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“Sometimes we must grow stronger and 

You can’t be stronger when I’m gone 

When I’m here, no longer 

You must be stronger and 

If I could be with you tonight 

I would sing you to sleep  

Never let them take the light behind your 

eyes” 

(My Chemical Romance) 



RESUMO 

 

A geração de resíduos pelo cultivo da banana impulsiona a busca por formas de 

aproveitamento da biomassa, principalmente com aplicações para remediação ambiental. 

Materiais adsorventes, como os biocarvões, são  uma alternativa viável e de baixo custo 

para descontaminação de corpos hídricos contendo diversos contaminantes, sobretudo 

fármacos.  O presente trabalho teve como objetivo produzir e avaliar o desempenho de 

biocarvões do pseudocaule da bananeira, obtidos com ou sem patamares de aquecimento 

e pré-modificação, como adsorventes para a remoção do fármaco tetraciclina de soluções 

aquosas. Inicialmente, as temperaturas de degradação das frações lignocelulósicas foram 

avaliadas por TGA, definindo os patamares de pirólise em duas temperaturas, 215 a 

400°C. Os biocarvões (BPC) foram caracterizados por meio de análises de espectroscopia 

na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), pH no ponto de carga 

zero (pHPCZ) e número de grupos ácidos e básicos. A capacidade inicial de adsorção dos 

biocarvões em água sem ajuste de pH foi analisada, e somente os pré modificados foram 

utilizados para os ensaios posteriores específicos de adsorção. Os efeitos dos patamares 

de aquecimento, tempo de equilíbrio e concentração inicial de adsorvato sobre a 

quantidade do fármaco adsorvida foram investigados na presença de tampão R-B (pH = 

6,0). Análise de FTIR indicou a presença de grupos –OH, –COOH e –COC na superfície 

dos materiais. Além disso, os biocarvões apresentaram pHPCZ > 9,0 e aumento no número 

de funções básicas, o que sugere composição alcalina. A capacidade máxima de adsorção, 

sem a presença de tampão, foram obtidas para BPC(215-400)M e BPC(400)M, com qe de 

69 e 35,4 mg g-1, respectivamente. O tempo de equilíbrio para BPC(215-400)M e 

BPC(400)M foi alcançado com 12 e 18h, respectivamente, ambos se ajustaram ao modelo 

de pseudo-segunda ordem.  O modelo de Freundlich se ajustou melhor às isotermas e 

indica que os sítios de adsorção na superfície dos biocarvões são distintos. O estudo da 

metodologia de pirólise com duas temperaturas resultou na produção de um material com 

características promissoras para adsorção de tetraciclina de soluções aquosas. Por fim, 

faz-se necessário o emprego de técnicas de otimização na produção do material para 

aumentar a eficácia na remoção de tetraciclina. 

 

 

Palavras-chave: Adsorventes; Resíduos agroindustriais; Efluentes; Fármacos; 

Descontaminação ambiental. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

The generation of waste from banana cultivation drives the search for ways to utilize 

biomass, especially for environmental remediation applications. Adsorptive materials, 

such as biochars, are a viable and low-cost alternative for decontaminating water bodies 

containing various contaminants, especially pharmaceuticals. The present study aimed to 

produce and evaluate the performance of biochars derived from banana pseudostems, 

obtained with or without different heating steps and pre-modification as adsorbents for 

removing the pharmaceutical compound tetracycline from aqueous solutions. Initially, 

the degradation temperatures of lignocellulosic fractions were assessed using TGA, 

defining pyrolysis levels at two temperatures, 215 to 400 °C. The biochars (BPC) were 

characterized through Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis, point of 

zero charge (pHPCZ) measurements, and the determination of acidic and basic groups. The 

initial adsorption capacity of biochars in untreated water was analyzed, and only the pre-

modified ones were used for specific subsequent adsorption assays. The effects of heating 

levels, equilibrium time, and initial adsorbate concentration on the amount of adsorbed 

pharmaceutical were investigated in the presence of R-B buffer (pH = 6.0). FTIR analysis 

indicated the presence of -OH, -COOH, and -COC groups on the material surfaces. 

Furthermore, the biochars exhibited a pHPCZ > 9.0 and an increase in the number of basic 

functional groups, suggesting an alkaline composition. The maximum adsorption 

capacities in the absence of buffer were obtained for BPC(215-400)M and BPC(400)M, 

with qe values of 69 and 35.4 mg g-1, respectively. The equilibrium time for BPC(215-

400)M and BPC(400)M was achieved at 12 and 18 hours, respectively, both fitting the 

pseudo-second order model. The Freundlich model provided a better fit to the isotherms, 

indicating distinct adsorption sites on the biochars surfaces. The study examined the 

pyrolysis methodology with two different temperatures in the production of a material 

with promising characteristics for the adsorption of tetracycline from aqueous solutions. 

Finally, it is necessary to employ optimization techniques in the material production 

process to enhance its effectiveness in removing tetracycline. 

 

Keywords: Adsorbents; Agro-industrial waste; Effluents; Pharmaceuticals; 

Environmental remediation. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A agroindústria no Brasil gera impactos em diversos setores da economia, além 

de atuar como um pilar importante para o desenvolvimento do país. Entretanto, 

quantidades significativas de resíduos são descartadas pelas instituições, muitas vezes no 

solo e na água, o que leva ao acentuamento de problemas ambientais, e também contribui 

para a inviabilização do reaproveitamento desses resíduos. Maior parte da matéria 

orgânica de origem agrícola, é de natureza lignocelulósica, ou seja, suas frações 

dominantes são a celulose, hemicelulose e lignina (MARZO et al., 2019; NNOLIM; 

OKOH; NWODO, 2020). Dessa forma, há uma crescente preocupação da comunidade 

acadêmica em desenvolver estudos com foco no aproveitamento de resíduos 

agroindustriais para a remediação ambiental de recursos hídricos e solos (DE ALMEIDA 

et al., 2017; CHAKHTOUNA et al., 2021; XAVIER et al., 2021; WEN et al., 2022; 

BAHSAINE et al., 2023).  

De acordo com o IBGE (2022), a banana foi considerada a fruta fresca mais 

consumida pelo mundo, ocupando uma área de produção de aproximadamente 466.19 mil 

hectares. A cadeia produtiva fatura cerca de R$ 13,8 bilhões/ano e gera 500 mil empregos 

diretos, além de incentivar a agricultura familiar.  Entretanto, o ciclo de colheita da banana 

leva a um acúmulo de resíduos, entre eles o pseudocaule em abundância (CORDEIRO et 

al., 2010). Por isso, o pseudocaule da bananeira pode ser considerado uma biomassa 

precursora para aplicações em diferentes áreas, como por exemplo, a obtenção de 

materiais adsorventes.   

Dentre os diversos materiais adsorventes que podem ser obtidos a partir de 

biomassas lignocelulósicas, o biocarvão se destaca pela capacidade de remoção de 

poluentes das águas, solo e ar, por meio  do fenômeno da adsorção (TAN et al., 2017). A 

adsorção é amplamente utilizada para remoção de fármacos. Essa classe molecular 

apresenta resistência aos tratamentos tradicionais aplicados nas Estações de tratamento 

de água (ETA) e Estações de tratamento de esgoto (ETE), e podem ser denominados como 

contaminantes emergentes. A exposição crônica a esses compostos, que normalmente 

estão dispostos em baixas concentrações em corpos hídricos, torna complexa a avaliação 

de risco, no âmbito da vida aquática, uso para consumo animal, recreação ou à saúde 

humana (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).  

Um exemplo de contaminante encontrado em corpos hídricos é a tetraciclina (TC), 

um antibiótico que apresenta diversas propriedades, como espectro de ação amplo, baixo 



16 
 

custo e toxicidade, além de que, na maioria dos casos, é administrada por via oral 

(PEREIRA-MAIA et al., 2010). É amplamente empregada na medicina humana e animal, 

porém, apresenta baixa absorção e não é completamente metabolizada pelo organismo. 

Esse fator em conjunto ao uso indiscriminado, leva a excreção de quantidades 

significativas do fármaco, ocasionando diversas consequências ambientais 

(MOHAMMED; KAREEM, et al., 2019). 

 Portanto, este trabalho apresenta como objetivo a produção de biocarvões em 

diferentes condições, oriundos da biomassa do pseudocaule da bananeira, para adsorção 

de tetraciclina. Além disso, os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas, com 

o intuito de obter informações importantes sobre a superfície. Por fim, experimentos de 

cinética e equilíbrio também foram avaliados para melhor entendimento do processo de 

adsorção. 
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Resíduos agroindustriais no Brasil 

 

A agroindústria pode ser considerada um dos pilares mais importantes para a 

economia brasileira, assim como sua implicação nas atividades humanas, pela produção 

de alimentos, fibras e bioenergia. Por definição, é considerada o conjunto de 

transformações de determinada matéria-prima da agricultura, pecuária, aquicultura ou 

silvicultura que agregue valor ao produto (VAZ JUNIOR, 2020). De acordo com o 

CEPEA (Centro de Estudos Avançados em Economia Aplicada), no ano de 2022 a soma 

de bens e serviços gerados pelo agronegócio chegou a 24,7% do PIB brasileiro.  

A elevada produção agrícola global gera também uma alta produção de biomassa 

residual, por meio de seus sistemas de cultivo e de processamento. Estima-se pelos dados 

da Associação Brasileira das Indústrias de Biomassa (ABIB), que anualmente a geração 

de resíduos sólidos gerados pela agroindústria atinja 967 mil toneladas (ABIB, 2022).  A 

abundância de resíduos da agroindústria pode levar a problemas relacionados à destinação 

final e descarte, que quando realizado de maneira incorreta, apresenta elevada 

contribuição para a poluição de solos e corpos hídricos (ROSA, et al., 2011; COSTA 

FILHO et al., 2017).  

No Brasil, entre as grandes produções agrícolas, é possível citar a cana-de-açúcar 

(bagaço e palha), sabugo de milho, trigo, arroz, bananeira (folhas e pseudocaule), entre 

outros. Esses materiais desde sua produção até o consumidor final, geram uma gama de 

resíduos, que podem ser palhas, folhas, cascas e caules (CONAB, 2011; IBGE, 2015).   

A alta heterogeneidade e vasta complexidade química das matrizes vegetais as 

tornam matérias-primas para vários produtos, como energia, alimentos, produtos 

químicos e biomateriais. É possível destacar quatro principais grupos de biomassa vegetal 

que possuem interesse econômico, sendo: oleaginosas, sacarídeas, amiláceas e 

lignocelulósicas. Os resíduos agroindustriais constituídos principalmente da biomassa 

lignocelulósica são os mais abundantes quando comparados às outras matrizes. São 

formados principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, elementos básicos da 

parede celular, estruturais e morfológicos das plantas (VAZ JUNIOR, 2020).  

A celulose é um polímero linear composto por porções amorfas e cristalinas, 

disposto unicamente por D-glicose conectadas entre si pela ligação β-1,4-glicosídica. As 

hemiceluloses são polissacarídeos que possuem diversos açúcares em sua composição, 

como glicose, manose, galactose, xilose e outros grupos. A lignina é uma macromolécula 
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aromática amorfa considerada um polímero tridimensional, de alta complexidade 

constituída principalmente de unidades fenilpropano (CASTRO; PEREIRA JR, 2010; 

AGUIAR; FERRAZ, 2011). A Tabela 1 apresenta proporções de celulose, hemicelulose 

e lignina em diferentes biomassas presentes na agricultura brasileira. 

 

Tabela 1 - Composição (%) química de materiais lignocelulósicos. 

Material Celulose Hemicelulose Lignina Referência 

Sabugo de 

milho 

26,7 23,2 36,1 Zubiolo et al., 2021 

26,51 25,82 34,16 Santana et al., 2021 

Bagaço de 

cana 

41,4 28,3 22,5 Klein et al., 2017 

43,43 17,63 25,34 Pego et al., 2019 

Palha de 

arroz 

36,1 27,9 7,8 Neto, 2018 

36,98 36,87 13,84 Azevedo et al., 2016 

Pseudocaule 

da bananeira 

52 10 11 
Romero-Anaya et al., 

2011 

38,5 29,4 8,3 Souza et al., 2017 

Palha de trigo 
32 17 21 Wang et al., 2014 

34,6 37,5 4,9 Figueiró e Graciolli, 2011 

Fonte: Da Autora (2023). 

 

No que diz respeito ao descarte dos resíduos contendo biomassa lignocelulósica, 

os métodos mais empregados são a disposição em aterros, incineração e compostagem. A 

principal desvantagem dos aterros é a capacidade limitada, principalmente pela elevada 

demanda em quantidade desses materiais, além de contrariar os princípios do 

desenvolvimento sustentável. Em termos energéticos, a incineração pode ser considerada 

vantajosa, porém acarreta poluição do ar. Apesar de apresentar baixo dano ao ambiente, 

a compostagem tem como desvantagem a matéria-prima, um composto biológico de 

elevado valor comparado aos fertilizantes disponíveis tradicionalmente no mercado, 

direcionando a um encarecimento do produto (CHEN et al., 2016; COSENZA et al., 

2019). 

Atualmente com a crescente preocupação com o meio ambiente, diversas 

agroindústrias têm adotado o conceito de economia circular, que propõe o 

reaproveitamento dos resíduos com sua reinserção no ciclo produtivo. O objetivo 

principal é minimizar a deposição no ambiente e evitar os impactos ambientais, além de 

agregar valor a um material normalmente descartado (FOSTER et al., 2016). A partir 

desse pressuposto, o desenvolvimento de materiais oriundos do aproveitamento de 
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resíduos agroindustriais se mostra uma alternativa viável, propondo uma utilização 

sustentável e de baixo valor agregado.  

