vs 1/T encontra-se no apêndice, Figura 31. 
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Tabela 9 - Valores de energia de ativação (Ea) e fatores pré-exponenciais (A) obtidos para a 

adsorção da CIP (10 mg L-1) utilizando BLK e BLK-A, a 298, 308 e 318 K, 125 rpm, 1 hora e 

pH 7,0. 

Biossorventes  

Energia de ativação (Ea)       

kJ mol-1 

Fator pré-exponencial  

(A) 

BLK 9,74 4,53 

BLK-A 13,79 11,61 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Inicialmente, através da análise dos dados da Tabela 9, pode-se afirmar que todos os 

biocarvões apresentaram magnitude de Ea < 40 kJ mol-1, indicando que o mecanismo de 

adsorção é governado pela fisissorção ou processo de quimissorção fraca, pois a Ea para 

quimissorção é normalmente entre 40 e 800 kJ mol-1, já que a ligação química requer uma maior 

quantidade de energia (SHAFAWI et al., 2022; DOBLE et al., 2023). O baixo valor de Ea 

sugeriu que a adsorção da CIP pode ser alcançada sob condições de baixa energia e baixas 

temperaturas, sendo assim, complexações superficiais podem justificar o mecanismo de 

adsorção da CIP no BLK e BLK-A, então pode-se considerar que o processo de adsorção é 

principalmente uma adsorção física e que o processo pode ser controlado por difusão de poros 

(IAMSAARD et al., 2022; ZANELLA et al., 2021). 

A menor magnitude de Ea pode revelar uma interação mais fraca entre adsorbato e 

adsorvente, assim como um maior valor indica a presença de fortes interações entre o 

adsorvente e o poluente. Já o fator pré exponencial (A) representa o número de choques ou 

colisão molecular entre adsorbato e adsorvente (SHAFAWI et al., 2022). Os dados de Ea e o 

fator pré-exponencial foram consideravelmente superiores para o BLK-A quando comparados 

com o BLK, indicando que a ativação com ácido fosfórico proporcionou provavelmente 

modificações químicas, morfológicas e estruturais no BLK-A, além da possibilidade da 

ocorrência de maior quantidade de poros e consequentemente de sítios ativos, proporcionando 

um maior número de choques efeitos entre o BLK-A e a CIP (NASCIMENTO, 2022). 

No estudo desenvolvido por Ma et al. (2021), os máximos valores de ΔH°, ΔS°  e ΔG° 

utilizando diversos tipos de biocarvões advindos do lodo seco foram 26,9 kJ mol-1, 125 J mol-1 

K-1 e -11,60 kJ mol-1, respectivamente. Sendo assim, o BLK-A apresentou um melhor 

desempenho para adsorção da CIP quando comparado a outros biossorventes, revelando um 

alto potencial para remoção do antibiótico em diferentes matrizes aquáticas, com maior 

afinidade entre adsorbato e adsorvente, assim como um processo mais espontâneo. 
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5.6 Efeito da temperatura e determinação dos parâmetros termodinâmicos 

A Tabela 10 apresenta os parâmetros termodinâmicos ΔH°, ΔS° e ΔG° do processo de 

adsorção da CIP para o BLK e BLK-B, enquanto a dependência de lnKc com 1/T(k-1) encontra-

se no apêndice, Figura 32. 

Tabela 10 - Valores de ΔH°, ΔS° e ΔG° obtidos dos processos de adsorção 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. 

Biossorventes  ΔH° (kJ mol-1) ΔS° (J mol-1 K-1) 
 ΔG° (kJ mol-1) 

 298 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 variável ΔH° indica o calor da reação do processo, onde valores ΔH° < 0 indicam que 

ocorre um processo de adsorção do tipo exotérmico, enquanto valores de ΔH° > 0 sugerem que 

o processo é endotérmico (ZHAO et al., 2020). Através dos dados experimentais apresentados 

na Tabela 10, os valores ΔH° indicaram que a adsorção para os dois biocarvões foi do tipo 

endotérmico, sendo o BLK-A consideravelmente mais endotérmico quando comparado ao 

BLK. Valores de ΔH° < 40 kJ mol-1 também sugerem que no processo de adsorção prevalece a 

fisissorção, que podem ter ocorrido entre adsorbato e adsorvente com ligações de hidrogênio 

ou força de van der Waals, corroborando com os resultados apresentados anteriormente nos 

parâmetros cinéticos e nos modelos de equilíbrio (MA et al., 2020).  

