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RESUMO 

 

O resíduo lignocelulósico é obtido a partir da produção de etanol de segunda geração 

(2G). Esse material é rico em lignina e sua maior aplicação é na produção de energia a 

partir de sua queima nas caldeiras. Neste trabalho foi realizada a pirólise, a ativação do 

biocarvão e a pirólise catalítica deste resíduo, para obtenção do biocarvão visando a sua 

aplicação no processo de adsorção do corante azul de metileno e do hormônio 17β-

stradiol. Para isso foi realizado o preparo da biomassa e a sua caracterização a partir da 

análise imediata, análise termogravimétrica (TGA) da biomassa e biomassa impregnada 

com o catalisador K2CO3 (3:1). Os biocarvões produzidos foram caracterizados a partir 

de microscopia eletrônica de varredura (MEV), pH no ponto de carga zero (pHpcz), 

isoterma de adsorção/dessorção de N2 pelo método BET, espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia de Fluorescência 

de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX). Por fim, foi realizado o estudo de adsorção 

em batelada com o biocarvão, biocarvão ativado e biocarvão catalítico analisando os 

parâmetros cinéticos, isotérmicos e termodinâmicos. A pirólise catalítica apresentou um 

rendimento superior em produto sólido que a pirólise convencional. As técnicas de 

caracterização mostraram que tanto a pirólise catalítica quanto a ativação do biocarvão 

resultaram na desobstrução dos poros no biocarvão, resultando em um adsorvente com 

maior área superficial e volume de poros (261, 736 e 600 m2/g para o biocarvão, 

biocarvão ativado e biocarvão catalítico respectivamente). Os biocarvões apresentaram 

comportamento segundo o modelo de pseudo-segunda ordem, com percentuais de 

remoção do azul de metileno semelhantes para o biocarvão ativado e o biocarvão 

catalítico (85,8 – 99,1 % e 95,7 – 99,3 % para o biocarvão ativado e biocarvão catalítico 

respectivamente), enquanto na remoção do o 17β-estradiol, o biocarvão ativado 

apresentou percentuais de remoção significativamente superiores aos do biocarvão 

catalítico (73,9 – 76,7 % e 37,6 – 65,3). O modelo de Sips foi mais adequado aos dados 

de adsorção do 17β-estradiol para todos os biocarvões, enquanto para o corante azul de 

metileno, os modelos foram o de Freundlich para o biocarvão e o biocarvão ativado, e 

Langmuir para o biocarvão catalítico. O processo foi viável e espontâneo em todos os 

casos, sendo endotérmico e acompanhado de aumento de entropia, exceto na adsorção 

do 17β-estradiol pelo biocarvão catalítico. Concluiu-se que a ativação e a pirólise 

catalítica aumentaram o potencial adsortivo do biocarvão, e que, para alguns adsorvatos, 

o biocarvão catalítico apresenta resultados semelhantes aos do biocarvão ativado, o que 

é favorável, considerando a redução no número de etapas necessárias para o preparo do 

biocarvão catalítico e consequentemente uma redução nos custos do processo. 

 

Palavras-chave: Biomassa residual; processo termoquímico; azul de metileno; 17β-

estradiol; capacidade adsortiva. 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

Lignocellulosic waste is obtained from the production of second-generation ethanol 

(2G). This material is rich in lignin, and its main application is in energy production 

through combustion in boilers. In this study, pyrolysis, biochar activation, and catalytic 

pyrolysis of this residue were conducted to obtain biochar for its application in the 

adsorption process of methylene blue dye and the hormone 17β-stradiol. The 

preparation of the biomass and its characterization were performed using proximate 

analysis, thermogravimetric analysis (TGA) of the biomass and biomass impregnated 

with the K2CO3 catalyst (3:1). The produced biochars were characterized using scanning 

electron microscopy (SEM), pH at the point of zero charge (pHzpc), N2 

adsorption/desorption isotherms using the BET method, Fourier-transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), and energy-dispersive X-ray fluorescence spectroscopy (EDX). 

Finally, batch adsorption studies were conducted with biochar, activated biochar, and 

catalytic biochar, analyzing the kinetic, isotherm, and thermodynamic parameters. 

Catalytic pyrolysis showed a higher yield of solid product compared to conventional 

pyrolysis. The characterization techniques indicated that both catalytic pyrolysis and 

biochar activation resulted in pore opening in the biochar, leading to an adsorbent with 

greater surface area and pore volume (261, 736, and 600 m²/g for biochar, activated 

biochar, and catalytic biochar, respectively). The biochars exhibited behavior according 

to the pseudo-second-order model, with similar percentages of methylene blue removal 

for activated biochar and catalytic biochar (85.8 – 99.1% and 95.7 – 99.3% for activated 

and catalytic biochar, respectively). In the removal of 17β-stradiol, activated biochar 

showed significantly higher removal percentages than catalytic biochar (73.9 – 76.7% 

and 37.6 – 65.3%). The Sips model was most suitable for the adsorption data of 17β-

estradiol for all biochars, while for methylene blue dye, the Freundlich model was 

applicable to biochar and activated biochar, and the Langmuir model for catalytic 

biochar. The process was feasible and spontaneous in all cases, being endothermic and 

accompanied by an increase in entropy, except for the adsorption of 17β-stradiol by 

catalytic biochar. It was concluded that activation and catalytic pyrolysis increased the 

adsorptive potential of biochar, and that, for some adsorbates, catalytic biochar shows 

results similar to those of activated biochar, which is advantageous considering the 

reduction in the number of steps required for preparing catalytic biochar and 

consequently a reduction in process costs. 

 

Keywords: Residual biomass; thermochemical process; methylene blue; 17β-stradiol; 

adsorptive capacity. 
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1. INTRODUÇÃO 

A tecnologia empregada nas usinas sucroalcooleiras, caracterizada como tecnologia de 

primeira geração, se concentra primordialmente na utilização dos açúcares presentes no caldo 

da cana-de-açúcar para a produção de açúcar e álcool, resultando na palha e no bagaço como 

resíduos. Esses subprodutos podem ser aproveitados pela indústria do etanol de segunda 

geração (2G) para a produção de etanol, gerando também o resíduo lignocelulósico (SANDES 

et al., 2021). 

Apenas duas empresas operam no país na produção de etanol 2G: a Raízen, localizada 

em São Paulo, fundada em 2010 pela Royal Dutch Shell (RAÍZEN, 2010); e a GranBio, 

criada em 2011, controlada pela GranInvestimentos S.A. e instalada no município alagoano de 

São Miguel dos Campos (GRANBIO, 2011).  A rota de produção destas indústrias envolve 

um procedimento adicional de hidrólise enzimática para tornar os açúcares da biomassa 

acessíveis, em que estes são obtidos através de fontes de celulose e hemicelulose, que estão 

envolvidas pela lignina (BEZERRA, 2019). 

O etanol 2G produzido já possui um mercado certo e bem definido, enquanto o resíduo 

lignocelulósico é utilizado principalmente para geração de energia nas caldeiras. Este projeto 

proporcionou o estudo e, consequentemente, o desenvolvimento de novos produtos que 

possibilite aumentar a competitividade da empresa, agregando valor à toda cadeia de produtos 

da indústria de álcool 2G e diminuindo a quantidade de resíduos descartados.         

Uma das formas de agregar valor a esta biomassa é a partir do processo de pirólise, 

que consiste no processo de aquecimento de biomassa sob alta temperatura (300 a 900 °C) e 

na ausência do gás oxigênio (SHAN et al., 2020). Essa operação tem sido amplamente 

utilizada na indústria, pois apresenta inúmeras vantagens de operação, entre elas estão o fato 

de apresentar uma alta velocidade de reação; necessitar de pequenas instalações; redução de 

emissões de gases poluentes; possibilidade de proporcionar a imobilização de metais pesados, 

apresenta uma simplicidade no controle do processo (XUE et al., 2021) e adicionalmente, 

seus produtos podem ser utilizados na produção de biocombustíveis (PAPARI; 

HAWBOLDT, 2015). 

Durante a pirólise, a biomassa passa por uma série de reações para produzir produtos 

sólidos, líquidos e gasosos, chamados biocarvão, bio-óleo, e gás de síntese, respectivamente 

(GOLLAKOTA et al., 2016). Esses produtos possuem um alto valor agregado. Enquanto o 

bio-óleo possui aplicações para as indústrias farmacêutica, química e de combustível, o 

biocarvão apresenta elevado portencial energético e propriedades que permitem seu uso no 

https://www.google.com/search?q=ra%C3%ADzen+royal+dutch+shell&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LSz9U3SE_LyE5LU-IAs03LKrXUs5Ot9JNKizPzUouL4Yz4_ILUosSSzPw8q7T80ryU1KJFrJJFiYfXVqXmKRTlVybmKKSUliRnKBRnpObkAAC1nPaZXQAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjTzfPmubrkAhXBDrkGHQoxD7gQmxMoATAPegQIDRAH
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enriquecimento do solo e também como um adsorvente, pois este é um sólido poroso com alta 

área superficial e rico em carbono e outros grupos funcionais (GWENZI et al., 2021). O 

potencial adsortivo do bicoarvão pode ser aumentado a partir de técnicas como a ativação 

(DING, LIU, 2020) e também da pirólise catalítica (CHRISTOPHER et al., 2023). 

A etapa de ativação pode ser física ou química, dependendo das reações que ocorrem 

durante o processo (SUN et al., 2024). A ativação física é conduzida em temperaturas 

relativamente elevadas (700 - 900 °C) e em uma atmosfera oxidante (SUN et al., 2024). Por 

outro lado, a ativação química compreende duas etapas distintas. Na primeira etapa, o 

biocarvão é impregnado com uma solução aquosa do agente de ativação química ou misturado 

a ele no estado seco. Na segunda etapa, a mistura é aquecida até atingir uma temperatura 

específica, na qual ocorrem a oxidação e a desidratação da mistura (DING, LIU, 2020). 

A pirólise catalítica surge como uma forma de superar a etapa de ativação, e ocorre a 

partir da adição de um catalisador adequado incorporado à biomassa no processo de pirólise 

(YANG et al., 2024), que pode acontecer in situ ou ex situ. A pirólise catalítica ex situ não é 

aplicável a todos os catalisadores e ocorre com contato externo entre matéria-prima e 

catalisador; enquanto na in situ a matéria-prima é previamente impregnada com o catalisador 

para então ser realizada a pirólise (RAFIANE, CULSUM, KADJA, 2024), reduzindo assim 

uma etapa de preparo em relação à ativação química do biocarvão, o que diminui os custos e o 

tempo de processo. 

Considerando a utilização do resíduo lignocelulósico proveniente das indústrias de 

segunda geração de produção alcooleira, o presente estudo teve como objetivo valorizar esse 

resíduo, produzindo biocarvão por meio da pirólise, biocarvão catalítico por pirólise catalítica 

e biocarvão ativado pelo processo de ativação química. Esses materiais foram aplicados na 

adsorção em batelada do hormônio 17β-estradiol e do corante azul de metileno, os quais são 

considerados poluentes emergentes no ambiente. 
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2. OBJETIVOS 

2.1.Objetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho foi valorizar o resíduo lignocelulósico industrial a partir 

da produção de biocarvão catalítico, biocarvão e biocarvão ativado para adsorção de poluentes 

emergentes. 

2.2.Objetivos Específicos 

Os objetivos específicos desta pesquisa foram: 

• Produzir o biocarvão catalítico a partir da pirólise catalítica do resíduo lignocelulósico; 

• Produzir o biocarvão a partir da pirólise do resíduo lignocelulósico; 

• Realizar a ativação do biocarvão; 

• Comparar as propriedades dos biocarvões produzidos a partir das três rotas;  

• Comparar o potencial de adsorção dos biocarvões produzidos a partir das três rotas na 

adsorção do corante azul de metileno e do hormônio 17β-estradiol. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA E FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

Nesta seção serão abordados o Estado da Arte sobre os temas relacionados com a 

presente pesquisa a partir de uma revisão documentária e patentária. Também serão 

apresentados os fundamentos teóricos em que esta pesquisa foi baseada. 

3.1. Revisão Patentária 

A análise do estado da arte para um tema específico é conduzida com base em dados 

tecnológicos obtidos por meio da investigação de patentes e publicações científicas 

(RODRIGUES, BRAGHINI JUNIOR, 2019). A Tabela 1 apresenta os resultados da 

exploração de diversas palavras-chave relacionadas ao estudo em questão, utilizando as 

ferramentas SCOPUS e Espacenet. 

Tabela 1 - Número de documentos e patentes no SCOPUS e Espacenet. 

Título Documentos Patente Scopus Patentes 

Espacenet 

"Pyrolysis" 610.376 254.530 304.380 

"Catalytic Pyrolysis" 30.458 1.890 5.503 

"Activated biochar" 10.594 90 451 

Pyrolysis AND ("lignocellulosic residue" 

OR "lignocellulosic waste") 
7.346 359 195 

“Adsorption” 2.078.294 1.078.022 2.368.196 

“Adsorption" AND "biochar” 114.643 1.329 13.516 

"Adsorption" AND ("activated 

Biochar" OR "activated char") 
10.141 368 823 

Adsorption AND ("catalytic biochar" OR 

"catalytic char") 
43 16 20 

Fonte: Autora, 2024. 

A análise dos dados apresentados na Tabela 1 revelou que o termo "Adsorption" se 

destaca como um campo amplamente investigado, evidenciado pelo elevado número de 

documentos e patentes associadas. No entanto, a combinação deste termo com outras 

palavras-chave resultou em uma diminuição no número de publicações, com destaque para o 

termo Adsorption AND ("catalytic biochar" OR "catalytic char").  

A partir da análise dos dados relativos ao número de documentos e patentes associados 

às palavras-chave investigadas, verifica-se que cerca de 1% dos documentos sobre "Pyrolysis" 

referem-se ao termo "Pyrolysis AND ('lignocellulosic residue' OR 'lignocellulosic waste')". 

Esse número relativamente baixo de documentos e patentes indica que a pesquisa atual nesse 
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domínio é inovadora e original, explorando áreas ainda pouco abordadas e proporcionando 

contribuições significativas para o avanço do conhecimento no campo da pirólise de resíduos 

lignocelulósicos. 

A Figura 1 apresenta a evolução temporal do número de documentos sobre a pirólise de 

resíduos lignocelulósicos, com base nos dados obtidos na SCOPUS. O primeiro estudo 

identificado sobre o tema foi publicado em 1981. A partir dos anos 2000, observa-se um 

aumento gradual no número de publicações, com uma expansão mais acentuada a partir de 

2005, refletindo um maior reconhecimento e desenvolvimento do campo, com o número de 

publicações passando de 6 em 2000 para 20 em 2005. A partir de 2010, nota-se um 

crescimento acelerado no número de trabalhos publicados, com um aumento superior a 600% 

na última década, alcançando 1.307 publicações em 2024. Até o momento, 40 publicações 

estão previstas para o ano de 2025. 

Figura 1 - Distribuição de documentos sobre pirólise de resíduo lignocelulósico por ano. 

 
Fonte: Autora, 2024. 