 

2.2 Pseudocaule da Bananeira 

 

A banana é uma das culturas alimentares mais importantes no âmbito global, 

desde a produção até a comercialização, principalmente por sua relevância social e 

econômica (FIORAVANÇO, 2003). Estima-se que no ano de 2022 foram produzidas 7 

milhões de toneladas no Brasil, recebendo destaque na posição de quarto maior produtor 

mundial. Em esfera nacional, as maiores produções correspondem às regiões Nordeste e 

Sudeste que, em 2022, arrecadaram juntas aproximadamente 4,66 milhões de toneladas, 

o proporcional a 67% da produção total brasileira. Classificando por estados, São Paulo, 

Bahia, Minas Gerais, Santa Catarina e Pernambuco são os cinco principais produtores de 

banana (IBGE, 2023).  

O ciclo de vida da bananeira tem início com a formação do rebento. Posterior ao 

seu crescimento há a formação da planta, cachos com frutos que se desenvolvem, 

amadurecem e caem. Em seguida, todas as folhas secam, caracterizando a morte da planta 

(PEREIRA et al., 2010). Apresenta ciclo considerado precoce quando comparado a outras 

frutíferas, podendo variar de 12 a 24 meses dependendo da espécie. Após a colheita do 

cacho, o pseudocaule que deu o fruto, ao completar dois meses deve ser eliminado, 

processo denominado de desbaste. Para a operação, é necessário escolher e agrupar três 

plantas, sendo que a maior é a planta mãe, a intermediária é a filha e a menor, a neta. O 

rebento eliminado após a colheita do cacho é pertencente a planta mãe, dando espaço para 

a planta filha tornar-se planta mãe que irá crescer e dar frutos, o processo é repetido com 

a planta neta (BLEINROTH; MEDINA, 1985).  

É visto que a colheita da banana gera uma elevada quantidade de resíduos, que 

incluem o pseudocaule, o engaço e as folhas. Em uma estimativa realizada pelos estudos 

de Fernandes et al. (2011) para uma indústria de alimentos, em 1 tonelada de banana 

colhida são geradas 4 toneladas de resíduos lignocelulósicos. Ainda, pelo mesmo autor, 

75% dos resíduos são referentes ao pseudocaule, representando parte significativa do total 

apresentado. O excesso desses materiais descartado no ambiente, sem tratamento 

adequado, leva à poluição de corpos hídricos e solos, além da inviabilização no 

reaproveitamento das biomassas (RICARDINO et al., 2020).  
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Em decorrência, uma ampla gama de trabalhos tem sido elaborada, dado a 

importância de agregar valor aos resíduos visando a sua aplicação sustentável. Diversas 

são as tecnologias propostas para reutilização do pseudocaule. De acordo Pimentel et al., 

(2018), o pseudocaule da bananeira foi utilizado para produção de pasta celulósica e 

posteriormente papel. Além da aplicação na indústria de papel e celulose, Twardowski et 

al. (2019) propuseram o desenvolvimento de bandejas biodegradáveis a partir do 

pseudocaule da bananeira, como alternativa ao uso do poliestireno expandido (isopor). 

Também, com o crescente interesse na geração de bioetanol a partir de biomassas 

lignocelulósicas pela indústria, Just et al. (2015) empregaram o pseudocaule de bananeira 

para produção de bioetanol por diferentes espécies de micro-organismos.  

Os resíduos agroindustriais também podem ser considerados precursores para 

preparação de materiais adsorventes com o intuito de remover poluentes ambientais, 

como corantes, íons de metais tóxicos, medicamentos, entre outros (LUO et al., 2016). 

Materiais oriundos de resíduos agrícolas como pseudocaule da bananeira, bagaço de cana-

de-açúcar, coco verde entre outros, têm sido estudados com esta finalidade (DE 

ALMEIDA et al., 2017; CHAKHTOUNA et al., 2021; XAVIER et al., 2021). A Tabela 

2 apresenta a aplicação do pseudocaule da bananeira como adsorvente para remediação 

ambiental. 
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Tabela 2- Uso do pseudocaule da bananeira como precursor de materiais adsorventes para remoção de contaminantes. 

Material Modificação Contaminante 
qe (mg g-1)   

(sem modificação) 

qe (mg g-1) 

(modificado) 
Referência 

Carvão ativado Cloreto de zinco Ciprofloxacina - 150 Spenassatto, 2019 

Biocarvão - Cromo (VI) 125,44 - Xu et al., 2018 

Biossorvente - Azul reativo BF-5G 72,21 - Rigueto et al., 2021 

Biocarvão Ferritina de cobalto Amoxilina 19,99 133,89 Chakhtouna et al., 2021 

Fibra Hidróxido de sódio 
Chumbo (II) 60,86 44,39 

Sheng et al., 2018 
Cádmio (II) 50,33 40,53 

Biocarvão Cloreto de ferro (III) Furazolidona 31,45 37,86 Gurav et al., 2020 

Biocarvão Água do mar 
Tetraciclina 16,75 100,59 

Wen et al., 2022 
Azul de metileno 55,96 447,79 

Biossorvente - Chumbo (II) 34,21 - Bagali et al., 2017 

Biocarvão Ácido fosfórico Cádmio (II) - 12,25 Bahsaine et al., 2023 

Fonte: Da Autora (2023). 
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2.3 Adsorção 

 

A adsorção pode ser definida como um mecanismo superficial no qual uma 

espécie química é transferida e acumulada na interface. A espécie que se acumula na 

interface do sólido (adsorvente) é denominada como adsorvato (ATKINS & DE PAULA, 

2008; MOHAN; PITTMAN, 2006). A adsorção geralmente possui como principal 

vantagem a alta taxa de remoção, baixo custo de investimento, possibilidade de 

reutilização e regeneração do material adsorvente (SOPHIA; LIMA, 2018).  

O fenômeno de adsorção, de acordo com Macedo (2012) pode ser classificado 

como físico (fisissorção) ou químico (quimissorção), sendo os dois mecanismos 

diferentes, porém não completamente independentes. A adsorção física parte do princípio 

em que as forças entre o adsorvato e a superfície do material são fracas, semelhantes às 

forças de coesão de vapores, nomeada como adsorção de Van der Waals. Já a adsorção 

química ocorre pelo compartilhamento ou transferência de elétrons entre os sítios ativos 

da superfície do adsorvente com o adsorvato, formando uma ligação química 

(NASCIMENTO et al., 2020).  

Veras (2006) ressalta que o mecanismo da fisissorção encontra-se em uma faixa 

de difusão controlada, portanto não há energia de ativação envolvida. O processo de 

quimissorção apresenta uma elevada energia de ativação associada, o que resulta em baixa 

reversibilidade. Além disso, quando há a adsorção física, existe a possibilidade de em 

nível molecular a formação de camadas sobrepostas na superfície do material, enquanto 

na química a adsorção tende a ocorrer em monocamada.  

A área superficial específica é um fator determinante para o processo de adsorção. 

Sua determinação baseia-se na quantificação do adsorvato necessária para recobrir a 

superfície de uma monocamada do adsorvente (TEIXEIRA et al., 2001). Além disso, a 

natureza do adsorvente, como tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes 

na superfície e hidrofobicidade do material são características relevantes. De outro modo, 

em relação ao adsorvato, é possível citar a dependência da polaridade, tamanho da 

molécula, solubilidade e pH (NASCIMENTO et al., 2020). 

Modelos matemáticos e seus pressupostos teóricos são amplamente empregados 

para descrever aspectos importantes do processo de adsorção. A cinética de adsorção 

mede a taxa de transferência de massa entre o adsorvato dissolvido em uma fase fluída 

para o adsorvente em relação ao tempo, sob pressão ou concentração constante. A 

isoterma de adsorção caracteriza quantitativamente o equilíbrio de distribuição do 
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adsorvato entre a fase fluida e a partícula do adsorvente, sob temperatura constante 

(KUMAR; SAMARPITA, 2020; WANG; GUO, 2020). 

 

2.3.2 Isotermas de adsorção 

 

A isoterma de adsorção descreve o equilíbrio atingido pela adsorção quando 

determinada quantidade de adsorvente entra em contato com uma dada concentração de 

adsorvato na fase fluida, mantendo temperatura constante (NASCIMENTO et al., 2020). 

Quando adsorvato e adsorvente são misturados, a transferência espontânea de adsorvato 

para a interface acontecerá até que a concentração de soluto na fase líquida (Ce) 

permaneça constante. Nesse ponto assume-se que o sistema está em equilíbrio, e a 

capacidade de adsorção do adsorvente (qe) é determinada. As isotermas de adsorção 

podem permitir descrever sobre as características e natureza do material adsorvente, como 

sítios ativos e distribuição dos poros, e do adsorvato, como dipolos e tamanho molecular 

(ANDIA, 2009).  

Graficamente a isoterma de adsorção é representada por uma curva que relaciona 

a quantidade adsorvida (qe) em equilíbrio por unidade de massa de adsorvente com a 

concentração de equilíbrio do adsorvato (Ce). As isotermas de adsorção podem ser 

classificadas como extremamente favorável, favorável, linear e desfavorável, conforme a 

Figura 1 (NASCIMENTO et al., 2020).  

 

Figura 1-Formatos possíveis para isotermas de adsorção. 

 
Fonte: NASCIMENTO et al., (2020). 
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Analisando os diferentes formatos para as isotermas de adsorção, é possível obter 

informações importantes sobre o fenômeno. Quando a isoterma é dita favorável, significa 

que a quantidade em massa adsorvida por unidade de adsorvente é superior quando 

comparada à baixa concentração de adsorvato, no estado de equilíbrio. A forma linear 

mostra que a quantidade de massa adsorvida por unidade de massa de adsorvente é 

proporcional à concentração do adsorvato em equilíbrio. É possível dizer que a isoterma 

irreversível indica que a quantidade de massa adsorvida por unidade de adsorvente não 

sofre influência pela concentração do adsorvato no equilíbrio. Já a desfavorável sugere 

que a massa retida de adsorvato por unidade de adsorvente é inferior, mesmo em relação 

ao adsorvato no estado de equilíbrio (McCABE; SMITH; HARRIOTT, 2005; 

MOREIRA, 2008). 

Abordagens matemáticas podem ser utilizadas para descrever a condição de 

equilíbrio, com o objetivo de prever o comportamento das isotermas. Nessas abordagens, 

modelos matemáticos como os de Langmuir, Freundlich, Sips, Brunauer–Emmett–Teller 

(BET), são empregados para análise dos dados obtidos experimentalmente 

(NASCIMENTO et al., 2020). 

 

2.3.2.1 Modelo de Langmuir 

 

O modelo de Langmuir (1918) prevê que na interface o número de sítios de 

adsorção é finito, uniforme e isolado. A interação entre a molécula e os sítios será 

irreversível, não haverá interação mútua e mudança no sítio de ligação. Os pressupostos 

demonstram a preferência do adsorvato por sítios específicos. Sendo assim, quando todos 

os sítios estão ocupados a partir de uma dada concentração de equilíbrio, a superfície do 

material torna-se saturada, formando uma monocamada. A equação que descreve a 

isoterma de Langmuir é dada pela Equação 1. 

 

𝑞𝑒 =
𝑄𝑜𝑏𝐶𝑒

1+𝑏𝐶𝑒
                         (1) 

 

na qual o termo Qo  representa a capacidade de adsorção máxima na monocamada (mg g-

1), qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), b refere-se a constante de Langmuir 

relativa à energia de adsorção (dm3 mg-1) e Ce a concentração da solução no equilíbrio 

(mg L-1). A utilização dos parâmetros supracitados permite determinar as constantes Qo  

e b (FEBRIANTO et al., 2009).  
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2.3.2.2 Isoterma de Freundlich 

 

O modelo de Freundlich (1926) é baseado em uma equação empírica e pondera 

que as energias superficiais de interação adsorvato-sítio são heterogêneas. De acordo com 

Suzuki (1990), os sítios possuem energias de adsorção distintos ocorrendo em 

multicamadas, ou seja, os sítios ativos próximos podem interferir na adsorção de outras 

moléculas, tornando possível a adsorção de várias moléculas em um único sítio ativo. A 

partir desse fenômeno, não é possível prever a saturação do material, visto que a 

quantidade adsorvida irá tender ao infinito. A equação que descreve a isoterma de 

Freundlich é destacada pela Equação 2. 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1

𝑛                         (2) 

 

na qual qe caracteriza a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no 

equilíbrio (mg g-1), Ce refere-se à concentração de soluto em solução no equilíbrio (mg L-

1), KF representa a constante de Freundlich, que diz respeito à capacidade de adsorção do 

sólido (mg g-1)/(1 mg-1)1/n  e n é uma constante adimensional de Freundlich que estima a 

intensidade da adsorção.  

O parâmetro 1/n é considerado o fator de heterogeneidade e supõe se a isoterma é 

favorável ou não. No intervalo de 0,1< 1/n <1 demonstram condições de adsorção 

favoráveis. A equação de Freundlich costuma apresentar bom ajuste de dados para 

isotermas extremamente favoráveis, sobretudo em adsorção sólido-líquido (McCABE; 

SMITH; HARRIOTT, 2005). 

 

2.3.2.3 Isoterma de Sips 

 

O modelo de Sips (1948) é uma forma híbrida com contribuição de ambos os 

modelos de Langmuir e Freundlich e descreve sistemas homogêneos ou heterogêneos. A 

partir de baixas concentrações do adsorvato, é associado a isoterma de Freundlich. 

Consequentemente, em altas concentrações, pressupõe adsorção em monocamadas, 

característica do modelo de Langmuir (FOO; HAMEED, 2010). A forma não linearizada 

é representada pela Equação 3. 
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𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑠𝐾𝑆𝐶𝑒

𝑛𝑠

1+𝐾𝑆𝐶𝑒
𝑛𝑠                           (3) 

 

na qual, qms (mg g-1) é a quantidade máxima adsorvida, KS (L
ns mg-ns) e nS são constantes 

do modelo de Sips.  

