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1. INTRODUÇÃO 

A poluição de águas residuais por produtos farmacêuticos tem gerado grande 

preocupação ambiental. Os poluentes emergentes são prejudiciais ao meio ambiente e à saúde 

humana [1]. Alguns países baniram a comercialização e o uso de alguns medicamentos, devido 

aos seus efeitos hepatotóxicos e lesões gastrointestinais [1,2]. Cerca de 30 a 90% da 

concentração dos fármacos consumidos mundialmente pela população não é totalmente 

metabolizada em humanos e são excretados como compostos ativos [3,4]. Em geral, os 

medicamentos têm alta solubilidade em água e não são completamente removidos em estações 

de tratamento de água convencionais [1,2,5,6]. Entre esses contaminantes está a nimesulida, 

que é um anti-inflamatório geralmente prescrito para reduzir febre e dores relacionadas à artrite 

reumatoide [7]. 

A literatura reporta uma variedade de métodos que podem ser aplicados no tratamento 

de água para remoção de fármacos, como coagulação-floculação e flotação [8], sedimentação e 

biotransformação, biofiltração, precipitação química [2,9], filtração de areia [10], ozonização 

[9] e adsorção [1,7]. O método de adsorção é um dos melhores processos disponíveis para a 

remoção de poluentes de efluentes líquidos [11], devido à alta eficiência de remoção, 

simplicidade na operação, viabilidade ambiental e possibilidade de regenerar e reutilizar o 

adsorvente após a adsorção [12–14]. Estudos têm sido desenvolvidos usando adsorventes de 

baixo custo como resíduos naturais e agroindustriais, uma vez que esses materiais são 

renováveis e abundantemente disponíveis [11]. 

Uma das principais atividades agroindustriais de grande importância no mundo é a 

produção de azeite de oliva [15]. O Brasil possui extensas áreas comerciais destinadas a 

olivicultura. O estado do Rio Grande do Sul possui a maior área cultivada [16], que passou de 

80 ha em 2006 para 6.000 ha em 2020 [17]. No processamento da matéria-prima para a 

produção do azeite, são gerados resíduos sólidos e líquidos que causam sérios problemas 

ambientais [11]. Entre esses resíduos está o bagaço, que consiste na polpa e caroço da azeitona, 

água e óleo residual [15,18]. Para cada 100 kg de azeitonas, 20% de óleo e 80% de resíduos são 

gerados. Dependendo do sistema de extração, esse resíduo pode ser dividido em até 70% de 

bagaço e 10% de água residual [19]. O bagaço possui coloração escura e é constituído por 

elevadas quantidades de materiais orgânicos, compostos voláteis e substâncias complexas, que 

não são facilmente degradáveis. Portanto, quando não descartados corretamente, são tóxicos 

para as plantas, diminuem a demanda de oxigênio e afetam a qualidade do solo [20]. O 

desenvolvimento de novos produtos a partir do bagaço da oliveira no sul do Brasil tem se 

mostrado promissor devido ao aumento na geração dos resíduos dessa atividade. O solo e o 

clima do estado do Rio Grande do Sul possuem características específicas da região, o que torna 

os estudos nesta área ainda muito recentes [21]. São diversas as aplicações para esse resíduo, 

como a geração de energia por meio da gaseificação, o fornecimento de fornos industriais, uso 

agrícola como fertilizante, ração animal, entre outros [22]. 



 

Foi desenvolvida uma alternativa para utilização desse resíduo como matéria-prima na 

produção de carvão ativado, ou biochar, para aplicação como adsorvente de efluentes 

contaminados [23]. O biochar é um sólido rico em carbono produzido pela pirólise, em 

ambiente controlado [24], de biomassa proveniente de resíduos agrícolas, florestais, algas, entre 

outros [25,26]. Uma série de estudos tem mostrado o desempenho promissor deste material na 

imobilização de poluentes orgânicos e inorgânicos [27,28], principalmente na remoção de 

compostos farmacêuticos presentes em fase líquida, classificados como contaminantes 

emergentes, como ibuprofeno, carbamazepina, diclofenaco, amoxicilina [29], paracetamol e 

nimesulida [1]. A capacidade do biochar em adsorver esses poluentes de efluentes líquidos 

depende diretamente da natureza do material orgânico utilizado para prepará-lo [14]. 