Nas Figuras 2 e 3, são apresentados, respectivamente, os gráficos referentes ao número 

de documentos por território e ao número de documentos por área de estudo. A análise dos 

dados revela que a China é o país com o maior número de publicações sobre o tema, e que o 

Brasil ocupa a quarta posição. Além disso, a área Ciência Ambiental é identificada como a 
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principal responsável pelo avanço da pesquisa neste campo, enquanto a Engenharia Química 

se encontra na terceira posição. 

Figura 2 - Distribuição de documentos por território. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

Figura 3 - Distribuição de documentos por área de pesquisa. 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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A Figura 4 apresenta a evolução temporal do número de documentos por ano para os 

temas "Biocarvão e Adsorção", "Biocarvão Ativado e Adsorção" e "Biocarvão Catalítico e 

Adsorção", com base nos dados obtidos na plataforma SCOPUS. Os resultados indicam um 

aumento significativo no número de publicações a partir de 2010, com destaque para os 

estudos relacionados à adsorção utilizando biocarvão como adsorvente. O ano de 2024 

registrou o maior número de publicações anuais para os três temas analisados.  

Figura 4 - Comparação entre a evolução temporal da distribuição de documentos sobre Adsorção e biocarvão, 

biocarvão ativado e biocarvão catalítico. 

 
Fonte: Autora, 2024. 
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Figura 5 - Distribuição de documentos sobre biocarvão e adsorção por território. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

Figura 6 - Distribuição de documentos sobre biocarvão ativado e adsorção por território. 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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Figura 7 - Distribuição de documentos sobre biocarvão catalítico e adsorção por território. 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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Figura 8 - Distribuição de documentos sobre biocarvão e adsorção por área. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

Figura 9 - Distribuição de documentos sobre biocarvão ativado e adsorção por área. 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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Figura 10 - Distribuição de documentos sobre biocarvão catalítico e adsorção por área. 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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Gao e colaboradores (2024) criaram um dispositivo para a produção de biocarvão 

moldado in situ com elevada área específica. Nesse equipamento, é inserida a biomassa 

triturada e o catalisador, onde irá acontecer a prensagem e a pirólise desse material de forma 

concomitante, diminuindo assim o número de etapas e de equipamentos necessários para o 

preparo do biocarvão catalítico. 

3.2.Biomassa 

No início do século XIX, Henry Ford sugeriu que a implementação de uma economia de 

base biológica é uma opção lógica e necessária para o crescimento de qualquer civilização. 

Essa implementação foi adiada porque o petróleo sempre foi mais barato do que qualquer 

outra commodity. No entanto, a vantagem competitiva de preço dos combustíveis fósseis 

durante o século passado desapareceu. Depois de cruzar o pico da produção de petróleo, a 

diminuição dos recursos fósseis aumentará ainda mais o preço do petróleo e esta situação terá 

um impacto drástico na relação custo-eficácia e competitividade dos polímeros (ISIKGOR, 

BECER, 2015). 

As crescentes preocupações com essas questões são uma das razões para o crescimento 

de pesquisas voltadas aos produtos sustentáveis e verdes (DI, et al., 2021). A União Europeia 

já aprovou leis para a redução de materiais ambientalmente abusivos e começou a empenhar 

mais esforços para encontrar materiais ecológicos baseados em recursos naturais. A biomassa 

e materiais derivados de biomassa têm sido apontados como uma das alternativas mais 

promissoras e sustentáveis de carbono, além de ser o equivalente perfeito ao petróleo para a 

produção de combustíveis e produtos químicos finos com emissão líquida zero de carbono 

(GUO et al., 2021). Esses materiais são gerados a partir de CO2 atmosférico, água e luz solar 

disponíveis por meio da fotossíntese biológica (ISIKGOR, BECER, 2015). 

A biomassa tem se tornado cada vez mais importante como fonte de energia alternativa 

renovável. Ela pode apresentar diferentes definições a depender da perspectiva analisada. Do 

ponto de vista energético, biomassa pode ser considerada como “matéria orgânica, 

especialmente matéria vegetal, que pode ser convertida em combustível e, portanto, 

considerada uma fonte potencial de energia”. Já se considerada como fonte de energia, pode 

ser definida como “matéria orgânica que captura a luz solar para converter CO2 e água, por 

meio da fotossíntese, em energia química armazenada (carboidratos) para o crescimento.” 

(DAYTON, FOUST, 2019). 

Existem dois grandes tipos de biomassa: a terrestre e a aquática. Apesar de 70% da 

superfície da Terra ser coberta por água, a quantidade desses tipos de biomassa contida no 
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mundo é aproximadamente igual (DAYTON, FOUST, 2019). A biomassa aquática é 

composta por microalgas (fitoplâncton) e macroalgas (algas e outras plantas). Já o tipo 

terrestre é distinguido como lenhoso (madeiras duras e macias) e herbáceo (gramíneas e 

culturas agrícolas). A biomassa lenhosa pode ser originada de florestas de regeneração natural 

e plantação florestal, enquanto a herbácea é caracterizada pela produção anual de safras de 

campo e dos seus resíduos produzidos (SALAKKAM et al., 2021).  

Outro tipo de biomassa utilizada é derivada de processos industriais, resíduos 

municipais ou operações de limpeza de terras, gerando como produtos finais calor, energia e / 

ou combustível (líquido, sólido ou gasoso) para uso posterior. Quando utilizados na geração 

de energia, a biomassa pode ser utilizada na forma de pellets, aparas de madeira e etanol 

celulósico (NUNES, CAUSER e CIOLKOSZ, 2020). 

3.2.1. Biomassa Lignocelulósica 

A biomassa lignocelulósica é a mais abundante e bio-renovável neutra em carbono da 

terra (ZAAFOURI et al., 2016) e sua utilização pode auxiliar na diminuição das emissões de 

CO2 e da poluição atmosférica. Esse tipo de material é produzido através do crescimento de 

uma planta; portanto, amido, açúcar e oleaginosas estão excluídos desse grupo. Muitos 

estudos têm mostrado que a biomassa lignocelulósica possui um enorme potencial para a 

produção sustentável de produtos químicos e combustíveis. Portanto, ela é uma alternativa 

promissora para limitar o petróleo bruto, que pode ser utilizado na produção de 

biocombustíveis, biomoléculas e biomateriais (ISIKGOR, BECER, 2015). 

As matérias-primas lignocelulósicas têm vantagens cruciais em relação a outros 

suprimentos de biomassa porque são a parte não comestível da planta e, portanto, não 

interferem nos suprimentos de alimentos. Além disso, os resíduos lignocelulósicos florestais, 

agrícolas e agroindustriais são acumulados todos os anos em grandes quantidades (ISIKGOR, 

BECER, 2015), além de apresentarem um baixo custo de produção quando comparadas a 

outros tipos de matérias-primas. Embora esses materiais sejam abundantes e geralmente de 

baixo preço (REN et al., 2021), o desafio crucial na conversão da biomassa lignocelulósica é 

produzir produtos químicos de valor agregado com alta seletividade e rendimentos a um baixo 

custo. 

A célula da biomassa lignocelulósica apresenta parede celular composta por três 

camadas principais em sua organização estrutural: a camada mais externa à lamela média, que 

é uma fina camada que mantém as células coesas e o tecido vegetal íntegro; a parede celular 

primária, que está depositada após a lamela média e apresenta grande importância para o 
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acúmulo e controle do crescimento celular; e a camada mais interna, que é a parede celular 

secundária que tem como função fornecer resistência mecânica à parede celular. O esboço da 

parede celular ad biomassa está apresentado na Figura 11. 

Figura 11 - Esboço da parede celular da biomassa. 

 

Fonte: ALVES (2011). 

Quanto à composição química da parede celular, ela é composta principalmente por 

carboidratos, que estão representados pela celulose e hemicelulose; pela lignina e também por 

pequenas quantidades de outros componentes como grupos acetil, minerais e substituintes 

fenólicos. (SANDES et al., 2021). A celulose é o principal componente da biomassa 

lignocelulósica, correspondendo entre 38 e 50 % em peso nas matérias primas lenhosas e 

herbáceas; a hemicelulose é o segundo polímero mais abundante, apresentando entre 23 e 

32% em peso; já a lignina corresponde a cerca de 15% da matéria (DAYTON, FOUST, 

2019). Esse percentual pode variar conforme a espécie vegetal, a idade, fase de crescimento, 

entre outros fatores (ALVES, R. E.; 2011). Na Tabela 2 pode-se observar a composição 

química de algumas espécies de biomassa. 
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Tabela 2 - Composição Química de biomassa lignocelulósica. 

Biomassa 

Lignocelulósica 
 Celulose (%) 

Hemicelulose 

(%) 
Lignina (%) 

Referência 

Madeira dura 

Álamo 39 21 27 
Zamora et 

al., 2013 

Carvalho 43,2 ± 0,3 35,4 ± 0,4 21,9 ±0,7 
Yu et al., 

2017 

Madeira mole 

Pinheiro 45,6 ± 0,1 26,8 ± 0,3 24,0 ± 0,7 
Yu et al., 

2017 

Madeira de 

abeto 
47,1 ± 0,4 29,2 ± 0,6 22,3 ± 0,9 

Yu et al., 

2017 

Resíduos 

agrícolas 

Palha de trigo 39,72-45,25 21,75-27,17 5,60-10,14 
Xu et al., 

2022c 

Palha de 

cevada 
36,0-43,0 24,0-33,0 6,3-9,8 

Liu et al., 

2017 

Casca de arroz 28,7-35,6 12,0-29,3 15,4-20,0 
Serna et al., 

2016 

Bagaço de cana 27,0-54,0 17,0-26,0 18,0-27,0 
Boschiero 

et al., 2023 

Fibra de coco 32,8 42,8 22,1 
Subhedar et 

al., 2018 

Palha de milho 32,7 20,9 25,4 
Gong et al., 

2019 

Bagaço de 

azeitona 
19,0 ± 3 22,0 ± 3 40,0 ± 3 

Álvarez et 

al., 2018 

Casca de 

amendoim 
37,0 18,7 28,0 

Subhedar et 

al., 2018 

Gramíneas Grama 25,0-40,0 25,0-50,0 10,0-30,0 
Zamora et 

al., 2013 

Fonte: HOANG et al (2021). 

Celulose 

A celulose é o principal componente da biomassa lignocelulósica e sua estrutura 

encontra-se representada na Figura 12. Ela é um polissacarídeo de cadeia longa, que apresenta 

alto peso molecular e é insolúvel em água (BRETT, 2000). Ao contrário da glicose em outros 

polímeros de glucana, a unidade de repetição da cadeia de celulose é o dissacarídeo celobiose. 

Sua estrutura consiste em extensas redes de ligações de hidrogênio intramoleculares e 

intermoleculares, que unem fortemente as unidades de glicose, estando presente na sua forma 
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amorfa e cristalina. Uma vez que cerca de metade do carbono orgânico da biosfera está 

presente na forma de celulose, a conversão da celulose em combustíveis e produtos químicos 

valiosos é de suma importância (ISIKGOR, BECER, 2015). 

Figura 12 - Estrutura da Celulose 

 

Fonte: TONG et al (2024) adaptado. 

Hemicelulose 

A hemicelulose é o segundo polímero mais abundante nas biomassas. Na Figura 13, 

pode-se observar a estrutura deste polímero. Ao contrário da celulose, a hemicelulose tem 

uma estrutura aleatória e amorfa, que é composta por vários heteropolímeros e polímeros, 

incluindo xilano, galactomanano, glucuronoxilano, arabinoxilano, glucomanano e xiloglucano 

(DI et al., 2021). As hemiceluloses também diferem na composição; as hemiceluloses de 

madeira dura contêm principalmente xilanos, enquanto as hemiceluloses de madeira macia 

contêm principalmente glucomananas. Os heteropolímeros da hemicelulose são compostos 

por diferentes unidades monossacarídicas de 5 e 6 carbonos: pentoses (xilose, arabinose), 

hexoses (manose, glicose, galactose) e açúcares acetilados. As hemiceluloses estão embutidas 

nas paredes das células vegetais para formar uma rede complexa de ligações que fornecem 

resistência estrutural ao ligar as fibras de celulose em microfibrilas e fazer ligações cruzadas 

com a lignina (ISIKGOR, BECER, 2015). 

Figura 13 - Estrutura da Hemicelulose 

 

Fonte: HOANG et al (2021), adaptado. 
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Lignina 

A lignina (Figura 14) é o terceiro polímero mais importante nas biomassas e apresenta 

uma estrutura tridimensional de unidades fenilpropanóides, amorfa, altamente ramificada e 

com alto peso molecular (ROGERS e CAMPBEL, 2004). Funciona como a cola celular que 

fornece resistência compressiva ao tecido vegetal e às fibras individuais, rigidez à parede 

celular e resistência contra insetos e patógenos. O acoplamento oxidativo de três diferentes 

blocos de construção de fenilpropano: monolignóis: álcool p-cumarílico, álcool coniferílico e 

álcool sinapílico, formam a estrutura da lignina. As unidades monoméricas fenilpropanóides 

correspondentes no polímero de lignina são identificadas como unidades p-hidroxifenil (H), 

guaiacil (G) e siringil (S), respectivamente (OBYDENKOVA et al., 2017). Ela apresenta alto 

teor de diversos grupos funcionais como hidroxilas fenólicas e alifáticas, carbonilas e 

carboxilas. Seus grupos funcionais principais são a hidroxila (–OH), metoxila (–OCH3), 

carbonila (C=O) e carboxila (–COOH) em sua estrutura (WU et al., 2023). Seu teor de 

matéria orgânica afeta a qualidade dos produtos provenientes de reações de degradação 

(SANDES et al., 2021). 

Figura 14 - Estrutura da Lignina 

 

Fonte: HOANG et al (2021), adaptado. 
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3.3.Resíduos Agroindustriais 

Com o decorrer dos anos, os setores alimentar e agroindustrial passaram por etapas de 

industrialização e modernização, o que levou a um grande aumento da produtividade e 

comercialização, gerando assim uma grande quantidade de resíduos agroindustriais.  De 

acordo com Sinha e Tripathi (2021), é esperado uma geração mundial de desperdício de 

alimentos de 2,6 bilhões de toneladas até o ano de 2025. Em muitos locais, a maior parte 

destes resíduos agrícolas não é utilizada, sendo então despejados no meio ambiente, 

contribuindo para a poluição (VEJA et al., 2022). 

O termo resíduo agroindustrial se refere a materiais obtidos como resíduos agrícolas, 

que englobam os resíduos de pecuária, resíduos de frutas e vegetais e de outras culturas, e 

também a resíduos de processos industriais, como carne, legumes, laticínios, café, resíduos de 

processos de cervejaria, entre muitos outros (YAASHIKAA, KUMAR e VARJANI, 2022; 

KUMAR et al., 2022).  

A gestão adequada desses resíduos gera benefícios econômicos significativos, incluindo 

a diminuição dos custos associados ao tratamento de resíduos, a prevenção da poluição 

ambiental e a mitigação dos problemas correlatos. Adicionalmente, esses resíduos podem ser 

convertidos em produtos de alto valor agregado, como biocombustíveis, biocarvão, 

antibióticos, enzimas, biofertilizantes e energia. Essa potencialidade decorre do fato de que 

esses resíduos representam uma fonte abundante de biomassa, composta por materiais ricos 

em carbono, lignina, celulose, hemicelulose e nitrogênio (NAIR et al., 2022; DEVI et al., 

2022). 