 

2.3.3 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção permite avaliar a taxa de transferência das partículas do 

adsorvato da fase fluída para o material adsorvente, sob concentração ou pressão 

constante. A determinação do tempo para alcançar o equilíbrio permite avaliar a 

viabilidade da utilização de determinado material como adsorvente (PAVAN, 2004; 

WANG; GUO, 2020).  

De acordo com Nascimento et al. (2020), ao final do processo cinético é possível 

supor o mecanismo associado e taxa de adsorção do soluto, através dos parâmetros 

obtidos. Suzuki (1990) completa que é possível ocorrer diferentes mecanismos ao mesmo 

tempo, porém o processo dominante dependerá da interação entre o adsorvato e o 

adsorvente e das condições de adsorção. A Figura 2 demonstra os possíveis mecanismos 

de transporte envolvidos na cinética do processo de adsorção.  

 

Figura 2 - Mecanismos de transporte para a cinética de adsorção. 

 
Fonte: Adaptado de Vale (2018). 
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Pouretedal e Sadegh (2004) explicam que a cinética do processo de adsorção em 

sistemas sólido-líquido é dividida nas seguintes etapas sucessivas: (1) Transporte das 

moléculas da fase contínua para a interface (difusão externa); (2) Difusão das moléculas 

pelo filme de líquido presente ao redor da partícula sólida do adsorvente (difusão 

superficial); (3) Transporte entre os poros da partícula através de combinação de difusão 

molecular pelo do líquido no interior dos poros e difusão ao longo da superfície do 

adsorvente (difusão interna); (4) Adsorção, que pode ocorrer pela interação do adsorvato 

em um sítio ativo na superfície do adsorvente. 

Diversos modelos matemáticos têm sido empregados para compreender o 

comportamento cinético de adsorção. Os mais utilizados são a cinética de pseudoprimeira 

ordem (modelo de Lagergren), cinética de pseudossegunda ordem (modelo de Ho e 

Mckay) e a difusão intrapartícula (modelo de Weber e Morris), descritos nas próximas 

seções. 

 

2.3.3.1 Modelo de pseudoprimeira ordem 

 

Lagergren (1898) propôs um modelo cinético de pseudoprimeira ordem, no qual 

apresenta equação amplamente empregada para descrever processos de adsorção sólido-

líquido, fundamentando-se na capacidade de adsorção do sólido. No modelo, assume-se 

que a velocidade de remoção do adsorvato em relação ao tempo é diretamente 

proporcional à diferença na concentração de saturação e ao número de sítios ativos do 

sólido. A equação que simboliza o modelo de pseudoprimeira ordem é dada pela Equação 

4: 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                         (4) 

 

na qual K1 corresponde à constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (min-

1), qe a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg g-1), qt a capacidade de adsorção em 

relação ao tempo t (mg g-1) e t que representará ao tempo (min). 

 

2.3.3.2 Modelo de pseudo-segunda ordem 

 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, proposto por Ho e Mckay (1999), 

pressupõe que a velocidade da adsorção depende da quantidade de soluto adsorvido na 
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superfície do material adsorvente e da quantidade adsorvida no equilíbrio. Além disso, 

descreve que a taxa de adsorção do adsorvato é proporcional ao quadrado da quantidade 

de sítios disponíveis presentes no adsorvente (KAJJUMBA et al., 2018).  

A equação que descreve o modelo de pseudo-segunda ordem é dada pela Equação 

5: 

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                        (5) 

 

na qual qe e qt são as quantidades adsorvidas (mg g-1) no equilíbrio e no tempo t, 

respectivamente, K2 é a constante de taxa de adsorção (g mg-1 min-1) e t é o tempo (min). 

 

2.3.3.3 Modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris 

 

Weber e Morris (1963) propuseram um modelo que expressa que se a etapa 

limitante do processo de adsorção for o mecanismo de difusão do soluto dentro da 

partícula do adsorvente, através dos poros do material, a remoção irá variar com a raiz 

quadrada do tempo de forma linear, como mostra a Equação 6: 

 

𝑞𝑡 = 𝐾𝑑𝑖𝑓  𝑡
1

2 + 𝐶                      (6) 

 

na qual qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1), Kdif é a constante de taxa de 

adsorção (mg g-1 min-1/2), t é o tempo (min) e C é a constante de taxa de difusão 

intrapartícula (mg g-1).  

É observado que o gráfico de qt versus t1/2 pode apresentar multilinearidade, 

caracterizando diferentes patamares de adsorção, sendo a transferência de massa pela 

difusão intrapartícula no macro, meso e microporos. Nesse caso, o valor de C é medido 

pela primeira parte linear (ALLEN; MCKAY; KHADER, 1998). 

 

2.4 Pirólise 

 

Diferentes metodologias têm sido propostas ao longo dos anos para produção de 

materiais adsorventes a partir do reaproveitamento de resíduos agroindustriais, com o 

objetivo de remover contaminantes orgânicos de matrizes aquosas (DOTTO et al., 2011). 

As principais formas de obtenção são: a produção de biossorventes através da secagem e 
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separação granulométrica da biomassa, com posterior modificação ou não, e os 

biocarvões, obtidos através da pirólise, com ou sem modificação prévia da biomassa 

(OGATA; IMAI; KAWASAKI, 2015). 

A pirólise é caracterizada pela despolimerização da biomassa através da 

decomposição térmica de seus componentes, em ausência parcial ou total de oxigênio, 

para produção de gases, sólidos (biocarvões) e líquidos (FILHO, 2014). No caso de 

biomassas lignocelulósicas, o aquecimento sob atmosfera inerte gera vapor orgânico, 

derivado dos fragmentos de decomposição da hemicelulose (250-350 °C), celulose (325-

400 °C) e lignina (300-700 °C). As etapas de decomposição térmica são a evaporação da 

umidade em temperaturas mais baixas (<150 °C), degradação da biomassa 

(despolimerização, fragmentação), reações secundárias (incluindo craqueamento e 

repolimerização do óleo) e formação de biocarvão. A biomassa utilizada no processo é 

um fator determinante para o rendimento dos produtos do processo pirolítico e sua 

composição final (KUMAR et al., 2011; RUTHERFORD et al., 2012). 

A formação de diferentes produtos depende do tipo de pirólise utilizada, que pode 

ser classificado como lenta, rápida e flash. Diferentes metodologias são empregadas 

nesses processos, com o uso de reatores de leito fixo, fornos rotativos, reatores de leito 

fluidizado, assistidos por micro-ondas, reatores de plasma ou solares (CHEN et al., 2017). 

Na pirólise lenta são utilizadas temperaturas da ordem de 400-500 °C com taxas de 

aquecimento entre 6-60 °C min-1 durante períodos entre 300 e 1800 s. Este processo 

favorece principalmente a formação de biocarvões (HIGASHIKAWA et al., 2016; 

YANG et al., 2017). Quando empregadas taxas de aquecimento de até 200 °C min-1 em 

temperaturas de aproximadamente 500-650 °C, a pirólise é descrita como rápida e é 

utilizada quando se pretende equiparar a produção de líquidos e sólidos. A chamada flash, 

são pirólises em que a velocidade de aquecimento pode chegar a 1000 ºC min-1 em 

temperaturas de 850-1250 °C, com permanência no reator de 1 a 10 s, é frequentemente 

utilizada para produção de bio-óleo (BRIDGWATER 2012). 

A otimização dos parâmetros de pirólise é crucial devido a sua influência nas 

propriedades finais do material. A temperatura de pirólise tem efeito significativo nas 

características físico-químicas do biocarvão, visto que à medida que a temperatura de 

pirólise aumenta, o pH, o teor de grupos funcionais básicos e o conteúdo de cinzas tendem 

a aumentar. Em contrapartida, há a diminuição de grupos funcionais ácidos e compostos 

voláteis. Além disso, o aumento da temperatura de pirólise afeta negativamente o 

rendimento final, visto que temperaturas elevadas facilitam a degradação térmica da 
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biomassa (JUNG et al., 2016; YU et al., 2017; LI et al., 2019). Também é observado que 

em temperaturas pirolíticas elevadas há um aumento na área superficial do biocarvão, 

pela formação de microporos. Isso ocorre principalmente pelo escape de voláteis oriundos 

da decomposição das matrizes hemicelulósicas e a produção de canais na estrutura 

durante a pirólise (RONSSE et al., 2013; ZHOU et al., 2014). 

Biocarvões derivados de taxas de aquecimento variadas também possuem 

distribuições diversas quanto a seus grupos funcionais, além de apresentarem diferentes 

porosidades e áreas superficiais específicas, que são parâmetros de extrema importância 

para a efetividade do material (LI et al., 2019). No trabalho de Angin (2013), por 

exemplo, o aumento da taxa de aquecimento de 10 para 50 °C min-1 em biomassa de 

semente de cártamo, com temperatura de pirólise de 400 – 600 °C promoveu a diminuição 

do conteúdo de matéria volátil, dos valores totais de poros e da área de superfície BET 

dos biocarvões produzidos. De acordo com Cetin et al. (2004) uma menor taxa de 

aquecimento de 20 °C min-1 levou a presença de poros menores na superfície do 

biocarvão, quando comparado a taxa de 500 °C min-1. 

O tempo de residência apresenta efeitos semelhantes quando comparado à 

temperatura de pirólise em relação ao rendimento final do biocarvão. No trabalho de Sun 

et al. (2017) o aumento no tempo de residência em uma baixa temperatura de pirólise 

(300 °C) resultou em uma redução no rendimento e aumentou o pH dos biocarvões. 

Entretanto, o aumento no tempo de residência em maior temperatura de pirólise  

(600 °C) teve menor efeito no rendimento e pH. A quantidade de carga negativa na 

superfície do biocarvão aumentou com o tempo de residência de 60 minutos comparado 

a um tempo de residência de 180 minutos. Além disso, o pH foi maior em um tempo de 

residência maior, principalmente quando mantida em menor temperatura (SHAABAN et 

al., 2014). Como dito, o impacto do tempo de residência nas características do biocarvão 

é certamente influenciado pela mudança na taxa de aquecimento e temperatura de pirólise, 

sendo esses parâmetros utilizados para otimização da eficiência do material.  

Como dito, as características dos biocarvões são certamente influenciadas pelas 

mudanças na taxa de aquecimento, tempo de residência e temperatura de pirólise, sendo 

esses parâmetros utilizados para otimização da eficiência do material. Diferentes 

combinações de palavras-chave foram utilizadas para quantificar nos últimos anos, o 

número de publicações na base de pesquisa Web of Science no intervalo de 2012 a 2023, 

sobre pirólise na presença de patamares de aquecimento. O conjunto de palavras-chave 

utilizadas foram: “two-step AND pyrolysis AND adsorption”; “two-step AND pyrolysis 
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AND biochar”; “Heating steps AND pyrolysis AND biochar”. Os resultados estão 

dispostos na Figura 3.  

 

Figura 3 - Número de publicações no período de 2012 a 2023 relacionadas a patamares 

de aquecimento na produção de biocarvões na base Web of Science. 

 
 

Fonte: Da autora (2023). 

 

Dos artigos analisados, poucos apresentaram metodologia semelhante de pré-

modificação e pirólise com duas temperaturas consecutivas no mesmo programa de 

aquecimento (CHENG; WANG, 2017; FU et al., 2019; BHATNAGAR et al., 2022; 

SINGH et al., 2022; WANG et al., 2022). Além disso, o terceiro conjunto de palavras-

chave remeteu a “heating rate”, que seria a taxa de aquecimento, outro parâmetro de 

otimização. O fato observado confirma a importância do estudo de diferentes 

metodologias para obtenção de biocarvões, através da otimização dos parâmetros de 

pirólise, que podem fornecer materiais com características promissoras. 

 

2.5 Biocarvão 

 

O biocarvão (BC) pode ser definido como um material rico em carbono, obtido a 

partir da conversão termoquímica de biomassa, como resíduos agroindustriais, ossos, 
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madeira, folhas e estrume, submetida ao aquecimento em ambiente isolado com pouco 

ou nenhuma presença de gás oxigênio, aplicando temperaturas entre 200 a 800 °C 

(LEHMANN; STEPHEN, 2015). A superfície do biocarvão apresenta elevada 

complexidade, contendo grupos oxigenados como hidroxilas, ácidos carboxílicos, 

aldeídos e outros. É possível dizer que a quantidade de grupos disponíveis na superfície 

do material carbonáceo é limitada pela aplicação de elevadas temperaturas, devido à 

decomposição das porções lignocelulósicas da biomassa. É intrínseco que as 

características físico-químicas dos biocarvões dependem do tipo de biomassa e condições 

aplicadas no processo de pirólise, sendo elas a temperatura, tempo de pirólise, tempo de 

retenção e taxa de aquecimento (GHAFFAR; YOUNIS, 2014; DOUMER, 2015; JIEN, 

2019).  

O potencial do biocarvão como material adsorvente para remoção de poluentes 

em matrizes aquosas pode ser justificado pela sua estrutura porosa e elevada área 

superficial específica (CHEN et al., 2007). A área superficial é influenciada pela 

porosidade, sendo sua distribuição variável de acordo com o diâmetro interno do poro, 

classificado como micro- (<2 nm), meso- (2-50 nm) e macroporo (>50 nm) (NÓBREGA, 

2011). Biocarvões produzidos sob temperatura inferior a 400 ° C demonstraram maior 

eficiência para sorção de contaminantes orgânicos devido ao desenvolvimento de uma 

maior área superficial e presença de microporos (UCHIMIYA et al., 2010; AHMAD et 

al., 2012).  De acordo com Chen et al. (2008) a distribuição de contaminantes orgânicos 

em frações não carbonizadas do biocarvão derivados de pontas de pinheiro foram o 

mecanismo de sorção majoritário a temperaturas baixas de pirólise (100-300 °C), 

enquanto a adsorção em frações carbonizadas porosas foi dominante a temperaturas 

elevadas (400-700 °C).  