A variável ΔS° refere-se à mudança de entropia do sistema, valores negativos de ΔS° 

sugerem que a desordem do processo diminuiu (MEGHANI et al., 2023), já valores positivos 

supõem que a desordem do processo de adsorção aumentou, que pode ser atribuída a uma boa 

afinidade entre o adsorvente e o contaminante (LI et al., 2022). Os valores de ΔS° para o BLK 

e BLK-A foram 34,69 e 127,92 J mol-1 K-1 respectivamente, valores positivos de ΔS° para 

ambos os biossorventes indicam que o processo de adsorção é aleatório, revelando um aumento 

da aleatoriedade no processo de adsorção (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 adsorção e uma maior afinidade entre BLK-A e CIP pode estar relacionada 

principalmente a formação de uma superfície mais porosa e com mais sítios ativos no BLK-A, 

assim como a presença de grupos funcionais e/ou a ocorrência de vários mecanismos no 

processo de adsorção, atribuído principalmente a etapa de ativação química (SHAO et al., 

2024). 
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A variação da energia livre de Gibbs (ΔG°) é um parâmetro importante para a discussão 

do processo de adsorção, visto que valores positivos podem indicar que o processo não é 

espontâneo, sendo assim, a reação requer energia para que ela ocorra (KIM; KIM, 2019). Os 

dados de ΔG° para o BLK e BLK-A foram todos negativos, porém os valores para o BLK-A 

foram maiores em modulo do que os do BLK, sendo assim, a adsorção da CIP em diferentes 

temperaturas foi mais favorável, no ponto de vista termodinâmico, para o BLK-A. Ademais, ao 

realizar o aumento da temperatura, ocorreu um aumento nos valores de ΔG°, esse fato evidencia 

que temperaturas mais elevadas favorecem a espontaneidade do processo de adsorção (MA et 

al., 2020). Além disso, os valores do parâmetro ΔG° no processo de adsorção se encontram na 

faixa de -20 < ΔG° < 0, sugerindo, mais uma vez, que o processo de adsorção entre ambos os 

biossorventes e a CIP é caráter físico (FOROUTAN et al., 2021). 

 

5.7 Reuso e regeneração  

As Figuras 19 (A) e 19 (B) apresentam os ciclos de adsorção e dessorção utilizando os 

biossorventes BLK e BLK-A, respectivamente. 

Figura 19 - Ciclos de adsorção e dessorção da CIP (10 mg L-1) utilizando os biossorventes BLK 

(A) e BLK-A (B), a 25°C, sob agitação constante de 125 rpm, por 1 hora (adsorção) e 12 horas 

(dessorção). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A regeneração através da utilização de solventes tem sido utilizada como uma boa 

técnica para adsorventes produzidos através de matéria orgânica. Essa regeneração pode ser 

alcançada através da utilização de diversos produtos químicos, como ácido clorídrico, hidróxido 

de sódio e outros reagentes para remoção do adsorbato, como o uso de solventes orgânicos, a 

qual pode ser realizada através do uso de acetona, metanol e benzeno (AJALA et al., 2023). 

Alguns estudos desenvolvidos demonstraram que a utilização de NaOH no processo de 
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dessorção têm sido eficiente para diferentes tipos de biossorventes, já que a utilização da 

dessorção com hidróxido de sódio tem possibilitado o reuso dos biocarvão por diversos ciclos 

(MA et al., 2021; WAKEJO et al., 2022; JIANG et al., 2022). 

Através da análise das Figuras 19 (A) e 19 (B) pode-se considerar que com o aumento 

do número dos ciclos, ocorre paralelamente a redução da eficiência de remoção da CIP e o 

aumento da eficiência de dessorção, isso ocorre provavelmente devido à saturação dos poros 

presentes no biocarvão com as partículas da CIP. Aliado a isso, a eficiência de remoção da CIP 

para o BLK-A é consideravelmente maior quando comparado ao BLK, enquanto a eficiência 

de dessorção da CIP para o BLK é sempre superior ao BLK-A. Esse fato é um forte indício de 

que as interações entre adsorbato e adsorvente são mais intensas entre o BLK-A e a CIP, 

corroborando com os dados ΔG° exemplificados anteriormente, pois já que os valores de ΔG° 

para o BLK-A foram mais negativos, significa que o processo de adsorção foi mais favorável 

para o BLK-A, dificultando assim a dessorção da CIP. O estudo de reuso e regeneração foi 

realizado até o quarto ciclo para ambos os biossorventes, onde o BLK-A apresentou uma 

eficiência de remoção de 99, 97, 87 e 72 % no 1°, 2°, 3° e 4° ciclos, respectivamente, já o BLK 

apresentou valores 27, 21, 13 e 9 % nos ciclos em estudo. 