Devido ao clima e localização privilegiada, o Brasil é um dos maiores produtores de 

biomassa do mundo, sendo também um dos maiores produtores de cana-de-açúcar. A 

indústria açucareira produz diversos resíduos processados na forma de polpas, bagaço fibroso, 

melaço e a palha. Esses resíduos também são considerados como subprodutos, juntamente 

com uma quantidade mínima de torta de filtro, cinzas volantes e resíduos de carbonato de 

cálcio (SON et al., 2022). 

A palha, que é o resíduo produzido após a colheita da cana, é um subproduto composto 

de 40-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose e 15-20% de lignina. Em geral, esse material 

é utilizado em sua maioria para a geração de calor e eletricidade nas usinas (MARINA et al., 

2012), mas também é utilizado na produção de etanol de segunda geração (etanol 2G). A 

produção de etanol 2G é elevada, o que incentiva estudos utilizando biomassa residual como é 

o caso do resíduo lignocelulósico (FIGUEROA et al. 2013). Por ser um resíduo da remoção 
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do açúcar, o resíduo lignocelulósico possui alto teor de lignina. Consequentemente, pode ser 

uma matéria-prima adequada para processos de degradação térmica (SANDES et al., 2021). 

A utilização de resíduos agroindustriais compreende cinco etapas fundamentais: 

preparação, produção, armazenamento, processamento e consumo (DEVI et al., 2022). A 

heterogeneidade desses resíduos, aliada à sua complexa composição bioquímica, torna 

desafiadora a adoção de um único processo produtivo. Dessa forma, é necessária a 

implementação de uma combinação de processos para assegurar o aproveitamento integral 

desses materiais (ZABANIOTOU e KAMATEROU, 2019). 

No que tange ao processamento, diversos métodos de conversão de resíduos agrícolas 

em produtos de alto valor agregado, como biocombustíveis, biocarvão e energia, estão 

disponíveis. Entre esses métodos, destacam-se a gaseificação, a combustão, a pirólise, a 

fermentação, a digestão anaeróbica e a transesterificação (YAASHIKAA, KUMAR, 

VARJANI, 2022). 

As propriedades dos resíduos desempenham um papel crucial na seleção do tipo de 

processamento a ser empregado. Essas propriedades podem ser categorizadas em físicas, 

químicas e biológicas. As propriedades físicas incluem características como tamanho de 

partícula, teor de umidade, porosidade, capacidade de retenção de água, densidade aparente e 

peso específico. As propriedades químicas são avaliadas por meio da análise final e da análise 

imediata, permitindo a quantificação de elementos como cinzas, compostos voláteis, carbono, 

nitrogênio, celulose, hemicelulose e lignina. Por sua vez, as análises biológicas envolvem a 

avaliação de odores, coloração e biodegradabilidade (DEVI et al., 2022). 

A biomassa lignocelulósica é adequada para a produção de biocarvão e tem sido a 

principal matéria-prima para esta finalidade. A estrutura da parede celular e a composição de 

sua fibra influenciam consideravelmente o desenvolvimento de poros pirogênicos durante a 

carbonização. Macroporos residuais são vazios herdados da estrutura celular da biomassa 

lignocelulósica e variam entre 1 e 100 mm. Nanoporos pirogênicos são poros formados dentro 

da estrutura da parede celular carbonizada e representam a maior parte da área de superfície 

do biocarvão. Os componentes da biomassa lignocelulósica, como óleo, açúcares simples e 

materiais inorgânicos, suprimem o desenvolvimento de nanoporos pirogênicos durante a 

pirólise (LAWAL et al., 2020). 

3.4.Pirólise 

Pirólise é o processo de aquecimento de biomassa sob alta temperatura, que pode variar 

de 300 a 900°C, na ausência do gás oxigênio ou numa quantidade que não permita que a 
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combustão completa ocorra (SHAN et al., 2020). Durante a pirólise, a biomassa passa por 

uma série de reações para produzir produtos sólidos, líquidos e gasosos, chamados biocarvão 

bio-óleo, e gás de síntese, respectivamente (GOLLAKOTA et al., 2016). Esses produtos 

possuem um alto valor agregado. Enquanto o biocarvão apresenta capacidade de adsorção e 

potencial de enriquecimento do solo, o bio-óleo possui aplicações para as indústrias 

farmacêutica, química e de combustível (SANDES et al., 2021). 

O rendimento dos produtos da pirólise depende das características do material de 

biomassa original e do processo de pirólise específico. Os fatores que afetam os produtos da 

pirólise incluem temperatura de reação, taxa de aquecimento, tempo de residência, teor de 

umidade e granulometria da partícula (SHAN et al., 2020). 

O rendimento do biocarvão é diretamente influenciado pela temperatura. O aumento 

da temperatura resulta em uma diminuição no rendimento em peso de sólidos, sendo essa 

redução atribuída, principalmente, à decomposição contínua da matéria orgânica. Além disso, 

estudos indicam que um maior rendimento de biocarvão está correlacionado com maiores 

valores de teor de cinzas (XUE et al., 2019). 

De acordo com a taxa de aquecimento, o processo de pirólise pode ser categorizado 

em pirólise lenta, pirólise rápida e pirólise flash, conforme ilustrado na Tabela 3. Na pirólise 

lenta, o vapor gerado no reator é mantido em temperaturas entre 300 e 600 °C e apresenta um 

longo tempo de residência. Essa condição favorece reações contínuas na fase gasosa, 

resultando em um aumento na produção de coque. Em contraste, a pirólise rápida é 

caracterizada por um tempo de residência significativamente reduzido. Este método é 

predominantemente empregado para maximizar a produção de grandes quantidades de bio-

óleo, ao mesmo tempo em que minimiza a formação de carvão (SHAN et al., 2020). 

Tabela 3 - Tipos de pirólise e seus parâmetros operacionais. 

Tipo de 

pirólise 

Tempo de 

residência 

(segundos) 

Taxa de 

aquecimento 

(°C/s) 

Tamanho de 

partícula 

(mm) 

Temperatura 

(°C) 

Lenta 450-550 0,1-1 5-50 300-600 

Rápida 0,5-10 10-200 <1 600-1000 

Flash <0,5 >1000 <0,2 800-1000 

Fonte: BALAT et al (2009). 

A condição de pirólise influencia diretamente o grau de porosidade do biocarvão. A 

temperatura de tratamento exerce um impacto significativo no grau de carbonização da 
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biomassa e na porosidade resultante do biocarvão. Os principais componentes da biomassa 

lignocelulósica se decompõem em carvão e compostos voláteis a temperaturas inferiores a 

400 °C. Entre 400 e 500 °C, ocorre a liberação de produtos voláteis residuais, e os chars 

começam a se transformar em cristalitos turboestráticos, reorganizando-se para formar um 

biocarvão poroso. O desenvolvimento da área de superfície é influenciado pela quantidade de 

voláteis liberados e pelo padrão de orientação das estruturas turboestráticas formadas 

(LAWAL et al., 2020). 

Durante a pirólise, radicais livres adicionais são gerados por causa das altas taxas de 

aquecimento, um resultado que é consequentemente benéfico para o rendimento de produtos 

gasosos e líquidos. Em contraste, uma taxa de aquecimento lenta pode levar à geração de 

produtos sólidos devido ao longo tempo de residência do vapor (XUE et al., 2021). 

Essa operação tem sido amplamente aplicada na indústria, apresentando diversas 

vantagens. Entre os principais benefícios, destacam-se a alta velocidade de reação, a 

necessidade de instalações compactas, a redução das emissões de gases poluentes e a 

capacidade de imobilizar metais pesados. Além disso, o processo se caracteriza por sua 

simplicidade no controle e pela facilidade de escalonamento (XUE et al., 2021), bem como 

pela habilidade de produzir elevadas proporções de combustíveis (PAPARI; HAWBOLDT, 

2015). 

Os principais tipos de tecnologias empregadas na pirólise incluem o método ablativo, 

leito fluidizado, leito fluidizado circulante e pirólise a vácuo. Essas abordagens geralmente 

utilizam fornos elétricos e aquecedores a gás regenerativos como fontes de aquecimento. 

Contudo, os métodos de transferência de calor externos podem comprometer a eficiência do 

processo de pirólise e resultar em consideráveis perdas de energia. Nesse contexto, a pirólise 

assistida por micro-ondas emergiu como uma alternativa promissora na última década (XUE 

et al., 2021). 

Quando comparada com as formas de aquecimento familiares, o método de 

aquecimento por micro-ondas sem contato e bem estabelecido facilita a redução do consumo 

de energia e do tempo de reação de pirólise. No entanto, as medições de segurança podem 

exigir maior atenção ao usar micro-ondas com 2,45 GHz ou frequências mais altas durante a 

pirólise para proteger a saúde humana e o meio ambiente da radiação (XUE et al., 2019). 

Outro método de aquecimento que vem sendo aplicado tanto industrialmente quanto em 

escala laboratorial é o aquecimento por indução eletromagnética (EMI). Esse método opera 

com uma corrente alternada, geralmente em baixa frequência, na faixa de 20 a 40 kHz, o que 

resulta em um menor risco de radiação. O funcionamento dessa técnica se baseia no corte das 
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linhas de força magnética em um campo magnético alternado, onde a corrente alternada gera 

calor no meio de indução do ímã de condutância não isolado, aquecendo simultaneamente o 

alvo por meio do efeito de condução térmica (ABU-LABAN et al., 2017). 

3.5.Pirólise Catalítica 

Após o processo de pirólise, os produtos obtidos passam por uma etapa de purificação 

com o objetivo de serem quimicamente aprimorados. Uma abordagem para evitar essa etapa 

adicional é a incorporação de um catalisador adequado à biomassa durante o processo de 

pirólise. Esse procedimento é denominado pirólise catalítica (CHRISTOPHER et al., 2023). 

O catalisador pode ser aplicado de duas formas: impregnado na matéria-prima, o que é 

denominado catálise in situ, ou em contato externo com a matéria-prima, conhecido como 

catálise ex situ. É importante ressaltar que a pirólise catalítica ex situ não é adequada para 

todos os tipos de catalisadores. Por exemplo, ao utilizar um sal inorgânico como catalisador, a 

biomassa deve ser impregnada na solução do sal antes da realização do processo de pirólise. 

(QUAN et al., 2022). 

Os catalisadores de sais metálicos são compostos principalmente por metais leves como 

alumínio (Al), sódio (Na), cálcio (Ca) e potássio (K). Eles apresentam um excelente 

desempenho na melhoria do rendimento e qualidade dos produtos da pirólise, bem como na 

redução da energia de ativação da reação (TIAN et al., 2022). 

Os efeitos catalíticos dos metais alcalinos são influenciados pelas condições utilizadas 

no processo de pirólise, sendo os principais o método de introdução dos metais na matéria-

prima; o pH da mistura; a proporção entre o catalisador e a matéria-prima e a temperatura de 

pirólise (YANG et al., 2022).  

O efeito catalítico dos compostos de K é muito afetado pelo ânion associado. De acordo 

com Yin e colaboradores (2020), a utilização de hidróxido de potássio (KOH) e carbonato de 

potássio (K2CO3) favorece a formação do biocarvão, enquanto o cloreto de potássio (KCl) 

apresenta um efeito reduzido. 

De acordo com Wang e colaboradores (2021), o carbonato de potássio (K₂CO₃) é um 

reagente de baixo custo que pode ser utilizado como catalisador na pirólise, promovendo o 

aumento da porosidade do biocarvão, a imobilização de metais pesados presentes e a melhora 

na aromaticidade do biocarvão. Por outro lado, Yang e colaboradores (2022) relataram que o 

biocarvão produzido por pirólise catalítica com K₂CO₃ apresentou uma estrutura de poros e 

capacidade de adsorção superiores em comparação ao biocarvão produzido com hidróxido de 

potássio (KOH). 
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No estudo conduzido por Zhou e pesquisadores (2018), foi realizada uma comparação 

entre a pirólise de serragem bruta e de serragem impregnada com diferentes concentrações de 

K2CO3. Os resultados obtidos indicaram que a presença do carbonato de potássio modifica o 

caminho da pirólise, resultando em uma redução na energia de ativação da reação. 

Consequentemente, foi observada uma diminuição na temperatura inicial de perda de massa, 

impedindo assim a transferência de calor e de massa dentro das partículas de serragem. Este 

efeito foi favorável à formação de biocarvão. 

No processo de pirólise catalítica da biomassa impregnada com carbonato de potássio, 

ocorrem quatro reações principais, conforme ilustrado nas equações a seguir. Inicialmente, o 

K2CO3 reage com os átomos de carbono (C) presentes na biomassa, liberando átomos de 

potássio metálico (K) e desprendendo monóxido de carbono (CO) (Equação 01). Em seguida, 

os átomos de K interagem com moléculas de água (H2O), resultando na formação de 

hidróxido de potássio (KOH) e na liberação de gás hidrogênio (H2) (Equação 02), que compõe 

o biogás. Além disso, as moléculas de CO reagem com H2O, gerando mais H2 e gás carbônico 

(CO2) (Equação 03), sendo essa uma reação importante para a produção de biogás, que é uma 

mistura de gases combustíveis. Por último, o KOH pode reagir com o CO2 para regenerar o 

K2CO3 (Equação 04), completando um ciclo de reações que mantém o catalisador ativo e 

disponível durante o processo de pirólise (ZHOU et al., 2018). 

                                               𝐾2𝐶𝑂3  +  2𝐶 ↔  2𝐾 +  3𝐶𝑂                                                  (01) 

                                                 𝐾 +  𝐻2𝑂 ↔ 2𝐾𝑂𝐻 + 2𝐻2                                                 (02) 

                                                  𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂 ↔  𝐶𝑂2 +  𝐻2                                                   (03) 

                                           2𝐾𝑂𝐻 +  𝐶𝑂2  ↔  𝐾2𝐶𝑂3 + 𝐻2𝑂                                              (04) 

3.6.Produtos da Pirólise 

A pirólise é um processo termoquímico que resulta na produção de três produtos 

principais: biogás, que se apresenta na forma gasosa; bio-óleo, na forma líquida; e biocarvão, 

como produto sólido. Esses produtos possuem elevado valor agregado e podem ser utilizados 

tanto como fontes de energia quanto em diversas aplicações industriais. O biocarvão, em 

particular, demonstra potencial significativo para ser empregado em processos de tratamento 

de águas contaminadas por poluentes, contribuindo assim para a mitigação de impactos 

ambientais. 
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3.6.1. Biogás 

A fração gasosa obtida na pirólise, também chamada de biogás, é uma mistura de 

vários gases, sendo os principais o metano (CH4), benzeno (C6H6), monóxido de carbono 

(CO), dióxido de carbono (CO2), gás hidrogênio (H2) e outros hidrocarbonetos de baixo peso 

molecular (HUBBLE, RAN e GOLDFARB, 2022). Em geral, o biogás é utilizado para 

fornecer calor ao próprio processo de pirólise. Além disso, ele pode ser empregado para gerar 

eletricidade em outros equipamentos, incluindo motores a vapor, turbinas e motores a gás 

(RAJPOOT et al., 2022). 