Com o aumento da temperatura (>500 °C) há a perda de -O e -H dos grupos 

funcionais, tornando a superfície menos polar e mais aromática, o que pode afetar a 

adsorção de contaminantes orgânicos. A atração ou repulsão eletrostática entre os 

contaminantes orgânicos e o biocarvão é outro mecanismo de adsorção possível. As 

superfícies do biocarvão são normalmente carregadas negativamente, o que pode facilitar 

a atração eletrostática de componentes orgânicos carregados positivamente (CHEN; 

CHEN, 2009; AHMAD et al., 2014).  

Uma forma de otimizar o potencial adsortivo dos biocarvões é pela modificação 

do material, que pode ser física ou química, modulando a área superficial específica, 

tamanho dos poros, funcionalidade da superfície, estrutura cristalina e estabilidade 
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térmica (LIU; JIANG; YU, 2015). Os modificadores físicos mais utilizados podem ser 

gases inertes (CO2, N2) e vapor d’água, com acréscimo de temperatura (AZARGOHAR; 

DALAI, 2008). Já as modificações químicas incluem soluções ácidas, básicas e outras 

substâncias, que podem ser óxidos ou compostos orgânicos, que transformam as 

características superficiais do material adsorvente e podem intensificar a adsorção (VU 

et al., 2017). 

 

2.6 Poluentes emergentes 

 

Os poluentes emergentes (PE) são uma classe de compostos de origem natural ou 

sintética, potencialmente tóxicos e amplamente encontrados em matrizes aquosas, solo e 

ar. São um grupo com características relevantes, visto que em baixas concentrações (ng 

L-1 e μg L-1) impelem danos à fauna e flora. A avaliação de risco se torna ainda mais 

complexa, devido ao uso crescente e escassez de informações sobre o perfil toxicológico 

de cada composto pertencente a esta classe (REICHERT et al., 2019; CARTAXO et al., 

2020).  

De acordo com a EMBRAPA (2018), essas substâncias podem ser hormônios 

endógenos e sintéticos, fármacos de diversas composições, cafeína, sucralose, 

nanomateriais, pesticidas, produtos de limpeza e de higiene pessoal, produtos de cloração 

e ozonização de águas, entre outros, totalizando mais de mil compostos conhecidos. 

Atuam como desreguladores endócrinos nos humanos e animais, bloqueando a ação dos 

hormônios naturais, além de influenciarem na seleção de bactérias patogênicas resistentes 

e alguns possuírem bioacumulação (AQUINO et al., 2013; FARTO et al., 2021).  

Esses compostos originam-se de atividades antrópicas e naturais, além de não 

estarem inclusos na fiscalização de rotina. Portanto não apresentam legislação vigente 

para monitoramento de seus parâmetros eco tóxicos. A partir disso, os riscos associados 

à exposição crônica a longo prazo não são totalmente conhecidos (MONTAGNER et al., 

2017; BILAL et al., 2019). Os PE podem chegar ao ambiente de maneira difusa ou 

pontual. No primeiro, a contaminação é de difícil identificação, pois ocorre em áreas 

amplas, sendo a agricultura de áreas irrigadas o principal foco, devido aos agroquímicos 

empregados nas lavouras. A contaminação por fontes pontuais ocorre por descargas de 

rejeitos industriais, municipais e aterros sanitários (STUART et al., 2012; JURADO et 

al., 2012).  
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No Brasil, o sistema de saneamento básico emprega tratamentos convencionais, 

tanto para esgoto quanto para a água de consumo humano.  As estações de tratamento de 

esgoto (ETE) apresentam rotas complexas seguindo pela eliminação de sólidos; 

sedimentação ou coagulação; biodegradação aeróbica e/ou biodegradação anaeróbica; 

degradação química, por hidrólise ou nitrificação e desinfecção (BOTERO, 2009). Em 

comparativo, as estações de tratamento de água (ETA) utilizam processos como 

clarificação, feita com floculadores, decantadores e filtros; desinfecção utilizando 

cloradores e/ou aminoadores e, por fim, ajuste de pH, correção do cloro residual e a 

fluoretação (aditivo usado no Brasil para evitar a ocorrência de cáries na população) 

(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).  Durante os procedimentos de rotina, 

raramente são utilizadas técnicas complementares, portanto há somente redução de 

orgânicos, patógenos e eventualmente nutrientes. Os poluentes emergentes são 

substâncias que não são removidas, devido as suas propriedades físico-químicas (alta 

solubilidade, por exemplo), e assim permanecem na matriz aquosa final (AQUINO; 

BRANDT, 2013; STARLING et al., 2019).  

Na conjuntura dos poluentes emergentes, um subgrupo que tem gerado 

preocupação exponencial dos órgãos ambientais é pertencente à indústria farmacêutica. 

O uso indiscriminado dos fármacos aumentou e, no ano de 2016, o Instituto de Ciência 

Tecnologia  e  Qualidade  (ICTQ) estimou que 72% da população brasileira declara 

automedicar-se. Em 2018, esse índice variou para 79%; em 2020 cresceu para 81%, e em 

2022 subiu para 90% (ICTQ, 2022). Nesse contexto, a presença de fármacos no meio 

ambiente pode apresentar efeitos eco tóxicos potencializados devido às interações 

sinérgicas que esses contaminantes são capazes de desenvolver entre si (LUO et al., 

2014). 

 

2.6.1 Fármacos 

 

Os fármacos têm importância fundamental para a manutenção da qualidade de 

vida, tratando de enfermidades e aumentando a longevidade humana e animal. No Brasil, 

o Sindicato da Indústria de Produtos Farmacêuticos no Estado de São Paulo 

(SINDUSFARMA) previu a taxa de crescimento da indústria farmacêutica em 2022 de 

13,5%, sendo esperado para 2023 um crescimento de 11,4% (SINDUSFARMA, 2022).  

Para a produção de medicamentos, são empregados aproximadamente 3000 tipos 

de compostos ativos, incluindo aqueles com ação antidepressiva, anticoncepcionais e 
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antibióticos (MONTAGNER et al., 2017). É importante destacar a atividade biológica 

dos fármacos, visto que após a administração no organismo humano ou animal, o 

princípio ativo é metabolizado, sendo de 30 a 90% excretado e agregado pelos solos e 

águas, acarretando efeitos indesejáveis no ecossistema (BILAL et al., 2019). 

Aproximadamente 30% dos fármacos apresentam baixa biodegradabilidade e 

características lipofílicas (hidrosolubilidade < 10%), sedimentando-se em ambientes   

aquáticos ou transferindo-se para a fase biótica, garantindo a persistência no ambiente e 

bioacumulação (CHRISTENSEN, 1998; HALLING-SORENSEN, 1998). Quando chega 

ao ambiente, a estrutura química da substância poderá sofrer alterações, de forma que a 

contaminação no ambiente não ocorra somente pelo princípio ativo inicial, mas também 

pelos subprodutos derivados de reações (NUNES, 2010). Na Figura 4 é possível observar 

uma possível rota para os fármacos no meio ambiente. 

              

Figura 4 - Possível rota de deposição dos fármacos no meio ambiente. 

Fonte: Adaptado de Bila e Dezzoti (2003). 

 

Dentre os diversos fármacos presentes no mercado, uma classe que merece 

atenção são os antibióticos, visto que possuem uso na medicina humana e veterinária. São 

substâncias obtidas pela indústria através de rotas quimiossintéticas ou por compostos 
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encontrados na natureza. Esses compostos são normalmente culturas de 

microorganismos, posteriormente modificados quimicamente com o objetivo de 

combater infecções, impedindo o desenvolvimento de outros microorganismos (SILVA, 

2012; PAIVA, 2013).  

A principal problemática por trás da presença de antibióticos nos sistemas 

atingidos é na proliferação de bactérias resistentes. Esse processo pode ocorrer por 

seleção natural, através da mutação em genes comuns que estendem o seu espectro de 

resistência e pela transferência de genes de resistência entre diversos microrganismos 

(BILA; DEZOTTI, 2003 KEMPER, 2008).  

A contaminação de recursos hídricos associada à presença de antibióticos pode 

estar associada a diferentes rotas, como por exemplo a disposição final incorreta de 

efluentes gerados pela indústria farmacêutica (ANTHONY et al., 2018). Além disso, 

como maioria dos antibióticos possuem elevada polaridade, sendo solúveis em água, 90% 

podem ser excretados pelos animais (KEMPER, 2008). Sendo assim, o solo também pode 

ser uma fonte de contaminação pelo uso do adubo animal (esterco) em plantações 

próximas a corpos d’água, que pode ser direcionado por lixiviação (HUNTER et al., 

2003).  

Os antibióticos são amplamente empregados para otimizar o crescimento na 

produção de gado, também são abundantemente usados em alimento de peixes como 

aditivos (RABØLLE; SPLIID, 2000; INGERSLEV et al., 2001). Assim, águas de subsolo 

e superficiais acabam sendo contaminadas, visto que com o uso na cultura de peixes, 

alguns antibióticos empregados, como cloranfenicol e o oxitetraciclina são identificados 

na biota marinha (SMITH; SAMUELSEN, 1996; CHIEN; LAI; LIU, 1999).  

A Tabela 3 mostra valores das concentrações médias de antibióticos encontrados 

em diversos tipos de matrizes aquosas. 

 

Tabela 3 - Concentrações médias em diferentes condições para antibióticos (Continua). 

Substância 
Concentração 

média no ambiente 
Condições Referência 

Ciprofloxacina 
0,02 µg/L Água natural Kolpin et al. (2002) 

0,405 µg/L Efluente de ETE Golet et al. (2001) 

Eritromicina 

0,1 µg/L Água natural Kolpin et al. (2002) 

1,7 ng/L Água superficial Hirsch et al. (1999) 

2,5 µg/L Efluente de ETE Hirsch et al. (1999) 



37 
 

Tabela 3 - Concentrações médias em diferentes condições para antibióticos 

(Conclusão). 

Substância 
Concentração 

média no ambiente 
Condições Referência 

Penicilina 1,8 – 5,9 ng/L Água superficial Mulroy, (2001) 

Sulfametoxazol 

30 – 85 ng/L Água superficial Hartig et al. (1999) 

410 ng/L Água de subsolo Sacher et al. (2001) 

0,4 µg/L Efluente de ETE Kolpin et al. (2002) 

Lincomicina 
21,1 ng/L Água superficial Boxall et al. (2005) 

730 ng/L Água superficial Kolpin et al. (2002) 

Tretraciclina 

0,11 µg/L Água natural Kolpin et al. (2002) 

1,2 – 4,2 µg/L Água superficial Mulroy, (2001) 

400 ng/L Água subterrânea Krapac et al. (2005) 

0,002 – 0,005 ng/L Água superficial Arikan et al. (2008) 

0,11 – 1,41 ng/L Efluente de ETE Choi et al. (2007) 

Clorotetraciclina 

0,42 µg/L Água natural Kolpin et al. (2002) 

690 ng/L Água superficial Krapac et al. (2005) 

0,001 – 0,186 ng/L Água superficial Arikan et al. (2008) 

0,18 – 0,50 ng/L Efluente de ETE Choi et al. (2007) 

Oxitetraciclina 

0,34 µg/L Água natural Kolpin et al. (2002) 

32 ng/L Água subterrânea Kay et al. (2005) 

0,24 – 6,53 ng/L Efluente de ETE Choi et al. (2007) 

0,005 – 0,388 ng/L Água superficial Arikan et al. (2008) 

Doxiciclina 
0,001 – 0,146 ng/L Água superficial Arikan et al. (2008) 

0,03 – 0,22 ng/L Efluente de ETE Choi et al. (2007) 

Fonte: Da autora (2023). 

 

2.6.1.1 Tetraciclina 

 

As tetraciclinas (TCs) são uma classe de antibióticos obtidos por processos 

naturais a partir da fermentação de culturas do fungo Streptomyces e semisintéticos. 

Duggar (1948) foi o precursor da primeira tetraciclina, a clorotetraciclina, desenvolvida 

a partir do fungo Streptomyces aureofaciens. Posteriormente diversas estruturas foram 

obtidas, principalmente a partir de 1953 com o desenvolvimento da rota semisintética por 

desalogenação catalítica da clorotetraciclina (ANDERSON; RUPP; WU, 2005). Entre 
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elas, destacam-se a oxitetraciclina (OTC), tetraciclina (TC), clorotetraciclina (CTC), 

doxiciclina (DC) e Minociclina (MC).  

O cloridrato de tetraciclina, também chamado apenas de tetraciclina (TC) é um 

antibiótico largamente utilizado na medicina humana e animal, por apresentar amplo 

espectro. Por isso é aplicado para bactérias Gran-negativas e Gran-positivas, riquétsias, 

micoplasma, clamídias e algumas classes de protozoários (KAALE; CHAMBUSO; 

KITWALA, 2008). Além disso, a TC possui utilidade na nutrição de animais confinados, 

para conservação de alimentos e controle microbiológico de processos fermentativos 

(CHEN; LIN, 1998).  

A estrutura da TC (Figura 5) demonstra a disposição dos quatro anéis ligados de 

maneira linear com grupos funcionais ácido-base. Apresenta fórmula química 

C22H24N2O8 e massa molar 444,435 g mol-1 (FARMACOPEIA BRASILEIRA, 2019). 

 

Figura 5 - Estrutura química da molécula de TC e constantes de dissociação ácida dos 

diferentes grupos funcionais. 

 

Fonte: Adaptado de Caroni (2009). 

 

A TC possui três valores de pKa em soluções aquosas, com diferentes formas de 

equilíbrio, como demonstra a Figura 6.  
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Figura 6 – Curva de distribuição de espécies da tetraciclina em solução aquosa com 

diferentes valores de pH. 