Assim, o desenvolvimento do biochar a partir do bagaço da azeitona pode apresentar 

uma ótima alternativa para o aproveitamento dos resíduos agroindustriais, reduzindo seu 

descarte na natureza e agregando valor a esse resíduo. Portanto, este trabalho teve como 

objetivo desenvolver e caracterizar o biochar a partir do resíduo do processamento da 

olivicultura. Ainda, investigar o potencial de uso do adsorvente produzido na remoção do 

fármaco nimesulida presente em efluente simulado. 

 

2. MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Coleta do resíduo e preparação do biochar do bagaço da oliveira 

A matéria-prima foi coletada no estado do Rio Grande do Sul, região sul do Brasil (31 ° 

30'01,2 "S 53 ° 30'40,4" W). O resíduo utilizado foi o bagaço de azeitona (BA), seco em estufa 

a 90 ° C por 24 h (Nova Ética, modelo 109-1), moído (Marconi, modelo Croton) e submetido à 

separação granulométrica (Bertel, modelo 4830) para obtenção de partículas com diâmetro 

inferior a 495 nm. O BA foi ativado quimicamente na proporção de 1:0,8:0,2 de BA, cloreto de 

zinco e hidróxido de cálcio, respectivamente. A amostra foi ativada termicamente por pirólise 

em um reator de aço inoxidável a 550 ° C por 30 min (taxa de aquecimento de 3 ° C min-1) sob 

atmosfera de N2. Em seguida, foi submetido à lavagem ácida com HCl 6 mol L-1, lavado com 

água até atingir pH neutro e então seco. 

 

2.2 Caracterização do adsorvente 

As características da estrutura física do biochar proveniente do bagaço da azeitona 

(BBA) foram obtidas através da técnica de adsorção (Quantachrome Instruments, NOVA 

4200e), usando o método BET. A degasagem da amostra foi realizada em 300 oC por 3 h. 

 

2.3 Preparação da solução estoque de nimesulida 

Os reagentes utilizados foram etanol de grau analítico, NaOH (PA), HCl (37%) e 

nimesulida (C13H12N2O5S, peso molecular de 308,311 g mol-1, λmax = 392 nm) obtidos da 

Sigma Aldrich (Brasil). A solução estoque de nimesulida foi preparada com 20 % de etanol 

para melhor solubilização. 

 



 

2.4 Experimentos de adsorção 

A partir de ensaios preliminares, foram obtidas as condições operacionais para os 

experimentos de remoção de nimesulida presente em efluente líquido. Todos os experimentos 

de adsorção foram conduzidos em batelada utilizando 30 mL de solução sintética de nimesulida 

em diferentes concentrações. A agitação para contato efetivo das fases sólida e líquida foi 

realizada em agitador do tipo shaker a 150 rpm (Nova Ética, 109-1). Os experimentos foram 

realizados durante 3 h, em duplicata. Após, a fase líquida foi separada do adsorvente por 

centrifugação a 4000 rpm por 10 min. A concentração residual de nimesulida foi quantificada 

por meio de uma curva de calibração com faixa de concentração de 1 a 50 mg L-1 obtida em 

comprimento de onda de 392 nm, utilizando um espectrofotômetro UV / Visível (Equilam, UV 

755B). A capacidade de adsorção e a eficiência de remoção por BBA foram determinadas pelas 

Equações 1 e 2, respectivamente, 

 

 
𝑄 =

𝑉(𝐶0 − 𝐶𝑒)

𝑚
 (1) 

 

 
𝐸 =

𝐶𝑜 − 𝐶𝑒 

𝐶𝑜
. 100% (2) 

 

em que 𝐶0 é a concentração inicial, 𝐶𝑒 é a concentração no equilíbrio,  𝑉, o volume de solução 

e 𝑀, a massa de adsorvente. 

Para estudo dos efeitos dos parâmetros experimentais na adsorção de nimesulida em 

BBA foi desenvolvido um planejamento experimental 2³ com 3 pontos centrais. O gráfico de 

pareto foi usado para investigar o efeito dos parâmetros pH da solução ( 
𝑝𝐻), dosagem do adsorvente (𝐷𝐴) e concentração inicial (𝐶0) da solução sobre a capacidade de 

adsorção e a eficiência de remoção. A Tabela 1 mostra os parâmetros avaliados no planejamento 

experimental, nas formas codificada e real. 