No estudo conduzido por Li e colaboradores (2022), investigou-se a influência da 

temperatura na pirólise do esterco de porco. Os resultados indicaram que essa biomassa 

favorece a formação de CO₂, em decorrência da alta concentração de aminoácidos presentes 

em sua composição, o que resulta em menores níveis de oxigênio no bio-óleo e no biocarvão. 

A produção de CO₂ foi iniciada a partir de 200 °C, e não se detectou a presença de H₂, o que 

sugere que os radicais de hidrogênio foram capturados para a síntese de CH₄ e de outros 

precursores voláteis que foram incorporados ao bio-óleo (Li et al., 2022). 

De acordo com Hubble e Goldfarb (2021), a matéria-prima composta por lignina 

produz quase 10 vezes mais a quantidade de gás hidrogênio em relação a outros tipos de 

biomassa. Esse mecanismo, no entanto, ainda não é bem compreendido. Porém, é sabido que 

a lignina é um polímero grande e não uniforme, que despolimeriza e volatiliza também de 

forma não uniforme, o que apresenta maiores probabilidades de formação de grupos 

funcionais errantes, que quando reagidos são fonte para a formação do H2 (LU et al., 2021). 

As misturas contendo lignina também favorecem as ligações C-C e C-O, aumentando o 

rendimento do biocarvão em função do bio-óleo. 

3.6.2. Bio-óleo 

O produto líquido resultante da pirólise, conhecido como bio-óleo, é uma mistura 

complexa e valiosa, predominantemente composta por compostos fenólicos oriundos da 

lignina, hidrocarbonetos, ácidos carboxílicos, aldeídos, cetonas, ésteres, álcoois e água (HU e 

GHOLIZADEH, 2020). Em virtude de suas características, o bio-óleo pode ser empregado em 

aplicações de aquecimento em fornos, motores diesel, caldeiras e turbinas a gás. Além disso, 

sua combinação com óleo pesado de fornalha pode aprimorar a qualidade da combustão. O 

bio-óleo também pode ser misturado a diversos compostos químicos para a produção de 
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adesivos e resinas. Devido à sua diversidade de compostos químicos, ele encontra aplicações 

nas indústrias de química fina e farmacêutica (SONI e KARMEE, 2020). 

O bio-óleo é um líquido viscoso, de coloração escura, que geralmente apresenta um 

pH acentuadamente ácido. Este material também contém um elevado teor de umidade, 

variando tipicamente entre 15 e 60% (MUMTAZ et al., 2022). Segundo KIM et al. (2020), a 

presença de água no bio-óleo exerce efeitos tanto benéficos, como a redução da viscosidade, 

quanto adversos, ao diminuir o poder calorífico inferior e promover a separação de fases. 

Esse produto líquido pode ser gerado a partir de qualquer biomassa residual, incluindo 

biomassa florestal, resíduos de culturas agrícolas ou esterco animal. A natureza da biomassa 

utilizada exerce uma influência direta na composição química do bio-óleo. Por exemplo, os 

bio-óleos obtidos a partir de biomassa residual são frequentemente ricos em compostos 

contendo oxigênio. A composição específica do bio-óleo produzido é determinante para suas 

aplicações mais adequadas (DAS et al., 2009). 

Outros fatores que influenciam nas propriedades e no rendimento do bio-óleo são o 

tipo de pirólise utilizado, a taxa de aquecimento, temperatura e tempo de residência. É sabido 

que tempos de residência curto e uma alta taxa de aquecimento favorecem a produção desse 

material (ROY e DIAS, 2019).  

Segundo Demirbas e Balat (2007), os rendimentos de bio-óleo são mais elevados para 

a biomassa lenhosa, como a madeira limpa e o álamo, devido à maior concentração de 

celulose e hemicelulose presente nesse tipo de material. Após a biomassa lenhosa, as culturas 

com potencial energético apresentam os maiores rendimentos, seguidas pelos resíduos 

agrícolas. Além disso, a qualidade e o rendimento do bio-óleo podem ser aprimorados por 

meio da co-pirólise de diferentes matérias-primas e da pirólise catalítica (CAO et al., 2021). 

3.6.3. Biocarvão 

Biocarvão é definido como um sólido poroso, rico em carbono, obtido através da 

decomposição térmica da biomassa em um reator sob condições de temperaturas moderadas 

com pouco ou nenhum oxigênio disponível (GWENZI et al., 2021). As propriedades 

químicas e físicas do biocarvão são significativamente influenciadas tanto pelo processo 

termoquímico empregado em sua produção quanto pelas características intrínsecas da 

matéria-prima utilizada (DELGADO-MORENO et al., 2021). Esse material apresenta um 

grande potencial tecnológico, devido ao seu baixo custo, à facilidade relativa de síntese e ao 

grande número de variáveis de composição (YOON et al., 2021). 
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O biocarvão é comumente produzido a partir de várias fontes renováveis de resíduos 

lignocelulósicos e orgânicos (LAWAL et al., 2020); resíduos da produção de azeite 

(DELGADO-MORENO et al., 2021); esterco de porco, lodo de esgoto e palha de trigo 

(GASCÓ et al., 2018); óleo de palma e madeira de pinheiro (CLURMAN et al., 2020); 

biomassa de bambu (AHMED et al., 2017); serragem de madeira (MADZAKI et al., 2016); 

resíduos de pneus (ARABIOURRUTIA et al., 2020) entre muitos outros. 

Esse material pode apresentar mais de uma função devido a sua funcionalidade de 

superfície e porosidade ajustáveis. Em detrimento de sua grande área superficial específica e 

alta porosidade, ele pode ser considerado um certo tipo de carvão ativado (CA) (SHAN et al., 

2020). Esse material também apresenta uma alta presença de grupos funcionais de superfície 

(C − O, C = O, COOH, OH e etc.), que atuam como uma plataforma para a síntese de vários 

materiais de carbono funcionalizados (BINH e NGUYEN, 2020).  

A síntese do biocarvão é frequentemente realizada por meio de pirólise lenta em uma 

única etapa de carbonização, na qual a biomassa é submetida a tratamento térmico em um 

intervalo de temperaturas entre 500 e 800 °C, sob condições inertes, e mantida nessa faixa por 

um período determinado. Após esse processo, o biocarvão é resfriado até a temperatura 

ambiente. A pirólise lenta resulta em rendimentos de biocarvão relativamente altos, 

especialmente quando se utiliza biomassa de grande tamanho de partícula, com elevado teor 

de cinzas e lignina. Esses parâmetros contribuem para o aumento do rendimento de biocarvão, 

ao mesmo tempo em que minimizam a formação de bio-óleo. A variável chave que influencia 

a porosidade do biocarvão é a temperatura de pirólise (GWENZI et al., 2021). 

As características físico-químicas do biocarvão afetam consideravelmente as 

aplicações subsequentes e, portanto, merecem uma avaliação completa. Propriedades como 

área superficial, carga superficial, pH, porosidade, composição mineral e grupos funcionais 

determinam a aplicação de biocarvões. Grupos funcionais oxigenados são necessários para a 

sorção de poluentes orgânicos polares ou inorgânicos por facilitar as interações eletrostáticas 

(VIJAYARAGHAVAN, 2019). 

Muitas interações podem ser formadas entre os compostos orgânicos e o biocarvão, 

como interação eletrostática, ligação H e interação π-π EDA (doador-aceitador de elétrons). 

Além disso, a absorção de compostos orgânicos tem uma alta correlação com o tamanho dos 

poros e as propriedades da superfície do biocarvão. Os tamanhos de microporos (<2 nm) e 

pequenos tamanhos de mesoporos (2–20 nm) foram sugeridos como o principal fator para a 

adsorção de preenchimento de poros (BINH e NGUYEN, 2020). 
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O teor de cinzas é diretamente influenciado pela composição da matéria-prima 

utilizada. Biocarvões provenientes de biomassa rica em minerais, como gramas, resíduos 

industriais e biossólidos municipais, apresentam elevados teores de cinzas. Em contrapartida, 

biocarvões obtidos a partir de biomassa lenhosa tendem a apresentar teores de cinzas mais 

baixos. De maneira geral, o conteúdo de cinzas constitui um fator determinante na polaridade 

da superfície e na distribuição dos poros do material (PREMARATHNA et al., 2019). 

Dessa forma, o biocarvão apresenta um amplo espectro de aplicações, incluindo 

processos de adsorção, remediação, revegetação e restauração de solos contaminados. Ele 

pode atuar como suporte para catalisadores ou mesmo como catalisador ativo (SHAN et al., 

2020), além de ser utilizado em baterias de Li-S (NISTICÒ et al., 2020). Adicionalmente, o 

biocarvão pode servir como substituto para combustíveis fósseis convencionais e 

biocombustíveis, promover a absorção de pesticidas no solo, funcionar como corretivo em 

conjunto com composto ou fertilizante, e contribuir para o sequestro de carbono no solo 

(TAHA et al., 2014). 

As estruturas físicas da superfície e as propriedades químicas do biocarvão são os 

principais fatores que influenciam o processo de adsorção. O material, a temperatura e o 

agente ativador são fatores que podem ser influenciados pelo método de síntese. O método de 

ativação química pode ajudar a sintetizar os grupos funcionais e melhorar a área de superfície 

do biocarvão (SUO et al., 2019). 

A capacidade de adsorção dos biocarvões é altamente influenciada pelo método de 

produção utilizado e pelas condições de processamento, principalmente o tempo de reação e a 

temperatura (GASCÓ et al., 2018). Estudos revelam que, em temperaturas de pirólise mais 

altas, sua aromaticidade, hidrofobicidade e área de superfície são aumentadas, tornando os 

biocarvões adsorventes mais eficazes, semelhantes aos carbonos ativos, embora outros 

estudos tenham relatado padrões de achados opostos. 

A estrutura de carbono do biocarvão é geralmente dotada de poros semelhantes a 

fendas ou geometrias de favo de mel. Os tamanhos dos poros podem variar de subnanômetro 

a micrômetros, com uma grande proporção de microporos dentro da estrutura dos poros, 

enquanto os mesoporos se interconectam à superfície. A ativação química e física do 

biocarvão aumenta a área de superfície e controla a sua porosidade.  

A geometria dos poros desse material deve ser adaptada para a remoção de poluentes 

específicos (MADZAKI et al., 2016). Para que os contaminantes tenham acesso a todos os 

locais de adsorção, os tamanhos dos poros do adsorvente devem ser largos o suficiente para 

evitar o bloqueio dos poros por contaminantes maiores (LAWAL et al., 2020). 
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3.7.Ativação do Biocarvão 

demanda por biocarvão ativado tem crescido nos últimos anos, devido à sua notável 

capacidade de adaptação a aplicações específicas. Essa versatilidade qualifica o biocarvão 

para uma ampla gama de utilizações, incluindo purificação e adsorção de gases e líquidos, 

catálise, eletroquímica e remediação de solos (YANG et al., 2018; FOROUTAN et al., 2021; 

KIM et al., 2020).  

Na maior parte dos casos, o biocarvão puro não apresenta uma área de superfície e 

uma distribuição hierárquica de tamanho de poro bem desenvolvidas, apresentando em geral 

poros estreitos com diâmetro em geral inferior a 0,7 nm. Por consequência, se faz necessário 

realizar após a pirólise uma etapa de ativação para melhorar as propriedades texturais do 

material (DING, LIU, 2020). 

De acordo com Staci e colaboradores (2020), a produção de carvão ativado a partir de 

biocarvão produzido por pirólise lenta apresenta melhores condições em termos de 

escalabilidade. Além disso, a obtenção desses materiais de alto valor agregado fortalece a 

cadeia de valor dos sistemas de produção de biocarvão existentes. 

O biocarvão pode ser otimizado a partir de ativações químicas ou físicas a partir da 

manipulação de variáveis como concentrações do agente de ativação, temperatura e pressão 

do sistema. A ativação física ocorre a temperaturas relativamente altas e sobre uma atmosfera 

oxidante. Os principais agentes de ativação são o gás carbônico (CO2), vapor de água (H2O) e 

o gás oxigênio (O2), porém este último apresenta uma alta reatividade, fator que dificultar o 

controle do processo de ativação (CORDERO et al., 2013). 

A ativação química geralmente consiste em duas etapas. Na primeira, o biocarvão é 

impregnado com uma solução aquosa do agente químico de ativação ou misturado com este 

em estado seco. Na segunda etapa, a mistura é aquecida a uma temperatura específica, na qual 

ocorrem processos de oxidação e desidratação (DING, LIU, 2020). 

 Os reagentes químicos mais utilizados na ativação química são o hidróxido de 

potássio (KOH) e o ácido fosfórico (H3PO4), porém, alguns compostos alternativos que são 

relativamente baratos e apresentam menor grau de periculosidade vêm sendo cada vez mais 

utilizados, como é o caso do como carbonato de potássio (K2CO3) (VELASCO et al., 2016). 

As principais reações que ocorrem ao se utilizar K2CO3 no processo de ativação 

química em compostos contendo carbono são as seguintes: 

                                                  𝐾2𝐶𝑂3  ↔  𝐾2𝑂 +  𝐶𝑂2                                                        (05) 
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                                                      𝐶𝑂2 + 𝐶 ↔ 2𝐶𝑂                                                              (06) 

                                            𝐾2𝐶𝑂3 + 2𝐶 ↔ 2𝐾 + 3𝐶𝑂                                                       (07) 

                                                 𝐾2𝑂 + 𝐶 ↔ 2𝐾 + 𝐶𝑂                                                           (08) 

O aumento da área superficial específica do biocarvão pode ser atribuído à reação de 

decomposição do carbonato, que resulta na liberação de dióxido de carbono (Equação 05). O 

CO2 então se difunde pela estrutura sólida e posteriormente reage com um átomo de carbono 

do biocarvão, formando monóxido de carbono (Equação 06) e criando vacâncias na estrutura 

sólida. A decomposição do carbonato de potássio ocorre em geral em temperaturas acima de 

900 °C, porém, quando este reagente é posto em contato com uma matriz de carbono a 

decomposição pode ocorrer em temperaturas mais baixas.  O óxido de potássio resultante 

dessa decomposição ou o próprio carbonato de potássio também podem reagir com os átomos 

de carbono produzindo assim monóxido de carbono e potássio metálico (Equações 07 e 08) 

(STACI et al., 2020). 

De acordo com o estudo realizado por Shirani e colaboradores (2020) que 

investigaram a adsorção de diclofenaco e cefalexina a partir de biocarvão derivado de 

Anthriscus sylvestris ativado com hidróxido de sódio, constatou-se que o biocarvão ativado 

apresenta uma estrutura de superfície porosa mais desenvolvida em comparação ao biocarvão 

puro. Além disso, foi observado que esses materiais possuem diferentes grupos funcionais em 

sua composição, o que modifica a quantidade de sítios ativos disponíveis e, 

consequentemente, altera seu potencial adsortivo.  