 

Fonte: Adaptado de Costa (2019). 

 

A espécie completamente protonada monocatiônica da TC, representada por 

TCH3
+, aparece em pH baixo e é formada quando todos os grupos ácido-base da espécie 

estão protonados. O primeiro valor de pKa (pKa1=3,3) refere-se à constante de equilíbrio 

para a reação de equilíbrio ácido-base do grupamento hidroxila, ligado ao carbono C-3; 

pelo aumento do pH nas proximidades desse valor de pH, gera-se a presença de duas 

cargas na espécie (zwitterion), representada por TCH2
±. O segundo equilíbrio ácido-base, 

associado ao pKa2, ocorre nos grupos oxigenados ligados ao C-13 e ao C-17, sendo mais 

favorável no C-13 pela maior quantidade de híbridos de ressonância, que estabilizam a 

carga negativa formada por deslocalização, dando origem a forma TCH- em valores de 

pH próximos de pKa2. A terceira reação ácido-base, associada ao pKa3=9,69, ocorre no 

grupo amino ligado ao carbono C-4, de forma que o aumento de pH para valores próximos 

a este pKa levam à formação de dois grupos carregados negativamente na espécie, 

denominada TC2-. Como observado na Figura 6, a TC apresenta forma neutra em valores 

de pH entre 4 e 6 (ANDERSON; RUPP; WU, 2005; PAROLO et al., 2008).   

De acordo com Leal, (2012) a TC possui grupos que caracterizam funções ácidas, 

possibilitando a formação de ligações de hidrogênio por quelação com cátions bi ou 

trivalentes, em valores de pH próximos a neutralidade da molécula. Assim, ocasiona a 

formação de complexos insolúveis com diferentes tipos de íons metálicos, como Fe, Ca, 

Mg e Al. 
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Suas características físicas são: pó cristalino, inodoro, de sabor amargo e 

levemente higroscópico. Apresenta estabilidade ao ar, porém quando exposto a luz solar 

intensa, escurece. A alta densidade de grupos hidroxila (OH) faz com que a TC tenha 

solubilidade em álcoois como o metanol e o etanol e uma solubilidade moderada em 

solventes orgânicos como o acetato de etila, a acetona e a acetonitrila (FARMACOPEIA 

BRASILEIRA, 2019). Apresenta baixa solubilidade em água em sua forma original, 

porém o cloridrato de tetraciclina por formar espécies iônicas e protonar o grupamento 

amino em água, preserva a interação do tipo íon dipolo, aumentando a hidrofilicidade 

(TAVARES, 1986). 

A Agência regulatória de medicamentos dos Estados Unidos, Food and Drug 

Administration (FDA) (2017), alerta que o grupo das tetraciclinas (TCs) é pertencente a 

categoria D, que significa alto risco de teratogenicidade para fetos. A partir disso, é 

explicito a necessidade da identificação desses compostos e consequentemente, o 

desenvolvimento de tratamentos eficazes para sua remoção. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais 

 

Os reagentes utilizados neste trabalho estão listados na Tabela 4. Todos os 

reagentes foram utilizados sem purificação anterior. Para o preparo de todas as soluções 

foi utilizada água deionizada. 

 

Tabela 4 - Reagentes aplicados nos ensaios experimentais. 

Reagente Fórmula Pureza Fabricante 

Cloridrato de Tetraciclina C22H24N2O8 

(HCl) 

98,6% Sigma- 

Aldrich 

Ácido Clorídrico HCl 37,2% Sigma- 

Aldrich 

Hidróxido de Sódio NaOH 98% Synth 

Ácido Fosfórico H3PO4 85% Synth 

Ácido Acético H3CCOOH 99,7% Synth 

Ácido Bórico H3BO3 99,5% Synth 

Cloreto de sódio NaCl 99,8% Synth 

Fonte: Da autora (2023). 

 

3.2 Preparo e pré modificação da biomassa 

 

O pseudocaule da bananeira (Musa spp.) foi obtido na zona rural do município de 

Poços de Caldas, Minas Gerais. O pseudocaule foi cortado em pedaços e lavado com água 

corrente com o objetivo de garantir a remoção de impurezas na superfície do material. 

Em seguida, o material foi espalhado em uma forma e levado para secagem em estufa a 

60 °C por 72 h. Posteriormente, o material seco foi triturado em um liquidificador 

industrial e em moinho de facas, até que pudesse ser passado por uma peneira de malha 

60 mesh.  

Parte do material foi separada para modificação pré-pirólise com solução de 

NaOH na proporção de 0,0025 mol para cada 1 g/0,011 L, resultando na concentração 

final de aproximadamente 0,2 mol L-1, por 20 h de tempo de contato, seguida de secagem 

em estufa a 60 °C por 72 h. A Figura 7 demonstra o esquema de produção da parte inicial 

dos materiais.  
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Figura 7 - Produção das biomassas in natura e modificada do pseudocaule da bananeira. 

 
Fonte: Da autora (2023). 

 

3.3 Determinação das temperaturas de pirólise por análise termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica (TG) foi realizada para a biomassa seca do 

pseudocaule da bananeira com o objetivo de observar o decaimento relativo à degradação 

das porções lignocelulósicas do material e temperatura máxima dos eventos térmicos.  

Os experimentos foram realizados em um equipamento Q500 TA Instruments no 

CAPQ, localizado no Departamento de Química (DQI) da Universidade Federal de 

Lavras. As análises foram conduzidas em atmosfera de nitrogênio a um fluxo de 50 mL 

min-1. As amostras foram aquecidas a partir de 25 ºC até 900 ºC a uma taxa de 

aquecimento de 10 ºC min-1. Posteriormente as temperaturas de pirólise foram definidas 

dentro dos intervalos de degradação. 

 

3.4 Produção dos biocarvões do pseudocaule da bananeira 

 

Após os processos descritos anteriormente, a biomassa (tratada ou não) foi 

colocada em cadinhos de porcelana e levada para pirólise em uma mufla, utilizando dois 

programas de aquecimento, como mostrado na Figura 8. O primeiro processo se deu pela 

pirólise simples da biomassa (modificada com NaOH ou não), até a temperatura final de 

400 °C, com uma rampa de aquecimento de 15 °C min-1 e tempo de residência de 1 hora. 
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No segundo, foi aplicado um patamar de temperatura intermediária, no qual a temperatura 

se manteve em 215 °C por 1 hora e então prosseguiu até a temperatura máxima de 400 

°C com tempo de residência de mais 1 hora, ambas temperaturas alcançadas com rampa 

de aquecimento de 15 °C min-1.  

Após a etapa final de cada pirólise, os materiais foram deixados resfriar e foram 

retirados dos cadinhos e dispostos em recipientes dentro de um dessecador. Os materiais 

posteriormente foram peneirados em peneira inox com malha de 60 mesh para obtenção 

da granulometria final. A nomenclatura escolhida para os materiais refere-se à 

temperatura de pirólise do(s) patamar(es) utilizada e presença ou não de modificação, 

sendo chamados respectivamente de BPC(400), BPC(400)M, BPC(215-400) e BPC(215-

400)M.  

 

Figura 8 - Produção dos biocarvões a partir das biomassas in natura e modificada do 

pseudocaule da bananeira. 

 
Fonte: Da autora (2023). 
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3.5 Caracterização dos biocarvões 

3.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersão 

em Energia (EDS) 

 

A avaliação da morfologia e da composição elementar da superfície dos materiais 

produzidos foram realizadas utilizando um Ultra-High Resolution Scanning Electron 

Microscopy (UHR- SEM) (CLARA - Tescan) acoplado a espectroscopia de energia 

dispersiva por raio X (EDS) em sistemas de microanálise (Bruker - Quantax EDX), 

empregando uma tensão de 5keV e 20keV , respectivamente. Para isto, cerca de 8 mg das 

amostras foram colocadas sobre suportes de alumínio cobertos com fita de carbono dupla 

face, e posteriormente deixadas sob vácuo e banho de carbono previamente às análises. 

 

3.5.2 Espectroscopia de Absorção na região do Infravermelho por Transformada 

de Fourier (FTIR)  

 

Os espectros para os biocarvões BPC(400), BPC(400)M, BPC(215-400) e 

BPC(215-400)M foram obtidos para observar a influência das condições de pirólise e 

modificação básica, nos grupos funcionais na superfície do material. As análises foram 

feitas em um espectrofotômetro Varian 600-IR Series no modo ATR. Cada espectro foi 

obtido na faixa de 400 a 4000 cm-1, com resolução de 4 cm-1, em um total de 32 scans. 

 

3.5.3 Número de funções ácidas e básicas 

 

O número de funções ácidas e básicas dos materiais foram determinadas pela 

titulação condutimétrica, utilizando condutivímetro. Primeiramente, uma suspensão de 

biocarvão foi obtida pela adição de 150 mg de cada biocarvão em 70,00 mL de solução 

aquosa de HCl 0,0035 mol L-1, previamente padronizada. A mistura foi adicionada em 

uma cela de amostra conectada a um banho termostático com circulação de água para 

controle de temperatura em 25,0 ± 0,5 °C. O sistema foi mantido sob agitação magnética 

durante 1 h até a condutividade permanecer constante.  Em seguida a dispersão foi titulada 

com uma solução aquosa de NaOH 0,20 mol L-1 realizando-se adições sequenciais de 

0,300 mL (ou 0,150 mL) da solução. A condutividade da suspensão após cada adição foi 

registrada. O experimento na ausência dos biocarvões foi realizado, repetindo-se o 

procedimento descrito anteriormente.  
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A curva de titulação condutimétrica foi então obtida e aplicada na obtenção dos 

números de funções ácidas e básicas em cada material. A curva foi construída pela relação 

entre a condutividade elétrica corrigida em função do volume de solução de NaOH 

adicionado, em que a correção da condutividade elétrica experimental foi feita pelo fator 

de diluição realizado durante cada injeção de solução ao sistema, conforme a Equação 7: 

 

𝐾𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔𝑖𝑑𝑎 = 𝐾
(𝑉𝑖+𝑉)

𝑉
                          (7) 

 

na qual K e Kcorrigida são as condutividades elétricas (μS cm-1) medida experimentalmente 

e corrigida pelo fator de diluição da solução, respectivamente, Vi é o volume inicial (mL) 

do sistema titulado e V é o volume total da solução titulante (mL) adicionado ao sistema. 

O número de funções básicas foi calculado utilizando a Equação 8.  

 

𝑛𝑓𝑢𝑛çõ𝑒𝑠 𝑏á𝑠𝑖𝑐𝑎𝑠 =
𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑉𝑜−𝑉1)

𝑊𝐵𝐶
                          (8) 

 

em que CNaOH é referente a concentração da solução titulante em mol L-1, e WBC é a massa 

utilizada de biocarvão, expressando n funções básicas em mmol g-1. O Vo é obtido pela 

primeira inclinação do experimento controle e o V1 a partir do primeiro ensaio. 

A segunda região da curva corresponderá a neutralização de grupos básicos fracos, 

a qual é possível determinar o número de grupamentos ácidos na superfície do biocarvão, 

através da Equação 9. 

 

𝑛𝑓𝑢𝑛çõ𝑒𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑎𝑠 =
𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑉2−𝑉1)

𝑊𝐵𝐶
                          (9) 

 

na qual o V2 representa o volume em que ocorre o intercepto nas funções de primeiro 

grau ajustadas as regiões II e III da curva obtida. Os demais parâmetros descritos possuem 

mesmo significado aos da Equação 8. 

 

3.5.4 pH no ponto de Carga Zero (pHPCZ) 

 

Para determinar o ponto de carga zero foram misturados 20,0 mg dos biocarvões  

BCP(400), BCP(400)M, BCP(215-400) e BCP(215-400)M com 20,0 mL de solução 

aquosa de NaCl 0,100 mol L-1 em valores de pH inicial (pH0) entre 2 e 12. Os valores de 
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pH foram ajustados utilizando soluções de NaOH e HCl. Os experimentos foram feitos 

em duplicata. 

As misturas foram colocadas em agitador do tipo shaker por 24h, em temperatura 

ambiente, sendo o pH final (pHf) determinado com o auxílio de um pHmetro de bancada 

Mpa210A (Tecnopon). Os valores finais de pH obtidos possibilitaram a construção do 

gráfico de ΔpH versus pH0, no qual o pHPCZ correspondeu ao intercepto da curva em ΔpH 

= 0.  

 

3.6 Ensaios adsortivos 

3.6.1 Avaliação inicial da capacidade de adsorção dos materiais 

 

Com o intuito de definir quais materiais obtiveram melhor metodologia de 

pirólise, os ensaios iniciais de adsorção foram conduzidos pela dispersão de 10,0 mg dos 

biocarvões em 10,00 mL de uma solução 100,0 mg L-1 de Tetraciclina, sem ajuste de pH, 

pelo período de 24 horas e agitação de 120 rpm. 

A amostra foi centrifugada e o sobrenadante analisado em espectrofotômetro UV-

Vis na região do ultravioleta. Os experimentos foram realizados em triplicata e os valores 

reportados são a média dos ensaios. 

 

3.6.2  Preparo da solução tampão 

 

Com objetivo de padronizar o pH nos ensaios adsortivos, soluções tampão foram 

preparadas empregando o método Britton-Robinson (B-R). A princípio, preparou-se uma 

solução contendo três ácidos (ácido fosfórico, ácido bórico e ácido acético) de maneira 

que a concentração final de cada ácido na solução foi de 0,01 mol L-1. As soluções 

tamponantes em diferentes valores de pH desejados foram obtidas utilizando solução de 

NaOH 2,0 mol L-1. O ajuste de pH foi realizado utilizando o pHmetro Mpa210A 

(Tecnopon). 