 

Tabela 1 - Valores reais e codificados do planejamento experimental. 

Fatores 
Níveis 

-1 0 1 

𝑝𝐻 8 9.5 11 

𝐷𝐴 (g L-1) 0.1 0.3 0.5 

𝐶0 (mg L-1) 10 20 30 

 



 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Figura 1 mostra a isoterma de adsorção/dessorção de N2 do BBA obtida por análise 

de BET. É possível identificar os tipos de poros presentes no sólido avaliando a curva da 

isoterma. Os resultados indicaram que a isoterma obtida é do tipo IVa, o que indica a 

distribuição do tamanho das partículas como mesoporosa. A presença de histerese do tipo H3 

caracteriza os poros como em forma de fenda [30,31]. 

 

Figura 1 - Isoterma de adsorção/dessorção de N2 do BBA. 

 

 

A área superficial específica (SBET), volume de poro (VP) e diâmetro de poro (DP) 

obtidos foram 650,9 m² g-1, 0,305 cm³ g-1 e 0,184 nm, respectivamente. Os resultados obtidos 

são comparáveis aos reportados na literatura para biochar do bagaço de azeitona. Baçaoui et al.  

[32] relataram 514 m² g-1 para área de superfície com 800 ° C de temperatura de ativação 

durante 30 min. Demiral et al. [33] estudaram a influência da temperatura e do tempo de 

ativação e encontraram 523 - 617 m² g-1 para a área superficial com temperatura de ativação de 

750 ° C durante 30 - 60 min, respectivamente. Definindo o tempo de ativação para 30 min, 

encontraram 523 – 947 m² g-1 com 750 - 900 ° C, respectivamente. O comportamento dos 

resultados obtidos por Demiral et al. [33] mostrou que o aumento da temperatura e do tempo 

de ativação aumenta os poros no material e forma novos poros por desvolatilização e queima 

do carbono devido às reações C – H2O, o que indica que a queima do carvão ativado é um efeito 

muito importante. Al-Ghouti e Sweleh [13] estudaram o carvão ativado preparado a partir de 

caroço de azeitona verde a 500 ° C por 3 h e encontrou uma área superficial de 9,11 m² g-1 e 

0,151 cm³ g-1 de volume de poro. O baixo valor obtido para a área superficial pode ser explicado 

pelo longo tempo de ativação, que pode induzir à destruição de alta porosidade por ablação 

externa de partículas de carbono ao invés do desenvolvimento e alargamento da 

microporosidade [33]. Os resultados obtidos foram satisfatórios, com maior área superficial em 

condições de temperatura e tempo de ativação mais baixas do que as reportadas na literatura, 

justificando as propriedades atrativas do material obtido, diminuindo o custo energético na 

etapa de pirólise, sabendo que o material adsorvente é responsável por cerca de 70% dos custos 

operacionais em processos de adsorção [34]. 



 

Os experimentos de adsorção foram realizados de acordo com a matriz de planejamento 

experimental apresentada na Tabela 2 para as variáveis 𝑝𝐻, 𝐷𝐴 e 𝐶0 com as variáveis resposta, 

capacidade de adsorção (𝑄) e eficiência de remoção (𝐸).  

 

Tabela 2 - Matriz do planejamento experimental com respostas correspondentes. 

Experimento 𝑝𝐻 𝐷𝐴 (g L−1)  𝐶0 (mg L−1)  𝑄 (mg g−1) 𝐸 (%) 

1 8 (-1) 0,1 (-1) 10 (-1) 38,59 ± 3,88 37,31 ± 3,75 

2 11 (+1) 0,1 (-1) 10 (-1) 19,65 ± 1,92 20,31 ± 1,99 

3 8 (-1) 0,5 (+1) 10 (-1) 19,08 ± 0,22 95,70 ± 0,77 

4 11 (+1) 0,5 (+1) 10 (-1) 16,53 ± 0,18 82,12 ± 0,88 

5 8 (-1) 0,1 (-1) 30 (+1) 142,98 ± 6,78 48,49 ± 3,09 

6 11 (+1) 0,1 (-1) 30 (+1) 39,84 ± 0,11 13,50 ± 0,26 

7 8 (-1) 0,5 (+1) 30 (+1) 53,93 ± 020 89,59 ± 0,04 

8 11 (+1) 0,5 (+1) 30 (+1) 35,92 ± 0,75 60,26 ± 1,25 

9 (C) 9,5 (0) 0,3 (0) 20 (0) 9,72 ± 1,61 29,03 ± 4,97 

10 (C) 9,5 (0) 0,3 (0) 20 (0) 10,24 ± 1,68 30,57 ± 5,19 

11 (C) 9,5 (0) 0,3 (0) 20 (0) 12,10 ± 2,69 36,31 ± 8,06 

 