3.8.Caracterização dos Produtos 

A caracterização do biocarvão é fundamental para compreender suas propriedades 

físico-químicas, que influenciam diretamente sua aplicação como adsorvente ou combustível. 

As principais análises realizadas para a caracterização do biocarvão incluem a análise 

termogravimétrica (TGA), a análise de área superficial específica pelo método BET, a 

espectroscopia com transformada de Fourier (FTIR), a microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX) e a determinação do pH no 

ponto de carga zero (pHpcz). 
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3.8.1. Termogravimetria 

A análise termogravimétrica (TGA) é um método utilizado para investigar a 

decomposição e a cinética das reações químicas. Essa técnica pode ser aplicada para 

compreender as características da pirólise de diferentes tipos de matéria-prima, permitindo 

uma análise detalhada dos processos envolvidos (CHILLA e SURANANI, 2022). 

A análise termogravimétrica (TGA) possibilita a observação da perda de massa de uma 

amostra em função do aumento gradual da temperatura. Essa perda de massa pode ser 

atribuída a diversos fatores, como evaporação, sublimação, dessorção ou decomposição. Para 

uma melhor visualização dos efeitos da temperatura sobre a amostra, são frequentemente 

elaborados gráficos que relacionam a perda de massa com o aumento da temperatura; esses 

gráficos são denominados termogramas ou curvas de decomposição térmica (HOLLER et al., 

2009). 

O experimento é conduzido em um analisador termogravimétrico, conforme ilustrado 

no esquema geral apresentado na Figura 15 (OZVEREN et al., 2022). Nesse sistema, a 

amostra é posicionada em uma balança de precisão dentro de um forno, que é responsável 

pelo aquecimento e resfriamento da amostra durante a análise. A análise pode ser realizada 

em condições isotérmicas ou não isotérmicas, na presença de um gás de purga, geralmente 

inerte, que promove o controle do ambiente. Os gases mais frequentemente utilizados para 

essa finalidade são nitrogênio, argônio e hélio (ESCALANTE et al., 2022). 

Figura 15 - Esquema geral de um analisador termogravimétrico. 

 

Fonte: OZVEREN et al., (2022). 

Diferenciando as curvas TGA, são obtidas as curvas termogravimétricas diferenciais 

(DTG). Uma curva DTG é obtida como a primeira derivada da porcentagem de perda de peso 
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(% em peso) em relação à temperatura (T) ou tempo (t). A partir dessa curva é possível obter 

informações quantitativas e qualitativas. A análise qualitativa envolve a identificação de 

materiais ou a diferenciação entre reações, enquanto a análise quantitativa identifica as seções 

de perda de massa a partir da altura do pico de perda máxima correspondente a uma dada 

temperatura (ESCALANTE et al., 2022). 

A análise de diferentes tipos de biomassa por meio da termogravimetria (TGA) revela 

características distintas, que desempenham um papel fundamental na concepção e operação 

do processo de pirólise. Essa análise permite a determinação da temperatura ótima de 

operação, essencial para a eficiência do processo (FELIX et al., 2022). 

De acordo com Sanchez-Silva e colaboradores (2012), a pirólise de materiais 

lignocelulósicos pode ser dividida em quatro estágios. No primeiro, que ocorre a partir de 

100°C, é removida a umidade e os componentes voláteis leves. Em seguida ocorre a 

decomposição a hemicelulose entre 220 e 325°C. No terceiro estágio a celulose começa a ser 

degradada nas temperaturas entre 315 e 400°C e por fim a lignina é decomposta ao se atingir 

temperaturas superiores a 450°C. 

3.8.2. Análise de Área Superficial Específica 

A análise das propriedades superficiais é muito importante para materiais que 

apresentam poros, como é o caso do biocarvão. Uma grande área de superfície específica é 

uma das características estruturais que torna o biocarvão um material promissor para diversas 

aplicações, como em processos de adsorção ou novas aplicações na agricultura (MAZIARKA 

et al., 2021). 

As propriedades de superfície são essenciais em diversas áreas de pesquisa, incluindo 

catálise, cromatografia e deposição em superfícies, entre outras. Uma das medições 

fundamentais relacionadas a essas superfícies é a área superficial específica. Em partículas 

sólidas, essa área é frequentemente determinada pelo método desenvolvido por Brunauer, 

Emmett e Teller em 1938, conhecido como método BET. 

O procedimento deste método utiliza dados referentes à adsorção de um gás, 

normalmente o gás nitrogênio, e equações derivadas do processo de adsorção conforme 

identificado pelo procedimento BET, resultando na determinação da área superficial 

específica (TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001). Além do gás nitrogênio (a 77 K), 

outros gases também podem ser utilizados como moléculas sonda para essa técnica, incluindo 

o gás carbônico (a 273 K), o argônio (a 77 ou 87 K) e o criptônio (a 77 K) (CYCHOSZ e 

THOMMES, 2018). 
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As técnicas de adsorção de gases utilizadas para a determinação de superfícies porosas 

consistem na quantificação do adsorvato necessário para formar uma camada monomolecular 

(monocamada) sobre a superfície a ser medida. Para esse fim, geralmente são empregadas 

isotermas desenvolvidas por BET. A partir da equação dessa isoterma, é possível avaliar o 

número necessário de moléculas para formar a monocamada. Conhecendo (ou estimando) a 

área ocupada por cada molécula, pode-se, então, calcular a área específica do material. Este 

método também possibilita uma avaliação da porosidade do material (SAGHIR et al., 2022). 

A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) desenvolveu uma 

classificação para as isotermas da caracterização da adsorção física, dividindo-as em seis 

tipos, conforme apresentado na Figura 16. As isotermas do tipo I são características de 

materiais microporosos, enquanto as isotermas do tipo II correspondem a adsorventes não 

porosos ou macroporosos, nos quais não há formação de multicamadas identificáveis. 

Materiais que apresentam interações adsorvente-adsorvato relativamente fracas podem exibir 

isotermas do tipo III e tipo V. As isotermas do tipo IV são típicas de materiais mesoporosos, 

enquanto as isotermas do tipo VI representam a adsorção camada por camada em uma 

superfície lisa não porosa (CYCHOSZ e THOMMES, 2018). 

Figura 16 - Classificação das isotermas de adsorção de acordo com a IUPAC. 

 

Fonte: CYCHOSZ e THOMMES, 2018. 
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O biocarvão apresenta uma estrutura complexa de poros, que quando associado a baixa 

temperatura utilizada na aplicação da técnica do método BET, pode levar a tempos de 

equilíbrio prologados de até vários dias devido às limitações na etapa de difusão. Por isso, é 

de extrema importância a escolha correta dos parâmetros de análise utilizados (JAGIELLO et 

al., 2015). 

As isotermas de N2 para o biocarvão podem apresentar uma histerese, o que é 

incompatível com as classificações padrão da IUPAC ou para outros modelos de cálculo, e 

isso pode estar relacionado às características estruturais do biocarvão ou à utilização de 

condições de não equilíbrio (MAZIARKA et al., 2021). 

3.8.3. Espectroscopia com Transformada de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma 

técnica analítica versátil e rápida que está fundamentada nas mudanças de estados energéticos 

vibracionais causadas pela interação fóton-matéria na região do infravermelho e que fornece 

espectros de compostos na faixa de 4000 a 400 cm-1. Ela é utilizada principalmente na 

identificação, caracterização e quantificação de compostos moleculares orgânicos ou 

inorgânicos que apresentam ligações não simétricas, ou seja, que apresentam um momento de 

dipolo variante com o tempo (PAVIA et al., 2010; WIJEYAWARDANA et al., 2022). 

A espectroscopia FTIR pode ser realizada com diferentes modalidades de amostragem, 

entre elas estão a de modo de reflexão total atenuada (ATR-FTIR), transmissão ou 

transflectância (THEAKSTONE et al., 2021). A ATR tem como vantagem o fato de seus 

espectros de absorção serem obtidos de forma rápida e simples para uma grande variedade de 

tipos de materiais, sejam eles sólidos ou aquosos (HOLLER et al., 2009). 

O principal método de preparo de amostra sólida consiste em misturar a amostra sólida 

com pequena granulometria com Brometo de Potássio (KBr) em pó, pois o KBr não interfere 

no espectro obtido devido a este ser transparente até o comprimento de onda de 400 cm-1. 

Essa mistura pode ser utilizada na forma de pó ou pode ser comprimida sob alta pressão 

produzindo assim uma plastilha de KBr que será inserida no espectrômetro (PAVIA et al., 

2010). 

3.8.4. Análise Imediata 

A composição imediata do carvão é essencial para analisar o processo geral dos 

sistemas de conversão de energia (LIU et al., 2022a). Essa análise estima o teor de umidade, 

teor de voláteis, teor de cinzas e o carbono fixo (PARK et al., 2022).  
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O poder calorífico também é uma característica importante do combustível e ele é 

influenciado pelo teor de cinzas, teor de umidade e pela composição elementar. Ele é dividido 

em poder calorífico superior e inferior (OKE et al., 2022). O poder calorífico superior (PCS) 

se refere ao calor gerado quando uma unidade de massa de combustível é completamente 

queimada e inclui o calor latente de vaporização do vapor de água gerado quando o 

combustível é queimado. Quanto maior o PCS, maior é a produção de energia do material 

(QIAN et al., 2021). 

Esses parâmetros são de suma importância para a caracterização do biocarvão, uma vez 

que os resultados obtidos por meio das análises permitem determinar a aplicação mais 

adequada para o material produzido. De acordo com Magalhães e colaboradores (2022), um 

alto teor de umidade no biocarvão gera problemas no armazenamento do material e também 

instabilidade no processo de combustão. Por isso, biocarvões com maior teor de umidade são 

mais indicados para processos de conversão bioquímica enquanto os que apresentam menor 

teor de umidade são mais adequados para processos de conversão térmica (OKE et al., 2022). 

Biocarvões que apresentam um alto teor de cinzas também apresentam uma redução de 

eficiência no processo de combustão além de apresentarem menores valores de poder 

calorífico (PARK et al., 2022). De acordo com Antal Jr e Grønli (2003), o carvão de boa 

classificação tem teor de cinzas entre 0,5 e 5%. Róz et al. (2015) afirmam que o teor de 

carbono fixo está diretamente relacionado à temperatura de pirólise, enquanto o teor de 

compostos voláteis apresenta uma relação inversa. 

3.8.5. pH no Ponto de Carga Zero (pHPCZ) 

O pH do ponto de carga zero (pHPCZ) é definido como o pH em que a superfície de um 

sólido apresenta carga neutra. Esta caracterização é de extrema relevância para a aplicação de 

materiais adsorventes, uma vez que permite prever o tipo de interação entre o sólido 

adsorvente e a solução (AI et al., 2022). 

Quando o pH da solução é inferior ao pH do ponto de carga zero (pHPCZ), a superfície 

do adsorvente é protonada, resultando em uma carga positiva, o que possibilita a interação 

com espécies aniônicas. Em contrapartida, quando o pH ultrapassa o pHPCZ, o adsorvente 

apresenta uma superfície negativamente carregada, favorecendo a atração de poluentes 

catiônicos. (WIJEYAWARDANA et al., 2022). 

De acordo com Tang e colaboradores (2019), o aumento do pHPCZ no biocarvão 

aumenta significativamente a sua tolerância para variações de pH das soluções. Em sua 

pesquisa foi realizada a modificação do biocarvão com o metal Lantânio (La) para a aplicação 
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na adsorção de fosfatos e foi observado que a adsorção destes materiais foi favorecida por 

soluções que apresentavam pH menor que o pHPCZ devido a superfície do biocarvão 

modificado estar protonada e apresentar forte atração eletrostática. 

Uma das metodologias mais aplicadas para a determinação do pHPCZ é o “método dos 

11 pontos”, na qual se utiliza soluções aquosas com pHs que variam de 2 a 12 que são 

colocadas em contato com o adsorvente e então submetidas a uma agitação constante por um 

período de 24 horas. Terminado este tempo, é feita a leitura do pH final das soluções. Por fim, 

são construídos dois gráficos. O primeiro é referente a relação entre o pH inicial e o pH final 

das soluções e o segundo é referente à diferença entre o pH inicial e final da solução (eixo das 

ordenadas) versus o pH inicial (eixo das abcissas). Então, por fim, é determinado o pHPCZ a 

partir do ponto em que a reta do segundo gráfico intercepta o eixo das abcissas, representando 

a faixa de pH em que é observado o efeito tampão na solução, ou seja, não há variação no pH 

(FREITAS, CÂMARA, MARTINS, 2015). 

Na pesquisa desenvolvida por Ntaflou e Vakros (2020), foi testada a atividade de 

biocarvões modificados com hidróxido de sódio (NaOH) e ácido sulfúrico (H2SO4) em 

processos de transesterificação e foi observado que o biocarvão tratado com NaOH 

apresentou um aumento significativo no ponto de carga zero e a superfície do biocarvão foi 

enriquecida com íons Na+, enquanto que o tratamento com H2SO4 aumentou a área superficial 

específica do biocarvão mas diminuiu o ponto de carga zero e removeu grande parte dos 

minerais depositados na sua superfície. 

3.8.6. Microscopia Eletrônica de Varredura 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma de análise versátil que é utilizada 

em muitas áreas da ciência, como biologia, engenharia, química, física, medicina e entre 

outras. Essa metodologia fornece informações detalhadas sobre a morfologia e a identificação 

dos elementos químicos presentes em uma amostra sólida (DEDAVID, GOMES e 

MACHADO, 2007; DURDAGI et al., 2023). 

A análise de MEV para o biocarvão permite observar a presença e os tipos de poros 

presentes em sua superfície. Sua aplicação então permite a obtenção de mais uma 

comprovação da capacidade adsortiva do material, consolidando assim a sua aplicabilidade na 

remoção de materiais contaminantes, como é o caso dos poluentes emergentes (CABRERA-

CODONY et al., 2021).  
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3.8.7. Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

A espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDX) é uma técnica analítica 

eficiente, capaz de fornecer informações qualitativas e semiquantitativas sobre a composição 

dos elementos inorgânicos em um material sólido em questão de segundos (JAYAKUMAR et 

al., 2023; AMALINA et al., 2022). O funcionamento dessa técnica se baseia na detecção dos 

raios X emitidos pela amostra durante as transições eletrônicas induzidas por um feixe de 

elétrons (VIEIRA et al., 2021). 

3.9.Poluentes Emergentes 

O aumento de processos de fabricação industrial, práticas agrícolas e novos 

desenvolvimentos tecnológicos expõem o meio ambiente e os seres humanos a muitos novos 

compostos químicos, chamados poluentes emergentes (SOUZA et al., 2022). O termo 

poluente emergente (PE) refere-se a substâncias químicas que apresentam efeitos nocivos ao 

meio ambiente, mas que em geral não fazem parte do sistema de tratamento de água, sendo 

então acumulados em organismos marinhos ou no solo, e trazendo riscos à saúde humana e à 

fauna aquática (PIZZOCHERO et al., 2019). Os PEs são uma categoria de poluentes 

relativamente nova e que requer bastante atenção devido à sua toxidade mesmo em baixas 

concentrações, em escala de pg.L-1 ou μg.L-1 (MARTÍN et al., 2023). Por isso, é de extrema 

importância o conhecimento sobre esta classe de materiais e o estudo sobre técnicas eficazes 

de remoção. 