 

3.6.3 Quantificação do fármaco Tetraciclina em espectroscopia UV-vis 

 

As concentrações do fármaco nos sobrenadantes analisados foram determinadas 

através da curva analítica preparada em solução tampão ajustada em pH 6,0, com as 

mesmas condições de análise realizadas. A molécula possui dois comprimentos de onda 
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com valores de máxima absorção, portanto duas curvas foram plotadas com o objetivo de 

observar o melhor coeficiente de determinação (R2) e coeficiente linear. 

 A quantidade de TC adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg g-1) foi 

determinada pela Equação 10: 

 

𝑞 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑒)

𝑚
𝑉                          (10) 

 

em que Ci é a concentração inicial de TC na solução (mg L-1), Ce é a concentração de TC 

em solução no equilíbrio (mg L-1), m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume de 

solução (L). 

Para a determinação da porcentagem de remoção (%R) do fármaco do meio foi 

utilizada a Equação 11:  

𝑅(%) =
𝐶𝑓

𝐶𝑖
𝑥 100                          (11) 

 

em que Cf e Ci são, respectivamente, as concentrações final e inicial de corante na solução 

(mg L-1).  

 

3.6.4 Efeito do pH 

 

Para avaliação do efeito de pH sobre a capacidade de adsorção dos materiais 

obtidos, foram misturados 10,0 mg dos biocarvões BPC(400)M ou BPC(215-400)M  em 

10,0 mL de solução do fármaco 50,0 mg L-1 com o pH ajustado em aproximadamente 4, 

6, 8 ou 10. Os ajustes de pH foram realizados com soluções de NaOH e HCl, os 

experimentos foram feitos em triplicata e os valores reportados são a média dos ensaios. 

A porcentagem de remoção de TC para cada condição foi determinada como descrito na 

seção 3.6.3. 

 

3.6.5 Cinética de adsorção 

 

Os ensaios cinéticos foram realizados utilizando 10,0 mg dos biocarvões 

BPC(400)M ou BPC(215-400)M com 10,0 mL de uma solução do fármaco com 

concentração 50,0 mg L-1, em tampão ajustado com pH igual a 6, a 25 °C. Os sistemas 

foram colocados sob agitação em agitador do tipo shaker a 120 rpm e em tempos pré-
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determinados (10, 25, 40, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 720, 1080, 1440, 1800 e 2160 

min) foram recolhidas alíquotas de 5 mL e centrifugadas para análise em 

espectrofotômetro UV-Vis. A quantidade adsorvida de TC para cada tempo de contato 

foi determinada como descrito na seção 3.6.3. Os experimentos foram realizados em 

triplicata e os valores reportados são a média dos ensaios, a somatória dos erros quadrados 

foi calculada através da Equação 12. 

 

𝐸𝑅𝑅𝑆𝑄 = ∑ (𝑞𝑒𝑥𝑝 − 𝑞𝑐𝑎𝑙)𝑖
2𝑝

𝑖=1                           (12) 

 

onde qexp é o valor experimental da amostra e qcal é o valor correspondente estimado com 

o modelo da cinética.  

 

3.6.6 Isoterma de adsorção 

 

Para a determinação das isotermas de adsorção, os sistemas foram preparados 

misturando-se 10,00 mL de soluções de Tetraciclina nas diferentes concentrações (10, 15, 

20, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200, 300 e 400 mg L-1) com 10,0 mg de BPC(400)M ou 

BPC(215-400)M. Os sistemas foram levados para agitação por 36 horas, a 120 rpm, em 

temperatura de 25 °C. Após esse tempo. foram recolhidas alíquotas de 5 mL de cada 

mistura, sendo centrifugadas e posteriormente, o sobrenadante foi analisado em um 

espectrofotômetro UV-Vis. A quantidade adsorvida de TC para cada concentração foi 

determinada como descrito na seção 3.6.3. Os experimentos foram realizados em 

triplicata e os valores reportados são a média dos ensaios, a somatória dos erros quadrados 

foi calculada através da equação descrita no tópico anterior. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Determinação das temperaturas de pirólise por análise termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de determinar a faixa de 

temperatura de degradação das frações lignocelulósicas do pseudocaule da bananeira in 

natura. Posteriormente, determinou-se a temperatura dos patamares de aquecimento para 

o processo de pirólise. O termograma do pseudocaule é apresentado na Figura 9. 

 

Figura 9 - Curva termogravimétrica (TGA, esquerda, linha preta) e sua derivada (DTG, 

direita, linha vermelha) do pseudocaule da bananeira in natura, em granulometria 60 

mesh obtidos em atmosfera de nitrogênio. 

  

Fonte: Da autora (2023). 

 

Os resultados da decomposição termogravimétrica da biomassa estão compilados 

na Tabela 5.  
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Tabela 5 - Faixas de temperatura máxima aproximada dos quatro eventos de 

decomposição térmica para o pseudocaule da bananeira in natura. 

Patamares Tmáx (°C) 

Desidratação θ1 39 

Hemicelulose e Celulose θ2 297 

Lignina θ3 470 

Fonte: Da autora (2023). 

 

O termograma demonstra a presença de quatro estágios de decomposição térmica 

para a biomassa do pseudocaule da bananeira in natura. O primeiro evento de perda de 

massa ocorreu no intervalo de 26 a 152 °C e é associado à desidratação da biomassa, 

apresentando temperatura relacionada a maior taxa de perda de massa em 39 °C (Tmáx). 

O segundo estágio de decomposição correspondeu à degradação das frações poliméricas 

da hemicelulose e celulose, na faixa de 152 a 346 °C, com Tmáx de 297 °C. O terceiro 

estágio foi associado à despolimerização das frações de lignina, nos intervalos de 346 a 

592 °C, com Tmáx de 470 °C.  

O perfil das curvas de DTG para o pseudocaule da bananeira com quatro etapas 

de degradação está de acordo com o reportado pelos autores Alwani et al. (2014) e Ghosh, 

Das e Chowdhury, (2019). Os intervalos de temperatura de degradação para as frações de 

hemicelulose e celulose encontrados estão em conformidade com a literatura, que estima 

aproximadamente 200 a 380 °C e 300 a 500 °C, respectivamente. Além disso, a lignina 

decompõe-se lentamente e é descrita na faixa de 300 até 900 °C, a depender da biomassa 

(YANG et al., 2007). 

Considerando o perfil de degradação térmica do pseudocaule, os patamares de 

aquecimento no processo de pirólise foram determinados considerando apenas o início 

dos eventos de decomposição da hemicelulose (θ2) e celulose (θ3). As temperaturas 

escolhidas foram de 215 e 400 °C, com tempo de retenção de 1h e taxa de aquecimento 

de 15 °C min-1 para alcançar cada temperatura. O emprego do aquecimento progressivo 

resulta em uma liberação acentuada de compostos semivoláteis e na degradação de 

matrizes orgânicas fixas, promovendo uma reorganização térmica interna. Esse processo 

tende a formar superfícies com camadas pseudografíticas e presença de microporos 

(MACKAY; ROBERTS, 1982).  

 



51 
 

4.2 Caracterização dos biocarvões 

4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Dispersão 

em Energia (EDS) 

 

A microscopia eletrônica de varredura permite verificar alterações físicas na 

morfologia das amostras, devido às modificações na estrutura e no tecido celular. As 

micrografias dos biocarvões obtidos estão representadas abaixo (Figura 10-11). 

 

Figura 10 - Micrografias do BPC(400) (esquerda) e BPC(215-400) (direita).

 
Fonte: Da autora (2023). 



52 
 

Figura 11 - Micrografias do BPC(400)M (esquerda) e BPC(215-400)M (direita). 

 
Fonte: Da autora (2023). 

 

 

Para o BPC(400) é possível observar filamentos estendidos com textura 

visualmente rugosa. Além disso, não há formações aparentes de canais. Em relação ao 

BPC(400)M, apresenta também os filamentos estendidos, porém um número mais 

elevado de canais de diversos tamanhos. Há a presença de aglomerados sobre a superfície 
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da amostra. O material BPC(215-400) demonstra estrutura semelhante ao BPC(400), 

superfície heterogênea, com rachaduras e livre de canais. É possível observar para o 

BPC(215-400)M a presença de uma estrutura flocular, com a presença de canais e 

superfície heterogênea. Em certas imagens a presença de pequenos orifícios na estrutura 

é sugerida. 

De acordo com o reportado por Dinh et al. (2020), a temperatura de pirólise é um 

fator significativo para determinar as propriedades dos biocarvões. Para o pseudocaule da 

bananeira é visto que a remoção de compostos de baixa massa molecular da superfície do 

biocarvão ocorre de maneira gradual, como água, metanos, dióxido de carbono e 

monóxido de carbono. Essas moléculas posteriormente se combinam com o NaOH, sendo 

que a formação de H2O e CO2 pode promover a formação de poros maiores no biocarvão. 

Sendo assim, aparentemente as rampas de aquecimento contribuem para o aparecimento 

de aglomerados e maior extensão de rugosidade da superfície, que podem estar associados 

a cinzas e lignina. A presença de canais pode estar relacionada as reações de pré-

modificação.  

A espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS) possibilita a 

verificação qualitativa dos componentes elementares das regiões superficiais dos 

biocarvões. Os resultados estão dispostos na Figura 12 e Tabela 6 abaixo.   

 

Tabela 6 - Composição elementar da superfície dos biocarvões. 

  Massa (%) 

Material O K Ca Cl Si Al Mg Na F 

BPC(400) 18,16 7,51 1,97 0,47 0,18 0,11 0,53 - 2,07 

BPC(400)M 30,99 10,99 0,75 1,51 - - - 12,95 - 

BPC(215-400) 22,77 11,13 3,57 0,95 0,33 0,20 0,51 - - 

BPC(215-

400)M 
32,00 15,95 2,17 1,21 - - - 7,36 - 

Fonte: Da autora (2023). 
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Figura 12 - Composição elementar dos biocarvões (a) BPC(400) (b) BPC(400)M 

(c) BPC(215-400) (d) BPC(215-400)M.
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Fonte: Da autora (2023). 

 

A partir das análises, é possível verificar a presença de alumínio, silício, carbono 

e oxigênio nas amostras de biocarvão. Observa-se que todas as amostras contêm pequena 

quantidade de cálcio e cloro e porções abundantes de oxigênio e potássio. Nas amostras 

BPC(400) e BPC(215-400), foram encontradas também magnésio, silício  e alumínio. Ao 

analisar os dados coletados das amostras BPC(400)M e BPC(215-400)M, a presença de 

Na oriunda do processo de pré-modificação foi identificada. O alumínio pode estar 

relacionado tanto com a composição da biomassa, quanto a intercorrências durante o 

processo de produção dos materiais, com uma possível contaminação cruzada.  

A presença dos metais alcalinos (Ca, Na, K) é frequentemente encontrada em 

biocarvões de diversos tipos de biomassa, e são relacionados a nutrientes e 

micronutrientes presentes na estrutura em si ou no solo (MANI et al., 2013; STELLA 

MARY et al., 2016). Compostos com Si são amplamente encontrados na literatura em 

diversos biocarvões, presentes principalmente na parede celular na forma de sílica ou 

cristalitos (GUILHEN, 2018).  

 

4.2.2 Espectroscopia de Absorção na região do Infravermelho por Transformada 

de Fourier (FTIR)  

 

As análises espectroscópicas na região do infravermelho fornecem informações 

importantes sobre a presença de grupos funcionais na superfície do material, base para 

conhecimento das estruturas capazes de realizar adsorção. O espectro FTIR para a 

biomassa in natura e após a pirólise está representado na Figura 13. 
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Figura 13 - Espectro de FTIR para a biomassa in natura, BPC(400), BPC(215-

400), BPC(400)M e BPC(215-400)M. 

 
Fonte: Da autora (2023). 

 

É possível observar no espectro da biomassa in natura a presença de uma banda 

característica do estiramento -O-H simétrico na região de 3400-2400 cm-1 (SHAGALI et 

al., 2021). Essa banda é perdida no processo de pirólise dos biocarvões, exceto para 

BPC(400)M, onde há deslocamento da banda para 3449 cm-1. Possivelmente, o processo 

de modificação com NaOH favoreceu a manutenção desses grupos no BPC(400)M. O 

maior tempo de retenção ocasionado pela adição de um segundo patamar em 215 °C 

causou a remoção desses grupos hidroxílicos para os biocarvões BPC(215-400)M.  Em 

2903 e 2850 cm-1 é possível observar a presença de estiramentos assimétricos e simétricos 

das ligações C-H nos grupos -CH3 e -CH2-, respectivamente, presentes em cadeias 

alifáticas da hemicelulose, celulose e lignina da biomassa. As bandas são mantidas no 

BPC(215-400)M e sobrepostas para BPC(400)M em 2921 e 2850 cm-1,  e estão associadas 

a estrutura da lignina  não degradada pelo processo de pirólise na presença de NaOH (XU 

et al., 2018; CAI et al., 2023).  

Além disso, a banda em 1728 cm-1 é correspondente ao estiramento vibracional 

de grupos -C=O e em 1621 cm-1 de ligações -C=C- presentes em aromáticos (DONG et 
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al., 2022).  No espectro é possível notar que a banda 1728 cm-1 não permaneceu para 

nenhum biocarvão, ao contrário daquela em 1621 cm-1 que se manteve para os materiais 

pré modificados com hidróxido de sódio. Adicionalmente, houve o aparecimento de uma 

banda para BPC(400), BPC(400)M, BPC(215-400)M e BPC(215-400) em 1589, 1550, 

1594 e 1565 cm-1, respectivamente, que pode estar associada a grupos carboxilato  

(-COO-) (HE et al., 2017).  