A Figura 3 mostra os gráficos de Pareto para os efeitos estimados no processo de 

adsorção de nimesulida para a capacidade de adsorção (a) e eficiência de remoção (b). 

 

Figura 3 - Pareto dos efeitos estimados para 𝑄 (a) e 𝐸 (b). 

  

(a)                                                                 (b) 

A Figura 3 (a) indica que todos os parâmetros apresentaram efeito significativo na 

capacidade de adsorção. O efeito mais significativo na adsorção de nimesulida por BBA foi a 

concentração inicial da solução de nimesulida. O segundo e o terceiro efeitos significativos 

foram o pH da solução e a dosagem do adsorvente, respectivamente, com influência negativa 



 

no processo. Esse resultado indica que a capacidade de adsorção é melhor com a diminuição da 

dosagem do adsorvente, o que pode indicar que para os maiores valores de dosagem do 

adsorvente, o BBA não atingiu a saturação [35]. O gráfico de Pareto da Figura 3 (b) indica que 

todos os parâmetros tiveram efeito significativo na eficiência de remoção. O efeito mais 

pronunciado foi a dosagem do adsorvente. Isso pode ser explicado pelo fato de que, com o 

aumento da dosagem do adsorvente, ocorre também um aumento no número de sítios 

disponíveis para adsorção. Isto pode ser confirmado pelos resultados apresentados na Tabela 2, 

em que o maior valor para 𝑄 foi de 142,98 mg g-1 (experimento 5) que corresponde a uma 

eficiência de remoção de 48,49%, e o maior valor de 𝐸 foi de 95,70% (experimento 3) que 

corresponde a uma capacidade de adsorção de 19,08 mg g-1. Assim, a eficiência de remoção de 

nimesulida, utilizando o BBA aumenta, enquanto a capacidade adsortiva do material diminui. 

O segundo efeito expressivo foi o pH da solução. A influência negativa no aumento do pH 

obtida para as duas respostas mostra que o desempenho da adsorção é melhor em pH ácido, e 

pode indicar uma competição entre os íons H+ e as moléculas da solução por sítios disponíveis 

na superfície do material adsorvente [36]. Um fator importante observado experimentalmente 

é que a nimesulida precipita rapidamente em pH ácido, preferencialmente abaixo de 7. Para 

estudos futuros, considera-se como condição adequada realizar a adsorção nas condições do 

experimento 5 que apresenta pH 8 e concentração de 30 mg L-1 para a solução de nimesulida e 

0,1 g L-1 para a dosagem de adsorvente de forma a otimizar o processo. A escolha foi baseada 

na condição que obteve o melhor valor para a capacidade adsortiva utilizando menor quantidade 

de material adsorvente. 

 

4. CONCLUSÃO 

 A produção de biochar pelo processo de pirólise se mostrou eficiente garantindo 

propriedades atrativas ao material, que apresentou SBET de 650,9 m² g-1, VP de 0,305 cm³ g-1 e 

0,184 nm de DP. A classificação do tamanho dos poros é mesoporosa, sendo que tais 

propriedades garantiram o potencial do uso do biochar na remoção de nimesulida. Os resultados 

da adsorção indicaram que a capacidade obtida para o ensaio com melhor desempenho foi de 

142,98 mg g-1, com 48,49 % de remoção. O planejamento experimental possibilitou melhor 

análise dos resultados, permitindo a avaliação dos parâmetros envolvidos no processo de 

adsorção como a concentração inicial e pH da solução contendo o contaminante e dosagem de 

adsorvente, para a aplicação de condições ideais em etapas futuras como cinética e isoterma da 

adsorção. Sendo assim, indica-se utilizar as condições de pH 8, concentração inicial de 30 mg 

L-1 de nimesulida e 0,1 g L-1 para a dosagem de adsorvente apresentadas no experimento 5 da 

matriz do planejamento experimental. 
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