Os PEs podem ser agrupados de acordo com várias classificações, como utilização, 

natureza, efeitos potenciais e origem. Em geral, eles são classificados em produtos químicos 

industriais, como é o caso dos corantes; subprodutos da desinfecção da água; desinfetantes e 

biocidas; produtos farmacêuticos, como os hormônios; produtos de higiene pessoal; 

surfactantes; aditivos alimentares; nanomateriais; patógenos transmitidos pela água e toxinas 

biológicas (FAN et al., 2023). 

Muitos trabalhos estão sendo realizados atualmente para o tratamento de águas 

contaminadas por PEs. Na pesquisa realizada por Bhattu e Singh (2023), foi realizado um 

estudo sobre os avanços recentes em abordagens sustentáveis de remoção de PEs a partir de 

nanomateriais. Valderrama e colaboradores (2023) estudaram as implicações dos PEs na 

poluição aquática na região de Medelín e a remoção desses PEs a partir do processo de 

adsorção no material encontrado na superfície do aterro Buena Vista. Pizzochero et al. (2019) 
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estudaram a ocorrência de poluentes orgânicos legados e emergentes em corvinas do sudeste 

do Brasil. 

3.9.1. Corantes 

Com o avanço da industrialização e urbanização, a poluição da água representa um 

significativo desafio para a humanidade, dado que toneladas de materiais contaminantes são 

diariamente despejadas nas correntes de água. Os corantes são um dos principais responsáveis 

pela poluição da água, com estimativas indicando que mais de 700.000 corantes comerciais 

são consumidos anualmente (HASANPOUR e HATAMI, 2020; LIU et al., 2023c). Os 

resíduos desses compostos são frequentemente lançados diretamente em corpos de água 

provenientes de diversas indústrias, incluindo os setores têxtil e alimentício.  

Os corantes constituem moléculas aromáticas complexas que contêm centros 

cromóforos derivados de diversos grupos funcionais, como antraquinona, arilmetano, azo, 

nitro, nitroso, xanteno, entre outros. Essas substâncias apresentam intensa coloração e extrema 

estabilidade, além de características de brilho e elevada fixação, o que as torna relevantes na 

indústria têxtil, especialmente nos processos de tingimento e estamparia de algodão. 

Adicionalmente, os corantes são tóxicos, apresentam alta solubilidade em água e possuem 

uma natureza não biodegradável, caracterizando-se, portanto, como poluentes persistentes, 

podendo acarretar danos ao meio ambiente, a saúde das pessoas de animais (SABARISH, 

UNNIKRISHNAN; 2018). 

O corante mais utilizado pela indústria têxtil é o azul de metileno (cloreto de 3,7-

bis(dimetilamino). Ele é um corante catiônico com uma estrutura aromática heterocíclica de 

estrutura planar e apresenta a fórmula molecular C16H18ClN3S com peso molecular 319,85 

g.mol-1 (OLADOYE et al., 2022; EL KERDOUDI et al., 2023). Sua estrutura química 

encontra-se na Figura 17 e suas principais características físico-químicas estão resumidas na 

Tabela 4. 

Figura 17- Fórmula Estrutural do corante azul de metileno. 

 

Fonte: KARTHI et al., 2022. 
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Tabela 4 - Propriedades físico-químicas do corante azul de metileno. 

Parâmetros Valor/nome 

Nome científico Azul básico 9 

Número do índice de cores 52015 

Máximo comprimento de onda de 

absorção (ʎmáx) 

665 nm 

Ionização Básica 

Grau de solubilidade 3,55% 

Fórmula molecular C16H18ClN3S 

Massa molecular 319,85 g.mol-1 

Volume molecular 390,2 cm3.mol-1 

Número do índice de cores 52015 

pH aquoso 2,0 – 3,5 

Fonte: OLADOYE et al., 2022; JAYALAKSHMI, SOUNDARANAYAKI, KANNAN, 2023. 

O azul de metileno é uma substância tóxica e cancerígena, caracterizada por sua 

elevada estabilidade, o que a associa a uma série de problemas de saúde humana, incluindo 

diarreia, irritação cutânea, náuseas e queimaduras oculares (DAR, BEIG, 2023). Devido à sua 

ampla aplicabilidade na indústria, há um significativo volume desse corante presente nas 

águas residuais das indústrias, que frequentemente são descartadas em corpos d'água 

superficiais. Concentrações superiores a 5 mg.kg-1 de azul de metileno podem induzir 

toxidade fatal em humanos e comprometer o ecossistema aquático. Por isso, diversas 

estratégias têm sido investigadas para o tratamento de águas residuais contaminadas por esse 

corante (OLADOYE et al., 2022). 

Dentre as técnicas mais utilizadas para tratamento de água contaminada com corantes 

orgânicos estão a coagulação química, oxidação química, fotocatálise, nanofiltração e a 

adsorção. O processo de adsorção apresenta muitas vantagens devido ao seu efeito 

proeminente e ampla capacidade de separação de compostos químicos em solução além de ser 

uma técnica econômica e fácil de ser operada e com alta viabilidade (WU et al., 2022b). 

Dentre as técnicas mais empregadas para o tratamento de águas contaminadas com 

corantes orgânicos, destacam-se a coagulação química, a oxidação química, a fotocatálise, a 

nanofiltração e a adsorção. O processo de adsorção apresenta diversas vantagens, em razão de 

seu efeito proeminente e ampla capacidade de separação de compostos químicos em solução, 

além de ser uma técnica econômica, de fácil operação e alta viabilidade (OLADOYE et al., 

2022). 
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Liu e colaboradores (2023c) realizaram um estudo sobre a adsorção de azul de 

metileno a partir do biocarvão preparado a partir de Medulla Tetrapanacis modificado com 

carbonato de potássio (K2CO3). O potencial adsortivo do biocarvão foi analisado a partir da 

dosagem do adsorvente (10 – 50 mg), variação do pH da solução do corante (3 – 9) e 

concentração de sua concentração (50 – 500 mg.L-1) e foi observado que o biocarvão 

modificado apresentou alta afinidade com a solução de azul de metileno e que a capacidade de 

adsorção aumentou com o aumento do pH da solução e da dosagem de adsorvente, atingindo 

o valor máximo de 350,27 mg.g-1. 

3.9.2. Hormônios 

A poluição da água causada por produtos químicos desreguladores endócrinos (DEs) 

tem gerado preocupação devido às características de modulação endócrina. Os hormônios 

esteroides mais encontrados em águas residuais são o 17-β estradiol (E2), estrona (E1), estriol 

(E3) e 17- etinilestradiol (EE2) (DUAN et al., 2019; YIN et al., 2019). 

Os DEs são compostos orgânicos hidrofóbicos e podem ser considerados como 

substâncias tóxicas mesmo em baixas concentrações (ng.L-1) e, quando em ambiente aquático, 

têm o potencial de causar efeitos adversos na saúde humana e na vida selvagem, podendo 

causar algumas doenças, como câncer de mama e próstata (DONG et al., 2018; TONG et al., 

2020).  

O 17-β estradiol, cuja nomenclatura científica é (17β)-estra-1,3,5(10)-trieno-3,17-diol, 

possui a fórmula molecular C₁₈H₂₄O₂, conforme ilustrado na Figura 18, e sua massa molar é 

de 272,4 g.mol⁻¹. Este hormônio é considerado o composto natural com a maior atividade 

endócrina, apresentando uma eficácia de 1.000 a 10.000 vezes superior à de outros DEs. De 

acordo com Yin e colaboradores (2019), a excreção média de E2 é de aproximadamente 347 

g.dia-1 por gestantes, 4,71 g.dia-1 por mulheres e 1,5 g.dia-1 por homens. Por isso, esse 

hormônio foi incluído pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA na “Lista de 3 

Candidatos a Contaminantes de Água Potável”, destacando a relevância do tratamento de 

águas contaminadas por E2 como uma questão de extrema importância (DONG et al., 2018; 

DUAN et al., 2019). 
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Figura 18 - Fórmula estrutural do hormônio 17-β estradiol. 

 

Fonte: QING et al., 2022 (Adaptado). 

O E2, quando em ambiente aquático, pode causar efeitos adversos no sistema 

reprodutivo de peixes, feminizando os peixes machos e reduzindo a contagem de esperma, 

além de alterar outras características reprodutivas dos animais (TONG et al., 2020). Quando 

presente em águas superficiais e subterrâneas, pode ser absorvido pelas plantas, sendo então 

encontrados em frutas e vegetais que servem para o consumo humano, o que acarreta um 

maior o risco de câncer (HU et al., 2020). 

A remoção de E2 das águas residuais é extremamente difícil quando realizada por 

meio de técnicas tradicionais de tratamento, como o lodo ativado. Por isso, outras técnicas 

como degradação fotocatalítica, biodegradação, degradação catalítica e oxidação avançada e 

adsorção vem sendo estudadas para este fim (DUAN et al., 2019). Dentre estes métodos, a 

adsorção se destaca devido à sua alta eficiência. O biocarvão tem se mostrado um adsorvente 

adequado para a remoção de hormônios naturais devido à sua grande área superficial e 

variedade de grupos funcionais em sua estrutura (TONG et al., 2020). 

Liu e colaboradores (2020) realizaram um estudo sobre a adsorção do 17-β estradiol 

em solução a partir de biocarvão e biocarvão ativado com hidróxido de potássio (KOH). Foi 

observado que o biocarvão ativado apresentou maior potencial adsortivo e que a eficiência de 

remoção foi favorecida por maiores temperaturas de pirólise, menores temperaturas ambiente 

de adsorção e maiores concentrações de E2. 

3.10. Adsorção 

A adsorção é uma das operações unitárias mais eficazes no tratamento de águas 

residuais, fundamentando-se na transferência de massa de substâncias presentes em uma fase 

fluida, denominadas adsorvatos, para a superfície de uma fase sólida porosa, conhecida como 

adsorvente. Esse fenômeno ocorre na interface líquido-sólido ou gás-sólido, onde a presença 

de um campo de forças na superfície do adsorvente propicia a diminuição da energia potencial 

das moléculas em relação à energia potencial do adsorvato. Essa interação facilita a separação 
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das substâncias presentes na fase fluida, otimizando o processo de purificação (YAGUB et 

al., 2014; RUTHVEN, 2006). 

A classificação da adsorção depende da natureza das forças existentes entre a 

superfície do adsorvente e as moléculas do adsorvato, sendo então denominada de fisissorção 

(adsorção física) ou quimissorção (adsorção química) (RUTHVEN, 2006). 

A fisissorção é caracterizada por ligações intrapartículas fracas que podem ser 

atribuídas às forças de Van der Waals, sendo um processo reversível na maioria dos casos. 

Esse processo também apresenta atrações eletrostáticas como a polarização, campo dipolo-

dipolo, o que é importante para adsorção de adsorventes polares (NASCIMENTO et al., 2014; 

YAGUB et al., 2014). 

A quimissorção apresenta fortes interações químicas entre as moléculas de adsorvato e 

a superfície do adsorvente devido a uma alta transferência ou compartilhamento de elétrons, 

gerando ligações químicas fortes como as ligações covalentes; ligações iônicas e pontes de 

hidrogênio. Por isso, a quimissorção é em geral um processo irreversível que apresenta 

energia de adsorção substancialmente maior do que na fisissorção (YAGUB et al., 2014; 

RUTHVEN, 2006).  

Na Tabela 5 encontra-se um comparativo entre as principais propriedades na 

fisissorção e quimissorção. 

Tabela 5 - Comparativo entre fissisorção e quimissorção. 

Fissisorção Quimissorção 

Baixa entalpia de adsorção Alta entalpia de adsorção 

Baixa energia de ativação Alta energia de ativação 

Interação fraca – tipo Van der Waals e 

polarização 

Interação forte – de natureza química covalente, 

iônica ou ponte de hidrogênio 

Reversível Irreversível 

Reação não específica Reação específica 

Baixa velocidade de reação Alta velocidade de reação 

Adsorção em monocamada Adsorção em multicamadas 

Ocorre temperaturas relativamente baixas Possível em uma ampla faixa de temperatura 

Fonte: Ruthven, 2006. 

Conforme destacado por Mahmoodi et al. (2019), o processo de adsorção é composto 

por três etapas, nas quais uma ou mais podem influenciar a taxa de adsorção das moléculas do 

solvente na superfície do adsorvente. Essa dinâmica é ilustrada na Figura 19: 
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(i) Transferência de moléculas do solvente para a superfície externa do adsorvente a 

partir da camada de fluido que envolve a partícula do adsorvente; 

(ii) Difusão das moléculas de solvente para o interior dos poros do adsorvente; 

(iii) Difusão das moléculas adsorvidas ao longo da superfície do poro. 

Figura 19 - Etapas da adsorção. 

 

Fonte: Nascimento, 2014. 

O estudo da adsorção pode ser avaliado a partir do cálculo da capacidade de adsorção 

(qt), que representa a quantidade de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente no tempo t; 

da capacidade de adsorção no equilíbrio (qe) e da taxa de remoção de adsorvato (%R), que 

podem ser calculadas conforme as Equações 09, 10 e 11 (JOSHIBA et al., 2022): 

                                                            𝑞𝑡 =  
(𝐶0− 𝐶𝑡)∙𝑉

𝑚
                                                             (09) 

                                                             𝑞𝑒 =  
(𝐶0− 𝐶𝑒)∙𝑉

𝑚
                                                           (10) 

                                                          %𝑅 =  
(𝐶0− 𝐶𝑓)∙100

𝐶0
                                                        (11) 

sendo qt a capacidade de adsorção (mg.g-1); qe a capacidade de adsorção no equilíbrio 

(mg.g-1); C0 a concentração inicial (mg.L-1); Ce a concentração no equilíbrio (mg.L-1); Cf a 

concentração final (mg.L-1); V o volume da solução (L) e m a massa de adsorvente (mg). 

O fenômeno da adsorção é influenciado por muitos fatores , sendo os principais: o pH, 

a solubilidade e a concentração da solução de adsorvato; a temperatura e o tempo de contato 

durante o processo de adsorção; e as características do adsorvente, incluindo sua área 

superficial, densidade, tamanho dos poros e tamanho das partículas (DEBNATH e DAS, 

2023). 
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Influência do pH 

Um dos fatores mais relevantes que influenciam a capacidade de adsorção é o pH da 

solução, uma vez que sua variação pode impactar o equilíbrio do sistema e afetar diretamente 

o grau de ionização do adsorvato, a carga da superfície do adsorvente e as interações 

eletrostáticas entre eles (YAGUB et al., 2014; DEBNATH e DAS, 2023).  

O pH no ponto de carga zero (pHpcz) dos adsorventes indica o pH da solução em que a 

carga superficial do adsorvente é neutra. Portanto, quando o pH da solução é menor que o 

pHpcz, a superfície do adsorvente é protonada, favorecendo a adsorção de soluções aniônicas. 