É possível observar nos biocarvões pré-modificados que as bandas em 

aproximadamente 1570 cm-1 apresentam diminuição da intensidade relativa, e acentua-se 

as bandas em 1398-1409 cm-1. Provavelmente há a ruptura das ligações -C-O dos ésteres 

presentes no carboxilato e reorganização interna nos anéis aromáticos, visto que a região 

em 1400 cm-1 está associada a -C=C- (CHEN et al., 2009; LIU et al., 2019). A presença 

das bandas em 1315 cm-1 , está associada à vibração angular da ligação -C-H, presente 

em maior intensidade para o BPC(215-400)M e menor para os demais (RATHNAYAKE 

et al., 2021). As bandas em aproximadamente 1315 e 777 cm-1 também podem estar 

relacionadas à presença de oxalato de cálcio, constituinte dos sais presentes na estrutura 

do pseudocaule da bananeira (WEN et al., 2022). 

Por fim, a banda no espectro da biomassa em 1031 cm-1 sugere a presença 

polissacarídeos da celulose e hemicelulose, caracterizados pela deformação angular de C-

O-C, mantida somente para o BPC(400)M em aproximadamente 1014 cm-1 (SHAGALI 

et al., 2021; LUO et al., 2022). Este perfil de decaimento evidenciou bandas 

características para presença de ligação C-H de anéis aromáticos em 871-763, 877-777, 

871 e 846-777 cm-1 para BPC(215-400), BPC(215-400)M, BPC(400) e BPC(400)M, 

respectivamente (KIM et al., 2013).   

 

4.2.3 pH no ponto de Carga Zero (pHPCZ) 

 

O pH no qual a superfície do material apresenta o estado de neutralidade é 

nomeado pHPCZ. Para pH>pHPCZ o adsorvente apresentará cargas negativas, favorecendo 

a adsorção de cátions e a pH<pHPCZ a superfície é positiva, favorecendo a adsorção de 

ânions. Para os biocarvões, a Figura 14 demonstra a curva de variação entre o pHfinal e 

pHinicial versus pHinicial. 
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Figura 14 - pH no ponto de carga zero (pHPCZ) para os biocarvões. 

 
Fonte: Da autora (2023). 

 

Os biocarvões apresentaram valores de pH>7,0, sendo que os modificados, 

BPC(215-400)M e BPC(400)M, demonstraram maiores valores,  11,6 e 10,40 

respectivamente. Em relação aos não modificados BPC(215-400) e BPC(400), o pHPCZ 

não obteve diferença significativa, sendo 9,86 e 10,01 respectivamente. Nesse caso, é 

pressuposto que há variação baixa na proporção entre grupamentos ácidos e básicos na 

superfície dos materiais com a presença de um patamar extra de aquecimento, sem a 

modificação. 

Os valores encontrados neste trabalho estão em conformidade com o reportado na 

literatura para o pseudocaule da bananeira. Em um estudo realizado por Bahsaine et al. 

(2023) a adsorção de cádmio foi analisada utilizando o biocarvão do pseudocaule da 

bananeira e os autores obtiveram o pHPCZ em aproximadamente de 9,0.  

De acordo com Li et al., (2019) a temperatura de pirólise e tempo de residência 

apresentam influência significativa nas características de superfície dos materiais. Um 

maior tempo de residência combinado a pirólise em baixas temperaturas (300 °C), 

influencia no aumento do pH das soluções após o contato com os biocarvões. Além disso, 

verifica-se que a pirólise lenta associada a patamares de aquecimento aumenta o tempo 

de residência do material em determinada temperatura, o que favorece a separação de sais 
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alcalinos da matéria orgânica. Assim, o teor de carbonatos tende a aumentar, contribuindo 

para a alcalinidade do biocarvão (YUAN et al., 2011; TAG et al., 2016).  

 

4.2.4 Número de funções ácidas e básicas 

 

O emprego da técnica de titulação por meio da condutividade foi utilizado para 

quantificar o número de grupos ácidos e básicos da superfície dos biocarvões. Esse 

método parte da estimativa entre uma suspensão de biocarvão em HCl e um branco (sem 

biocarvão) neutralizados com NaOH para obtenção dos pontos de equivalência na curva 

de titulação condutimétrica.  A Figura 15 demonstra o perfil das curvas para os materiais 

BPC(400), BPC(400)M, BPC(215-400) e BPC(215-400)M. 

 

Figura 15 - Curvas de titulação condutimétrica para o experimento controle e biocarvões 

(a) BPC(400) (b) BPC(400)M (c) BPC(215-400) (d) BPC(215-400)M. 

 

 
Fonte: Da autora, (2023). 
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Os resultados obtidos para o número de grupos ácidos e básicos estão expressos 

na Tabela 7. 

 

Tabela 7 - Valores de grupos ácidos e básicos da superfície dos biocarvões. 

Material nÁcidos (mmol g-1) nBásicos (mmol g-1) nTotal (mmol g-1) 

BPC(400) 2,63 2,78 5,41 

BPC(400)M 2,44 6,19 8,63 

BPC(215-400) 2,38 2,94 5,32 

BPC(215-400)M 1,71 6,78 8,49 

Fonte: Da autora (2023). 

 

As curvas de titulação condutimétrica possuem formato característico em “V” 

para o branco e “U” para a suspensão de biocarvão, que descrevem a neutralização de um 

ácido forte por uma base forte. Quando há o volume necessário de titulante para 

neutralizar a solução titulada, ocorre a diminuição da condutividade até seu valor mínimo, 

possibilitando observar o ponto de equivalência. Neste, a superfície do material 

apresentará equidade em prótons com a solução (ZAITSEV, 2008).  

Observa-se maior concentração de grupos básicos nos biocarvões modificados, 

com um aumento discreto na presença do segundo patamar de aquecimento. Além disso, 

em relação aos grupos ácidos, o BPC(215-400)M apresentou valor inferior ao 

BPC(400)M, o que pode ser justificado pelo maior tempo de retenção da pirólise, 

diminuindo o teor de voláteis e aumentando as cinzas (ZHAO; TA; WANG, 2017). No 

que se refere aos materiais sem modificação, o comportamento observado anteriormente 

é mantido.  

A presença dos grupos básicos é levemente acentuada no BPC(215-400) em 

relação ao BPC(400), mas há um aumento de quase 3 vezes a concentração desses grupos 

com a modificação pré-pirólise. Adicionalmente, comparando as proporções de grupos 

ácidos e básicos entre os materiais sem modificação, é possível observar que a proporção 

não varia significativamente com a presença de um segundo patamar de aquecimento. 

O reportado nesta seção está em conformidade com o encontrado pelas análises 

de FTIR (seção 4.2.2) e pHPCZ (seção 4.2.3). O pHPCZ demonstra maior valor para o 

BPC(215-400)M em relação aos outros materiais, o que corrobora com o pressuposto de 

que o segundo patamar de aquecimento favorece a formação de cinzas e a desprotonação 

de grupos carboxílicos na superfície, reduzindo o número de grupos ácidos.  
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Além disso, como discutido anteriormente, o espectro de FTIR demonstrou a 

diminuição da intensidade dos grupos funcionais para os materiais sem modificação em 

relação aos modificados, como demonstra a Tabela 7. O caráter básico para os materiais 

pode ser explicado pelo aumento do teor de grupo carboxilato, principalmente para o 

BPC(215-400)M. Por fim, é possível perceber na seção 4.2.2 que para o BPC(400)M há 

a manutenção do estiramento do grupo O-H, enquanto o BPC(215-400)M esse 

grupamento é removido, diminuindo o número de grupos ácidos.   

 

4.3 Ensaios adsortivos 

4.3.1 Avaliação inicial da capacidade adsortiva dos materiais  

 

O teste de adsorção inicial foi realizado para os materiais com o intuito de definir 

aqueles com melhor desempenho para a adsorção de tetraciclina. O pH final das amostras 

foi de aproximadamente 11,64, 12,04, 11,55 e 11,21 para os biocarvões BPC(400)M, 

BPC(215-400)M, BPC(400) e BPC(215-400), respectivamente. O pH 12,0 foi utilizado 

para  quantificação através da curva analítica. A Figura 16 demonstra os resultados da 

porcentagem de remoção para concentração inicial de 100 mgL-1. 

 

Figura 16 – Porcentagem de remoção de tetraciclina para os biocarvões do pseudocaule 

da bananeira. 

 
Fonte: Da autora (2023). 

 

Como observado, os biocarvões com melhor desempenho foram BPC(215-
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apresentaram remoção significativa, sendo para o BPC(400) de 6,62% e para o BPC(215-

400), 0,88%.  Embora nenhum critério de otimização experimental (pH, dosagem de 

adsorvente, concentração inicial), tenha sido utilizado para avaliar a performance de 

remoção dos biocarvões, apenas ambos materiais modificados foram utilizados para 

prosseguir com o estudo.  

 

4.3.2 Quantificação do fármaco Tetraciclina em espectroscopia UV-vis 

 

O estado de ionização das moléculas é diretamente ligado ao pH do meio e 

constante de dissociação ácida do composto. Em cada espécie química (catiônica, 

aniônica e neutra) que pode ser atribuída as moléculas dependendo de seus grupos 

funcionais, apresentará propriedades distintas em relação a solubilidade, volatilidade, 

absorção no ultravioleta (UV) e a reatividade com espécies oxidantes (BABIC et al., 

2007). Considerando a molécula de tetraciclina, que possui três valores de pKa (sessão 

2.6.1.1), sua forma e absorção no ultravioleta dependem diretamente do pH do meio. A 

Figura 17 e a Tabela 8 demonstram o espectro de varredura da TC na faixa de 

comprimento de onda de 200 a 400 nm, na concentração de 25 mg L-1 em diferentes 

valores de pH e os máximos de absorção, respectivamente. 

 

Figura 17 - Espectro no ultravioleta para tetraciclina a 25 mg L-1 em diferentes 

valores de pH. 

 
Fonte: Da autora (2023). 
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Tabela 8 - Comprimento de onda máximo de absorção em diferentes valores de pH para 

TC. 

pH Comprimento de onda (nm) 

4,0 275 356 

6,0 276 357 

8,0 274 367 

10,0 271 377 

Fonte: Da autora (2023). 

 

Como observado, há um deslocamento no comprimento de onda de absorção 

máxima para quase todos os pontos. Esse comportamento é também reproduzido nas 

amostras de TC em contato com os biocarvões, devido ao elevado ∆pH observado na 

sessão 4.2.3, fator não desprezível para o processo de adsorção (DUAN et al., 2014). A 

partir disso, fez-se necessário utilizar um meio tamponado (solução Britton-Robinson B-

R, que abrange uma ampla faixa de pH) para evitar deslocamentos de espectro para a 

quantificação das amostras, bem como permitir o controle do pH do meio durante a 

adsorção.  

Além disso, a detecção da tetraciclina pode ser realizada em dois valores de 

máxima absorção característicos (276 nm ou 357 nm) (TANG et al., 2018). Para definir 

o comprimento utilizado nos estudos de adsorção, uma regressão linear foi aplicada para 

para cada comprimento de onda, em intervalos de concentração de 1 a 25 mg L-1, em pH 

6,0 como demonstra a Figura 18. 
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Figura 18 - Curva analítica em dois comprimentos de onda (357 e 276 nm) para 

a tetraciclina 

 
Fonte: Da autora (2023). 

 

No geral, ambos valores de R2 para as regiões aproximam-se de 1 e com 

coeficientes angulares muito próximos. Foi utilizado como critério o valor dos interceptos 

próximos a zero. Como o ajuste para o comprimento de onda de 276 nm apresentou 

melhores condições de linearização, foi padronizado para a realização das análises no 

espectrofotômetro.  

 

4.3.3 Efeito do pH 

 

O pH é um dos parâmetros importantes para a adsorção e determina variações 

importantes de carga nas espécies do sistema. A presença de cargas na superfície dos 

biocarvões e o equilíbrio ácido-base da molécula de TC são diretamente dependentes do 

pH da solução. A partir disso, faz-se necessário estudar o efeito do pH com o objetivo de 

otimizar o processo de adsorção dos materiais. Os resultados obtidos para adsorção de 

TC na faixa de pH de 4 a 10 estão expressos na Figura 19. 
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Figura 19 - Efeito do pH na adsorção de tetraciclina para os biocarvões (a) 

BPC(400)M (b) BPC(215-400)M. 

  
Fonte: Da autora (2023). 

 

Dentro da faixa de pH estudada, os dois materiais apresentaram comportamentos 

semelhantes quanto ao perfil de adsorção. Os maiores valores de quantidade adsorvida 

para o BPC(400)M (Figura 21a) e BPC(215-400)M (Figura 21b) foram em  pH 6,0 (qe = 

10,73 mg g-1 e qe = 13,61 mg g-1, respectivamente).  Em pH 8,0, há uma diminuição 

expressiva na capacidade de adsorção para BPC(400)M (qe = 3,1 mg g-1) e BPC(215-

400)M (qe = 2,61 mg g-1), apresentando redução de aproximadamente 71,11 e 80,82%, 

respectivamente, em relação ao valor obtido em pH 6,0. Já em pH 10,0, há um aumento 

na adsorção para os dois materiais, em relação ao pH 8,0. 

Em pH 4,0 haverá presença do zwitterion (TCH2±), com uma fração da espécie 

positivamente carregada (TCH3
+). Sendo assim, a menor adsorção neste pH pode estar 

relacionada a repulsão da superfície com parte destas espécies carregadas positivamente. 