Por fim, o estudo de regeneração permitiu analisar a eficiência dos biossorventes após 

vários ciclos de reuso, nesse caso, o BLK-A apresentou eficiência de remoção de 72% no quarto 

ciclo, sendo considerado uma alternativa em potencial para utilização na adsorção do fármaco 

ciprofloxacina. Ademais, adsorventes sustentáveis apresentam algumas características 

específicas como baixo custo de produção, são ecologicamente sustentáveis e apresentam boa 

eficiência de reuso, o que garante uma tecnologia sustentável para o processo de adsorção de 

contaminantes, se comparado com os biocarvões comerciais, muito utilizados na adsorção de 

diversos grupos de contaminantes, ao mesmo tempo que apresentam alto custo de produção e 

difícil reutilização. 
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Em resumo, o presente estudo avaliou os potenciais adsortivos de três biocarvões: BLK, 

BLK-B e BLK-A, desenvolvidos a partir da lignina Kraft. As metodologias de tratamento 

térmico e químico utilizadas revelaram ser um bom mecanismo para produção de biocarvões 

para a adsorção da CIP. Os resultados referentes a eficiência de remoção e capacidade adsortiva 

indicaram que a adsorção de contaminantes é fortemente influenciada pela metodologia de 

ativação que pode interferir no tamanho e na quantidade dos poros presentes na superfície dos 

biossorventes, assim como nos seus grupos funcionais. 

Dentre os biocarvões desenvolvidos nesse estudo, o BLK-A apresentou um potencial 

adsortivo consideravelmente superior aos demais. A aplicação dos modelos de equilíbrio, 

estudo cinético e os parâmetros termodinâmicos indicaram respectivamente que a maioria dos 

biossorventes sofre o tipo de adsorção em monocamadas, a cinética se ajustou melhor ao 

modelo PSO e o processo de adsorção foi considerado endotérmico e espontâneo, sendo 

governado principalmente pela fisissorção. Esses resultados são significativos do ponto de vista 

prático, já que através dos mesmos, novas metodologias de produção de biocarvões podem ser 

desenvolvidas para a adsorção de fármacos e demais contaminantes emergentes. 

Novos estudos relacionados à produção de biocarvões a partir da lignina Kraft serão 

encorajados para promover o desenvolvimento de adsorventes tecnológicos, sustentáveis e de 

baixo custo para adsorção de diversos tipos de contaminantes, como metais pesados, pesticidas 

e em especial, antibióticos, a fim de garantir o desenvolvimento da sociedade de forma 

equilibrada e ambientalmente sustentável, sendo a lignina Kraft uma boa alternativa para a 

produção de biossorventes sustentáveis, já que a mesma encontra-se em abundância 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 adsorção da CIP, pois além de ser um recurso renovável advindo de 

matéria-prima florestal, a lignina Kraft pode ser considerada uma excelente opção para 

produção de biocarvões para adsorção de contaminantes emergentes. Somado a isso, o uso do 

biocarvão produzido através da lignina Kraft pode ser considerado uma alternativa viável para 

substituição de outros adsorventes em estudo ou metodologias mais complexas e de alto custo, 

como fotodegradação, processos oxidativos avançados e ozonização. 
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7. APÊNDICES  

Figura 20 - Ilustração da lignina in natura. 

 

 

Figura 21 - Curva de calibração para a CIP 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 22 - Isoterma de adsorção/dessorção de N2 a -196°C para BLK (A), BLK-B (B) e BLK-

A (C). 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

Figura 23 - Modelo de isoterma de Langmuir para adsorção da CIP (5 a 50 mg L-1) do BLK 

(A), BLK-B (B) e BLK-A (C), 298K, 125 rpm por 1 hora. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 24 - Modelo de isoterma de Freundlich para adsorção da CIP (5 a 50 mg L-1) do BLK 

(A), BLK-B (B) e BLK-A (C), 298K, 125 rpm por 1 hora. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 25 - Modelos cinéticos de PPO para o BLK a 298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a 125 

rpm, [CIP] = 10 mg L-1. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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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-1. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

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-1. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 28 -  Modelos cinéticos de PSO para o BLK-A a 298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a 

125 rpm, [CIP] = 10 mg L-1. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 29 - Modelos cinéticos de Weber e Morri de difusão Intrapartícula para o BLK a 298 K 

(A), 308 K (B) e 318 K (C), a 125 rpm, [CIP] = 10 mg L-1. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 30 - Modelos cinéticos de Weber e Morri de difusão Intrapartícula para o BLK-A a 

298 K (A), 308 K (B) e 318 K (C), a 125 rpm, [CIP] = 10 mg L-1. 
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Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 31 - ln(k2) por 1/T(K-1) para o BLK (A) e BLK-A (B) a 298 K, 308 K  e 318 K, a 125 

rpm, [CIP] = 10 mg L-1. 
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Figura 32 - Dependência de lnKc com 1/T(k-1) para BLK (A) e BLK-A (B) a 298 K, 308 K  e 

318 K, a 125 rpm, [CIP] = 10 mg L-1. 
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