Porém, quando o pH da solução é maior que pHpcz a superfície do adsorvente se encontra 

negativamente carregada, favorecendo a adsorção de poluentes catiônicos 

(WIJEYAWARDANA et al., 2022). 

Influência da Concentração inicial de Adsorvato 

O efeito da concentração inicial de adsorvato está relacionado à interação entre a 

concentração da solução e a disponibilidade de sítios na superfície do adsorvente. De maneira 

geral, observa-se que a capacidade de adsorção tende a aumentar gradativamente com o 

aumento da concentração inicial, uma vez que concentrações mais elevadas proporcionam 

uma força motriz mais intensa para superar a resistência à transferência de massa entre as 

moléculas da solução e o adsorvente (DU et al., 2023). Entretanto, a porcentagem de remoção 

diminui com o aumento da concentração inicial devido à saturação dos sítios ativos (AZIZ et 

al., 2023).  

Influência da Temperatura 

A temperatura é um parâmetro crucial no processo de adsorção, uma vez que pode 

influenciar significativamente a capacidade de adsorção do adsorvente. Quando a capacidade 

de adsorção aumenta em função do aumento da temperatura, o processo é considerado 

endotérmico. Tal fenômeno ocorre devido ao aumento da mobilidade das moléculas de 

adsorvato e à ampliação do número de sítios ativos, resultante da desobstrução dos poros do 

adsorvente. Por outro lado, quando se observa uma diminuição da capacidade de adsorção 

com o aumento da temperatura, o processo é classificado como exotérmico, uma vez que, 

nessas situações, o aumento da temperatura reduz as forças de adsorção entre as espécies da 

solução e os sítios ativos na superfície do adsorvente (YAGUB et al., 2014). 

Influência da Dosagem de Adsorvente 
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A porcentagem de remoção de adsorvato está intimamente relacionada à dosagem do 

adsorvente utilizado. Em termos gerais, observa-se que a porcentagem de remoção aumenta 

com o incremento na dosagem do adsorvente até um ponto ótimo, uma vez que a quantidade 

de sítios ativos disponíveis na superfície do adsorvente cresce em função do aumento da 

dosagem. No entanto, após alcançar esse ponto ótimo, a porcentagem de remoção pode 

permanecer constante ou até diminuir. Esse fenômeno pode ser atribuído à agregação das 

partículas de adsorvente, o que reduz a área superficial disponível para a adsorção (AZIZ et 

al., 2023; JOSHIBA et al., 2022).  

Influência do Tempo de Contato 

O tempo de contato é um dos principais parâmetros no processo de adsorção, estando 

diretamente relacionado à taxa de adsorção; assim, seu estudo e otimização são essenciais 

para a eficácia do procedimento. No estágio inicial da adsorção, observa-se um aumento 

acentuado na quantidade adsorvida em um curto intervalo de tempo, indicando que a adsorção 

ocorre predominantemente na superfície do adsorvente. Com o passar do tempo, a taxa de 

adsorção diminui, resultando em uma redução da eficiência do processo até que se atinja o 

equilíbrio (YE et al., 2022; NNADOZIE e AJIBADE, 2021; LIU et al., 2022b). 

Influência do Tamanho da Partícula de Adsorvente 

As propriedades de adsorção dos adsorventes são controladas principalmente pela 

estrutura dos poros de adsorção e pelas suas características químicas da superfície (JIA et al., 

2023). Em relação à partícula do adsorvente, quanto menor o tamanho da partícula, maior é a 

taxa de adsorção, pois a difusão das moléculas de adsorvato é facilitada devido a uma menor 

resistência à transferência de massa (ZHOU et al., 2022). 

3.10.1. Cinética de Adsorção 

A cinética de adsorção é um dos fatores mais relevantes na avaliação da eficiência de 

um adsorvente, pois representa a taxa de remoção das moléculas de adsorvato em função do 

tempo. Esse processo é influenciado por características físicas e químicas dos adsorventes e 

dos adsorvatos, bem como pelas condições operacionais, incluindo a temperatura de reação. A 

análise dos dados cinéticos permite determinar o tempo de equilíbrio da reação e avaliar a 

influência da concentração inicial (OLIVEIRA et al., 2022; SANTOS et al., 2020). 

A cinética de adsorção descreve o fenômeno de transferência de massa de um ou mais 

componentes e pode ser dividida em três etapas distintas (NASCIMENTO et al., 2014): 
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(i) Transferência de massa externa, a qual se refere ao deslocamento de moléculas da 

fase fluida para a superfície externa da partícula do adsorvente, originando-se da 

camada de fluido que se forma ao redor da partícula. Esta etapa pode ser afetada 

pela agitação do sistema e pela concentração do adsorvato. 

(ii) Difusão no poro, geralmente considerada a etapa determinante do processo. Ocorre 

quando as moléculas do fluido se difundem para o interior dos poros do 

adsorvente. 

(iii) Difusão na superfície, que se refere à adsorção das moléculas ao longo da 

superfície dos poros do material adsorvente.  

A partir dos dados obtidos nos ensaios de a cinética de adsorção, é possível determinar 

o mecanismo de reação e as etapas controladoras, bem como parâmetros importantes do 

processo, por meio da aplicação de modelos matemáticos. Os modelos mais utilizados são os 

de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898) e pseudo-segunda ordem (HO, MCKAY, 1998).   

Modelo de Pseudo-Primeira Ordem (PPO) 

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO), também conhecido como equação de 

Lagergren (LAGERGREN, 1898), é considerado um dos primeiros modelos a descrever a 

taxa de adsorção em sistemas sólido-líquido. Esse modelo afirma que a taxa de adsorção é 

controlada por apenas uma etapa determinante, sendo diretamente proporcional ao número de 

sítios ativos livres do adsorvente. A equação de Lagergren encontra-se expressa na Equação 

12: 

                                                      𝑞𝑡 =  𝑞𝑒(1 −  𝑒𝑘1∙𝑡)                                                          (12) 

Sendo qt e qe as capacidades de adsorção no tempo t e no equilíbrio (mg.g-1); k1 é a constante 

da taxa  de velocidade para o modelo de PPO (min-1) e t é o tempo de reação (min). 

De acordo com Sem Gupta e Bhattacharyya (2011), o valor da constante k1 é 

dependente da concentração inicial do adsorvato e, de maneira geral, tende a diminuir com o 

aumento da concentração. Além disso, para que a reação seja considerada de pseudo-primeira 

ordem (PPO), ela deve representar toda a faixa de tempo de contato estudada; caso contrário, 

o mecanismo de adsorção deve ser considerado mais complexo do que o de pseudo-primeira 

ordem. 
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Modelo de Pseudo-Segunda Ordem (PSO) 

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) afirma que a taxa de adsorção é 

diretamente proporcional ao quadrado do número de sítios ativos livres do adsorvato e propõe 

que o processo de adsorção ocorre em duas etapas reversíveis, sendo a primeira uma etapa de 

difusão externa, que ocorre na superfície do adsorvente e a segunda corresponde a difusão 

entre os poros do material (HO, MCKAY, 1998). Esse modelo pode ser descrito a partir da 

Equação 13: 

                                                    𝑞𝑡 =  
𝑘2∙𝑡∙𝑞𝑒

2

(1+ 𝑘2∙𝑡∙𝑞𝑒)
                                                                   (13) 

Sendo qt e qe as capacidades de adsorção no tempo t e no equilíbrio (mg.g-1); k2 é a constante 

da taxa  de velocidade para o modelo de PSO (g.mg-1.min-1) e t é o tempo de reação (min). 

De acordo com Sem Gupta e Bhattacharyya (2011), o valor da constante k2 depende 

das condições operacionais utilizadas, como concentração inicial do adsorvato, pH do meio, 

temperatura e velocidade de agitação.  

3.10.2. Isotermas de Adsorção 

O equilíbrio da adsorção determina a capacidade do adsorvente de reter moléculas de 

um determinado adsorvato em condições de temperatura constante. Para a caracterização 

deste fenômeno, são elaboradas curvas conhecidas como isotermas de adsorção, que 

correlacionam a concentração do adsorvato no equilíbrio (Ce), representada no eixo das 

abscissas, com a capacidade de adsorção no equilíbrio (qe), plotada no eixo das ordenadas. O 

estudo das isotermas de adsorção é de suma importância, pois possibilita a compreensão das 

interações que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato (BANSAL e GOYAL, 2005). 

As isotermas de adsorção apresentam diferentes formas a depender do sistema 

analisado, conforme apresentado na Figura 20. As curvas mais comuns são denominadas 

favoráveis, extremamente favoráveis, não favoráveis, linear e irreversível. 
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Figura 20 - Tipos de curva de isotermas de adsorção. 

 

Fonte: Nascimento et al., 2014. 

As isotermas côncavas são classificadas como favoráveis, uma vez que demonstram 

uma elevada taxa de remoção do adsorvato, mesmo em baixas concentrações de solução. Por 

outro lado, as isotermas convexas, que ocorrem com menor frequência, são consideradas 

desfavoráveis, pois indicam uma baixa capacidade de adsorção, mesmo em altas 

concentrações de solução. Quando a quantidade de soluto adsorvida no adsorvente é 

diretamente proporcional à concentração do soluto em solução no equilíbrio, estabelece-se 

uma isoterma linear. Por fim, a isoterma irreversível indica que a capacidade de adsorção não 

é afetada pela concentração de equilíbrio do adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). 

Os dados experimentais podem ser analisados por meio de diversos modelos 

matemáticos empregados para descrever o comportamento do sistema. Entre esses modelos, 

destacam-se os de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

Isoterma de Langmuir 

O modelo de adsorção de Langmuir é um dos mais utilizados para representar o 

processo de adsorção. Ele assume que a adsorção ocorre em monocamada com um número de 

sítios ativos definidos, em que estes sítios possuem energia semelhante e não ocorre interação 

entre as moléculas adsorvidas. A etapa limitante da reação é a adsorção na superfície, que 

representa o limite máximo de adsorção para o processo (JEMUTAI-KIMOSOP et al., 2022; 

ATUGODA et al., 2021). Esse modelo pode ser representado pela Equação 14 (LANGMUIR, 

1918): 
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                                                       𝑞 =  
𝑞𝑚á𝑥∙𝐾𝐿∙𝐶𝑒

1+ 𝐾𝐿∙𝐶𝑒
                                                                  (14) 

Sendo qmáx a capacidade máxima de adsorção em monocamada (mg.g-1); Ce a concentração do 

adsorvato no equilíbrio (mg.L-1) e KL a constante da isoterma de Langmuir (L.mg-1). Este 

último parâmetro é dependente da temperatura e está relacionado com a energia de adsorção. 

Valores muito pequenos de KL indicam menor afinidade na ligação entre o adsorvato e 

adsorvente, fato característico do processo de fisissorção (NNADOZIE e AJIBADE, 2021; 

PINHEIRO et al., 2013). 

Isoterma de Freundlich 

Este modelo não linear considera que a adsorção ocorre em uma superfície 

heterogênea, envolvendo um mecanismo de adsorção multicamadas. Além disso, postula que 

a capacidade de adsorção aumenta de forma exponencial com o aumento da concentração 

inicial do adsorvato, caracterizando, assim, diversos tipos de sítios de adsorção que 

apresentam energias de adsorção distintas (ATUGODA et al., 2021; NASCIMENTO et al., 

2014). 

                                                          𝑞𝑒 =  𝐾𝐹 ∙ 𝐶𝑒
1/𝑛

                                                             (15) 

Sendo qe a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg.g-1); Ce a concentração do adsorvato no 

equilíbrio (mg.L-1); KF a constante da isoterma de Freundlich (mg.g-1) e 1/n é o fator de 

heterogeneidade. 

De acordo com Nnadozie e Ajibade (2021), o parâmetro n indica a favorabilidade da 

reação, sendo favorável quando n apresenta valor maior que 1, pois o adsorvente apresenta 

maior heterogeneidade dos sítios e maior afinidade com o adsorvato. Já quando n é menor que 

1, o processo é desfavorável pois indica maior homogeneidade da superfície do adsvorvente. 

Isoterma de Redlich-Peterson 

O modelo empírico proposto por Redlich e Peterson é descrito por uma equação que 

incorpora três parâmetros, apresentando uma dependência linear no numerador e uma função 

exponencial no denominador (Equação 16). Este modelo é utilizado para representar o 

equilíbrio de adsorção em uma ampla gama de concentrações, sendo aplicável a sistemas 

homogêneos e heterogêneos. Além disso, combina características das isotermas de Langmuir 

e Freundlich em uma única equação, fornecendo um mecanismo híbrido que reflete uma 

adsorção monocamada não ideal (MEILI et al., 2019; HIJAB et al., 2021). 
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                                                    𝑞𝑒 =  
𝐾𝑅𝑃∙𝐶𝑒

1+ 𝛼𝑅𝑃∙𝐶𝑒
𝛽                                                                    (16) 

Sendo qe a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg.g-1); Ce a concentração do adsorvato no 

equilíbrio (mg.L-1); KPR a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg-1);  αRP 

é a constante da isoterma de Redlich-Peterson (L.mg-1)β e β é o expoente do modelo da 

isoterma de Redlich-Peterson que deve estar no intervalo entre 0 e 1 (REDLICH e 

PETERSON, 1959).  

Quando β apresenta valores mais próximos a 1, o sistema apresenta o comportamento 

aproximado ao descrito pelo modelo de Langmuir. Quando β tende a 0, o sistema se 

assemelha ao modelo de Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014). 

Isoterma de Sips 

A isoterma de Sips combina os modelos de Langmuir e Freundlich, sendo também 

conhecida como isoterma de Langmuir-Freundlich. Em concentrações mais baixas de soluto, 

este modelo segue o comportamento da isoterma de Freundlich, mas se aproxima da equação 

de Langmuir em altas concentrações do adsorvato (HIJAB et al., 2021). A equação de Sips é 

definida por (SIPS, 1948):  

                                                       𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝑠∙𝐾𝑆∙𝐶𝑒

𝑚𝑠

1+ 𝐾𝑆∙𝐶𝑒
𝑚𝑠                                                                (17) 

Sendo Sendo qe a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg.g-1); Ce a concentração do 

adsorvato no equilíbrio (mg.L-1); qms a capacidade máxima de adsorção teórica de Sips (mg.g-

1); KS a constante de equilíbrio de Sips (L.mg-1)e ms é a constante exponencial de Sips.  

3.10.3. Termodinâmica de Adsorção 

A energia livre de Gibbs padrão (ΔG°), a variação de entalpia padrão (ΔH°) e a 

variação de entropia padrão (ΔS°) que permitem a avaliação da influência da temperatura no 

processo de adsorção de materiais. A partir do estudo termodinâmico também é possível 

determinar o mecanismo que ocorre durante a adsorção em um sistema específico (JOSHIBA 

et al., 2022).  