Em contrapartida, em pH 6,0 a molécula estará predominantemente na forma de TCH2± e 

os maiores valores de adsorção observados podem estar associados ao mecanismo de 

interação π–π e ligações de hidrogênio entre a TC e os biocarvões (WEI et al., 2019). Para 

o pH 8,0 a adsorção decaiu. Isso pode resultar da presença de grupos carboxílicos (-

COOH) que desprotonam com o aumento do pH, gerando repulsão eletrostática com as 

frações de TCH- bem como diminuição do potencial para formação de ligações de 

hidrogênio. O aumento na adsorção em pH 10,0, próximo ao pHPCZ, sugere que há outros 

mecanismos de adsorção que não levam em consideração interações eletrostáticas, como 

o de interações hidrofóbicas com a TC (ZHANG et al., 2021).  
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Os resultados estão em conformidade com o encontrado na literatura, com exceção 

do pH 10, em que na maioria dos estudos tem redução da capacidade adsortiva. Nos 

estudos de Luo et al., (2022) o pH máximo de adsorção para a TC em biocarvão de lodo 

modificado com Fe3O4 foi de 5,5-6,5. Para Tang et al., (2018) utilizando biocarvões com 

modificação ácida e básica para adsorção de TC, o valor ótimo de pH foi em 

aproximadamente 6,0-7,0.  

 

4.3.4 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção foi utilizada para elucidar o mecanismo do processo de 

adsorção da TC pelos biocarvões modificados, possibilitando o estudo das etapas 

determinantes e limitantes, assim como a transferência de massa e tempo de equilíbrio. 

Os resultados experimentais obtidos foram ajustados pelos modelos de pseudoprimeira 

ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). Além disso, o modelo proposto por Weber 

e Morris (1963), foi aplicado com o objetivo de compreender se a de difusão intrapartícula 

contribui para o processo adsortivo. Os resultados estão expressos abaixo na  Figura 20 e 

Tabela 9. 
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Figura 20 - Cinética de adsorção de tetraciclina (a) BPC(215-400)M (b) 

BPC(400)M e ajustes no modelo de difusão intrapartícula (c) BPC(215-400)M (d) 

BPC(400)M, para 50 mg L-1 de TC em pH 6,0. 

 

    
Fonte: Da autora (2023). 

 

Tabela 9 - Parâmetros de ajuste para os modelos de PPO, PSO e Difusão intrapartícula 

(Continua). 

  MATERIAL 

Modelo Parâmetro BPC(400)M BPC(215-400)M 

Pseudoprimeira 

ordem 

qt (mg g-1) 8,10 11,01 

K1 (mg g-1 min-1) 0,0312 0,0060 

R2 0,4583 0,9287 

ERRSQ (mg2 g−2) 28,2655 16,7944 

Pseudo-segunda 

ordem 

qt máx (mg g-1) 8,74 12,21 

K2 (mg g-1 min-1) 0,0050 0,0007 

R2 0,6728 0,9675 

ERRSQ (mg2 g−2) 15,6370 6,4446 
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Tabela 9 - Parâmetros de ajuste para os modelos de PPO, PSO e Difusão intrapartícula 

(Conclusão). 

  MATERIAL  

Modelo Parâmetro BPC(400)M BPC(215-400)M 

Difusão intrapartícula 

C1 (mg g-1) 4,4498 0,0057 

Kdif 1 (mg g-1 min-1) 0,1287 0,5684 

R2 0,9882 0,9749 

C2 (mg g-1) 4,1284 3,9749 

Kdif 2 (mg g-1 min-1) 0,2032 0,2229 

R2 0,9486 0,9613 

C3 (mg g-1) 4,4522 6,9115 

Kdif 3 (mg g-1 min-1) 0,1469 0,1187 

R2 0,9676 0,9038 
Fonte: Da autora (2023). 

 

Para validar corretamente se o equilíbrio foi alcançado, o teste t foi utilizado sob 

os valores de qt, com p<0,05 e não foi observado diferença estatística para os cinco 

(Figura 22a) e quatro (Figura 22b) pontos finais de cada curva cinética obtida. Além disso, 

o intervalo de confiança foi determinado para definir precisamente os valores máximos 

de qt. Para BPC(215-400)M, o transporte da TC dissolvida na solução para a interface 

acontece em aproximadamente 12 horas de contato, com equilíbrio no valor máximo de 

qt em 11,34 ± 1,02 mg g-1. Já para o BPC(400)M, o equilíbrio foi atingido com 18 horas 

após a adição, sendo o valor máximo de qt em 9,63 ± 0,99 mg g-1.  

A partir dos dados da Tabela 8 é possível observar que para ambos os materiais, 

o modelo de pseudo-segunda ordem está mais próximo do qt experimental, e apresenta 

menor valor da somatória de erros quadrados. Porém, para o BPC(215-400)M ambos 

ajustes são próximos, o que pode sugerir um sistema com multi mecanismos. Além disso, 

a taxa de adsorção calculada (K2) para o BPC(400)M (0,005 mg g-1 min-1) apresenta um 

aumento em relação ao BPC(215-400)M (0,0007 mg g-1 min-1). Os resultados sugerem 

que o transporte de massa da tetraciclina ocorre com maior taxa para o material sem o 

segundo patamar de aquecimento, mesmo que o tempo de equilíbrio seja maior para este 

material (18 horas). 

Os dados reportados pela literatura indicam que o modelo comumente ajustado 

para biocarvões na remoção de fármacos é o de pseudo-segunda ordem e têm sido 

atribuídos a mecanismos de quimiossorção (INGLEZAKIS; FYRILLAS; PARK, 2019). 

Adicionalmente, o modelo de PSO pode sugerir mecanismos de interações 

intermoleculares, com formação de ligações covalentes ou troca iônica entre o adsorvato 

e os sítios dos biocarvões (TONG; MCNAMARA; MAYER, 2019). Porém, a análise com 

base somente na cinética não é suficiente para afirmar os mecanismos, devido à 



69 
 

complexidade real do processo de adsorção, que depende de variáveis mais abrangentes 

sendo assim necessário realizar ensaios termodinâmicos.  

A partir dos modelos cinéticos aplicados acima não é possível prever os 

mecanismos de difusão da molécula de TC dissolvida para os poros dos biocarvões, o que 

pode ser avaliado pelo modelo de Weber e Morris. Nesse modelo, o sistema estará em 

equilíbrio quando o valor de q (mg g-1) não apresentar variações significativas, 

demonstrando um segmento de reta na horizontal. Além disso, o modelo sugere que o 

primeiro segmento de reta na curva de qe versus t0,5 refere-se à adsorção nos macroporos 

e atravessa a origem (coeficiente linear igual a zero) quando a difusão intraporo controla 

o processo adsortivo. Porém, caso o coeficiente linear for diferente de zero, então a etapa 

determinante da adsorção não será a difusão intraporo (NASCIMENTO et al., 2020).  

Como observado no modelo de difusão intrapartícula, para ambos os biocarvões 

o equilíbrio não foi alcançado, mesmo que estatisticamente para PPO e PSO os valores 

demonstrem o contrário. Graficamente, os dados experimentais para ambos os materiais 

estão dispostos em três regiões lineares, que podem corresponder à transferência de massa 

para macro, meso e microporos. Para o BPC(400)M é observado uma diminuição do 

coeficiente de difusão intrapartícula em comparação ao BPC(215-400)M, o que pode 

estar relacionado a dificuldade da molécula de TC em difundir pelos poros daquele 

material. Considerando o sistema estudado, o C1 do BPC(215-400)M apresenta valor 

próximo a zero, porém, como não passa pela origem, possivelmente outros mecanismos 

estão envolvidos simultaneamente para o controle do processo de adsorção (AHMAD; 

KUMAR, 2010; AHMED; THEYDAN, 2014). 

 

4.3.5 Isoterma de adsorção 

 

As isotermas de adsorção fornecem informações que auxiliam na compreensão 

dos mecanismos responsáveis pelo processo, a partir do estado termodinâmico em 

equilíbrio em cada concentração inicial avaliada. Na Figura 21 são apresentadas as 

isotermas de adsorção para TC em biocarvões BPC(400)M e BPC(215-400)M, em pH 

6,0 a 25,0 °C. As curvas apresentadas podem ser comparadas aos modelos presentes na 

classificação de Gilles, sendo tipo L para ambos os materiais (GILES et al., 1960).  
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Figura 21 - Ajuste para as isotermas de adsorção de tetraciclina pelos biocarvões 

(a) BPC(215-400)M (b) BPC(400)M em pH 6,0 a 25,0 °C. 

 
Fonte: Da autora (2023). 

 

É possível observar para ambos os materiais, o aumento na quantidade adsorvida 

aumenta com a concentração no equilíbrio do fármaco. Em conformidade com os estudos 

de adsorção anteriores, o BPC(215-400) apresentou uma adsorção superior (qe = 45,9253 

mg g-1) em relação ao BPC(400)M (qe = 38,7463 mg g-1) na mais alta concentração de 

equilíbrio avaliada, apesar da saturação máxima do material não ter sido atingida. Com o 

objetivo de compreender o comportamento adsortivo, os dados de isoterma foram 

ajustados aos modelos de Freundlich, Langmuir e SIPS. Os parâmetros dos ajustes de 

cada modelo estão expressos na Tabela 10. 

 

Tabela 10 - Ajustes de isoterma de adsorção para TC nos biocarvões BPC(215-400)M e 

BPC(400)M (Continua). 

  MATERIAL 

Modelo Parâmetro BPC(400)M BPC(125-400)M 

Freundlich 

KF (mg g-1) 0,7247 0,4540 

n (dm3 mg-1) 1,5279 1,3166 

R2 0,9304 0,9549 

ERRSQ (mg2 g−2) 112,7774 108,346 

Langmuir 

Qo (mg g-1) 97,6929 201,4726 

b (dm3 mg-1) 0,001574 0,000712 

R2 0,9262 0,9615 

ERRSQ (mg2 g−2) 170,6895 146,3118 
 

 

 

0 100 200 300 400

0

10

20

30

40

50

q
e 

(m
g

 g
-1

)

Ce (mg L-1)

 Dados experimentais

 Freundlich

 Langmuir

 SIPS

a)

0 100 200 300 400

0

10

20

30

40

50
b)

q
e 

(m
g
 g

-1
)

Ce (mg L-1)

 Dados experimentais

 Freundlich

 Langmuir

 SIPS



71 
 

Tabela 10 - Ajustes de isoterma de adsorção para TC nos biocarvões BPC(215-400)M e 

BPC(400)M (Conclusão). 

  MATERIAL 

Modelo Parâmetro BPC(400)M BPC(125-400)M 

SIPS 

qms (mg g-1) 4058,9521 3277,865 

Ks (mg g-1 min-1) 2,3358x10-6 9,06x10-6 

ns 0,6731 0,7689 

R2 0,9319 0,9550 

ERRSQ (mg2 g−2) 113,7579 109,6318 
Fonte: Da autora (2023). 

 

Para os dois materiais os ajustes em relação ao (R2) ficaram muito próximos. 

Portanto, o modelo considerado com melhor ajuste foi o que apresentou menor somatória 

de erros quadrados. De modo geral, o modelo de Freundlich demonstrou-se melhor aos 

dados de isoterma sobre BPC(400)M e BPC(215-400)M para adsorção de tetraciclina, 

indicando que a adsorção ocorre em multicamadas a partir de uma superfície heterogênea 

(PATHAK; PANT; KAUSHAL, 2023). Além disso, sugere uma adsorção não limitada 

nos sítios ativos, sendo que o fator de heterogeneidade (n) do modelo de Freundlich para 

o BPC(400)M (n = 1,5279) e BPC(215-500)M (n = 1,3166) foram superiores a 1, 

indicando uma adsorção favorável (BHATT et al., 2012).  Os resultados encontrados nos 

estudos de isoterma estão em conformidade com a literatura, os quais admitem o ajuste 

no modelo de Freundlich favorável para adsorção de tetraciclina em diferentes tipos de 

biomassa (TANG et al., 2018; ZHAO et al., 2022; ZHAO et al., 2023). 
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5 CONCLUSÃO 

 

Biocarvões obtidos de pseudocaule de bananeira, utilizando diferentes condições 

de pirólise, foram avaliados na remoção do fármaco tetraciclina. Foi observado que o 

aumento do tempo de residência na mufla devido a utilização de maior número de 

patamares de aquecimento promoveu uma redução em bandas características dos grupos 

funcionais em relação aos materiais sem os patamares e a biomassa in natura. Além disso, 

todos os materiais apresentaram pHPCZ maior que 9,0 e elevado número de funções 

básicas, devido a metodologia de produção e pré modificação. Também, o material com 

patamares de aquecimento em conjunto com a pré-modificação BPC(215-400)M 

apresentou valores de qe = 69 mg g-1, superior aos outros materiais, para a remoção de 

tetraciclina, quando o tampão R-B não foi utilizado. De acordo com isso, foram 

identificadas mudanças que podem ser realizadas na produção dos materiais para reduzir 

as variações de pH e dispensar o uso de solução tamponante, que atrapalha a adsorção ao 

competir pelos sítios ativos com as espécies de tetraciclina.  

Assim, é observado variações na adsorção de tetraciclina ao variar o pH, que 

apresenta capacidade máxima próxima a neutralidade, característica promissora ao pensar 

em aplicações industriais. Também, para os biocarvões escolhidos nos ensaios de 

equilíbrio, o melhor ajuste em relação aos modelos de isoterma foi o de Freundlich. Para 

os modelos cinéticos, o de pseudo-segunda ordem.  

Como dito anteriormente, a metodologia de produção dos materiais ainda está em 

desenvolvimento, a qual avaliará o efeito da lavagem do biocarvão pós pirólise. Porém, 

pode-se dizer com os ensaios descritos no presente trabalho, que o pseudocaule da 

bananeira é uma biomassa promissora para produção de biocarvões com características 

interessantes. Os materiais poderão ser ainda objeto de estudo em novas caracterizações, 

para determinar área superficial específica, volume de poros e carbono fixo. 

Adicionalmente, estudos de forma prática com efluentes industriais e processos de 

recuperação com reações de dessorção, ainda serão realizados para determinar a eficácia 

em situações reais, bem como o ciclo de uso do material. 
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