Para a obtenção desses parâmetros termodinâmicos, é necessário determinar a 

constante de equilíbrio termodinâmico (Ke) a partir do modelo isotérmico de melhor ajuste 

aos dados experimentais, sendo fundamental que o estudo seja realizado em pelo menos três 

pontos de temperatura distintos (NASCIMENTO et al., 2014). De acordo com as leis 



64 
 

termodinâmicas, a energia de Gibbs (ΔG°) pode ser calculada a partir da sua equação 

fundamental, apresentada na Equação 18: 

                                                  ∆𝐺° =  −𝑅 ∙ 𝑇 ∙ ln(𝐾𝑒)                                                         (18) 

Sendo R a constante real dos gases (8,314 J.mol-1.K-1), T a temperatura do sistema (K) e Ke a 

constante de equilíbrio termodinâmico. 

 A variação da energia livre de Gibbs (ΔG°) indica a espontaneidade e a viabilidade de 

um processo. Valores negativos de ΔG° indicam um processo espontâneo e favorável, 

enquanto valores positivos de ΔG° refletem um sistema não espontâneo e não favorável 

(QUINTELA et al., 2020). De acordo com Liu e colaboradores (2022b) quanto mais negativo 

for o valor de ΔG°, mais favorável e espontâneo se torna o processo. 

 A variação de entalpia padrão (ΔH°) determina a transferência de energia durante o 

processo de adsorção. Valores positivos de ΔH° indicam que o sistema absorveu energia do 

ambiente e é favorecido pelo aumento da temperatura, classificando-se, portanto, como 

endotérmico. Em contrapartida, valores negativos de ΔH° caracterizam processos 

exotérmicos, nos quais o sistema libera energia para o ambiente (AZIZ et al., 2023). De 

acordo com Atugoda e colaboradores (2021), valores de ΔH° entre 0 e -20 kJ.mol-1 

correspondem ao processo de fisissorção, enquanto valores entre -80 e -400 kJ.mol-1 indicam 

que a adsorção ocorreu por meio de quimissorção. 

 A variação de entropia (ΔS°) analisa o grau de liberdade na interface sólido-líquido 

durante o processo de adsorção. Valores positivos de ΔS° indicam um aumento na 

aleatoriedade na interface sólido-líquido do sistema, bem como alterações na estrutura do 

adsorvente. Em contrapartida, valores negativos de ΔS° sugerem uma tendência de ordenação 

no sistema, resultando em uma diminuição do grau de liberdade na interface (DU et al., 

2023).  

Os valores da variação de entalpia (ΔH°) e da variação de entropia (ΔS°) podem ser 

calculados a partir da construção do gráfico referente à equação de Van't Hoff, representada 

na Equação 19, sendo ΔH° encontrado a partir do coeficiente angular (
−∆𝐻°

𝑅
) e ΔS° a partir do 

coeficiente linear (
∆𝑆°

𝑅
). 

                                                ln(𝐾𝑒) =  − 
∆𝐻°

𝑅
∙

1

𝑇
+  

∆𝑆°

𝑅
                                                       (19) 

Sendo R a constante real dos gases (8,314 J.mol-1.K-1), T a temperatura do sistema (K) e Ke a 

constante de equilíbrio termodinâmico. 
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4. METODOLOGIA 

4.1.Reagentes 

Para o processo de pirólise, foram empregadas amostras de resíduo lignocelulósico 

(RLC) oriundas da produção de etanol de segunda geração, fornecidas pela empresa GranBio, 

situada em São Miguel dos Campos, Alagoas. O carbonato de potássio anidro em pó P.A. 

(NEON, 99%), foi utilizado tanto como catalisador quanto como agente ativador. Na etapa de 

adsorção, foram utilizados o hormônio β-estradiol (Sigma-Aldrich, 98%) e o corante azul de 

metileno hidratado P.A. (NEON, 99%). 

4.2.Biomassa 

4.2.1. Pré-tratamento do RLC 

Inicialmente, o RLC foi triturado a partir de um moinho de facas e em seguida foi 

peneirado para apresentar granulometria entre 60 e 100 mesh, conforme o esquema 

apresentado na Figura 21. 

Figura 21 - Diagrama do pré-tratamento do RLC. 

 

Fonte: Autora, 2023. 
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4.2.2. Caracterização do RLC 

Análise Imediata 

A análise imediata do RLC foi realizada no trabalho de Sandes e colaboradores (2021) 

e desenvolvida no Laboratório de Sistema de Separação e Otimização de Processos 

(LASSOP). O procedimento foi realizado de acordo com a metodologia descrita abaixo. 

a) Teor de Umidade:  

O teor de umidade do resíduo lignocelulósico (RLC) foi determinado em 

conformidade com a adaptação da norma NBR 14929 da Associação Brasileira de Normas 

Técnicas (ABNT, 2003). Inicialmente, foram pesadas 5 g da amostra utilizando uma balança 

analítica (Marca SHIMADZU; Modelo AY220). A amostra foi, em seguida, submetida a um 

processo de secagem em uma estufa (Marca FANEM; Modelo ORION 515) a 105 ºC por um 

período de 24 horas. Ao final desse processo, a amostra foi pesada novamente em uma 

balança analítica, e o teor de umidade foi calculado conforme a Equação 20.  

                                             𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 (%) =
100∙(𝑊𝑖− 𝑊𝑓)

(𝑊𝑖− 𝑊𝑐)
                                                   (20) 

sendo:  

• Wi a soma da massa da cápsula com a massa inicial da amostra; 

• Wf a soma da massa da cápsula com a massa final da amostra após a secagem; 

• Wc a massa da cápsula. 

Após a etapa de pré-tratamento, a biomassa foi submetida a um processo de 

caracterização, que permitiu a identificação dos constituintes básicos presentes na amostra, 

bem como a determinação da temperatura de degradação ideal para a execução do 

procedimento pirolítico. 

b) Teor de cinzas: 

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a ABNT, 2017. Inicialmente, foi 

pesado 1,0 g de amostra em um cadinho de porcelana, previamente aquecido em uma estufa 

(Marca FANEM; Modelo ORION 515) por 24 horas e resfriado em um dessecador até atingir 

a temperatura ambiente. O cadinho, juntamente com a amostra, foi então aquecido em uma 

mufla (Marca EDG, Modelo 3P-S/3000) a 800 ºC durante 3 horas. Em seguida, a temperatura 

da mufla foi reduzida até 120ºC, e o material foi transferido para um dessecador até retornar à 

temperatura ambiente, sendo pesados em seguida em uma balança analítica (Marca BEL, 

Modelo MARK 500). O teor de cinzas da biomassa foi calculado utilizando a Equação 21: 
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                                                   𝑇𝐶  (%) =  
𝑀𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑀𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
 ∙ 100                                                      (21) 

sendo:  

• Tc o teor de cinzas; 

• Minicial a massa do cadinho e amostra antes do processo de aquecimento; 

• Mfinal a massa do cadinho e amostra após o processo de aquecimento. 

c) Teor de voláteis: 

A análise do teor de materiais voláteis foi conduzida de acordo com a norma NBR 

A16587 (ABNT, 2017). a 105 ºC por 24 horas para a remoção da umidade, sendo 

posteriormente armazenada em um dessecador até a pesagem. O cadinho foi aquecido na 

mufla (Marca EDG, Modelo 3P-S/3000) a uma temperatura de 200 °C por 30 minutos. Após 

esse período, o cadinho foi colocado no dessecador até atingir a temperatura ambiente. Em 

seguida, o cadinho foi pesado separadamente, e 1,0 g da amostra de biocarvão previamente 

seco foi adicionado; o cadinho foi pesado novamente utilizando uma balança analítica (Marca 

BEL, Modelo MARK 500). Posteriormente, o cadinho foi levado à mufla, onde permaneceu 

por 7 minutos a 950 ºC. Após esse intervalo, o cadinho foi transferido para o dessecador por 1 

hora. Ao final desse período, a massa final da amostra foi determinada, possibilitando o 

cálculo da porcentagem de materiais voláteis por meio da Equação 22: 

                                              𝑇𝑀𝑉  (%) =  
𝑚𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙− 𝑚𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑚𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
 ∙ 100                                             (22) 

Sendo: 

• TMV o teor de voláteis; 

• minicial a massa inicial da biomassa; 

• mfinal a massa final da biomassa após o processo térmico. 

d) Determinação do carbono fixo: 

O teor de carbono fixo foi determinado após a eliminação da umidade e dos materiais 

voláteis utilizando a Equação 23. 

                                               𝑇𝐶𝐹 (%) = 100 −  𝑇𝐶 −  𝑇𝑀𝑉                                                  (23) 

Sendo: 

• TCF o teor de carbono fixo; 

• TC o teor de cinzas; 

• TMV o teor de voláteis. 
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e) Poder calorífico: 

A análise foi realizada em um calorímetro (Marca IKA C200) onde foi pesado 0,5g do 

RLC em um cadinho de inox e acoplado um fio de algodão para combustão. Assim, a bomba 

calorimétrica adiabática pôde medir o poder calorífico superior. O poder calorífico inferior foi 

obtido subtraindo o poder calorífico superior pelo calor latente de vaporização da água de 

acordo com a temperatura em que as análises forem realizadas, conforme apresentado na 

Equação 24: 

                𝑃𝐶𝑖𝑛𝑓𝑒𝑟𝑖𝑜𝑟 =  𝑃𝐶𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑖𝑜𝑟 − 𝐶𝑎𝑙𝑜𝑟 𝐿𝑎𝑡𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑒 𝑉𝑎𝑝𝑜𝑟𝑖𝑧𝑎çã𝑜 𝑑𝑎 Á𝑔𝑢𝑎              (24) 

Sendo: 

• PCinferior o poder calorífico inferior; 

• PCsuperior o poder calorífico superior. 

Análise Termogravimétrica (TGA) 

Na análise termogravimétrica foi utilizado uma termobalança (SHIMADZU, Modelo 

DTG-60H), verificando o comportamento e a estabilidade térmica a partir do aumento da 

temperatura. Foi pesado aproximadamente 5 mg da amostra, utilizando uma taxa de 

aquecimento de 10°C.min-1, em atmosfera inerte de gás nitrogênio com vazão de 40mL.min-1, 

até uma temperatura final de 800 °C. A partir dos dados obtidos foi então determinada a 

temperatura de pirólise a ser utilizada. 

4.3.Pirólise 

4.3.1. Produção dos biocarvões 

Para a pirólise foi usado um forno tubular, modelo JUNG de 1KW (LT6 2010), 

disponível no Laboratório de Sistema de Separação e Otimização de Processos (LASSOP). As 

condições de operação utilizadas foram características de uma pirólise lenta, na temperatura 

final de 600ºC, com taxa de aquecimento a 10 ºC.min-1. Após atingida a temperatura de 

pirólise, o tempo de residência de 90 minutos e a temperatura do banho foi de 5ºC. Na Figura 

22 encontra-se um desenho esquemático da unidade de pirólise.  
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Figura 22 - Desenho esquemático da unidade de pirólise. 

 

Fonte: Autora, 2023. 

O procedimento para obtenção dos biocarvões se encontra resumido na Figura 23 e 

detalhado no texto subsequente. 

Figura 23 - Esquema para obtenção do biocarvão, biocarvão ativado e biocarvão catalítico. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

Biocarvão: 

A obtenção do biocarvão foi realizada por meio da pirólise do resíduo lignocelulósico 

(RLC), seguindo os parâmetros descritos no texto inicial. O biocarvão obtido foi peneirado 
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para alcançar uma granulometria de 60 mesh, e, em seguida, prosseguiu para as etapas de 

caracterização e testes de adsorção. 

Biocarvão ativado: 

O biocarvão ativado foi produzido a partir da ativação do biocarvão previamente 

preparado. Para isso, o biocarvão foi impregnado com carbonato de potássio (K₂CO₃) na 

proporção de 1:3 (STASI et al., 2021), e a mistura foi diluída com água destilada para 

promover a homogeneização. A mistura foi mantida em agitação por 24 horas e, em seguida, 

transferida para uma estufa a 60 °C até que estivesse completamente seca. O biocarvão 

impregnado foi então colocado em um reator tubular para o processo térmico de ativação, que 

ocorreu a uma temperatura final de 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 15 ºC.min⁻¹, 

tempo de residência de 120 minutos e temperatura do banho de 10 °C. Após a retirada do 

biocarvão ativado do reator, este foi submetido a um processo de lavagem com água destilada 

por decantação, até que o pH da água se tornasse neutro. Em seguida, o biocarvão ativado foi 

colocado em uma estufa a 60 °C para secagem e, por fim, foi peneirado para alcançar uma 

granulometria de 60 mesh, prosseguindo para as etapas de caracterização e testes de adsorção. 

Biocarvão catalítico: 

O biocarvão catalítico foi produzido por meio da pirólise catalítica do RLC. Para isso, 

o carbonato de potássio (K2CO3) foi peneirado utilizando uma peneira com granulometria de 

60 mesh e, em seguida, diluído em água. A solução resultante foi misturada com o RLC na 

proporção de 1:3 (STASI et al., 2021) e submetida a secagem em uma estufa a 60 °C até que 

a mistura estivesse completamente seca. Posteriormente, a biomassa impregnada foi inserida 

em um reator tubular e a pirólise catalítica foi realizada nas mesmas condições operacionais 

da pirólise convencional. Após a remoção do biocarvão catalítico do reator, este foi lavado 

com água destilada por decantação até que o pH da água se tornasse neutro. Após esse 

processo, o material foi peneirado para atingir uma granulometria de 60 mesh, seguindo então 

para as etapas de caracterização e testes de adsorção. 

Cálculo do Rendimento: 

Por fim, os produtos obtidos – biocarvão, bio-óleo e biogás – foram coletados e 

pesados para o cálculo do rendimento, conforme as equações abaixo: 

                                             𝑅𝑏𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜(%) =  
𝑚𝑏𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜

𝑚𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
𝑥 100                                            (25) 
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                                               𝑅𝑏𝑖𝑜−ó𝑙𝑒𝑜(%) =  
𝑚𝑏𝑖𝑜−ó𝑙𝑒𝑜

𝑚𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
 𝑥 100                                            (26) 

                                     𝑅𝑔𝑎𝑠𝑒𝑠(%) = 100 −  𝑅𝑏𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜 −  𝑅𝑏𝑖𝑜−ó𝑙𝑒𝑜                                   (27) 

Sendo: 

• mbiocarvão a massa de biocarvão obtida na pirólise;  

• mbio-óleo a massa de bio-óleo obtida na pirólise;  

• minicial a massa da amostra inserida no reator de pirólise;  

• Rbiocarvão o rendimento de biocarvão;  

• Rbio-óleo o rendimento de bio-óleo e  

• Rgases o rendimento dos gases não condensáveis. 

4.4.Caracterização dos Biocarvões 

4.4.1. Espectroscopia de Fluorescência de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) 

A espectroscopia de fluorescência de raios-X por energia dispersiva é uma técnica 

analítica que permite uma varredura abrangente dos raios-X emitidos pela amostra em 

resposta à incidência de partículas carregadas. A análise foi realizada em um 

espectrofotômetro de fluorescência de raios-X por energia dispersiva (Marca SHIMADZU, 

Modelo EDX-7000/8000), que quantifica os elementos presentes na amostra, permitindo a 

determinação da matéria inorgânica. 

4.4.2. pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz) 

A determinação do pH do ponto de carga zero (pHPZC) foi realizada utilizando o 

método dos 11 pontos. Para isso, foram preparadas 11 soluções com pH variando de 2 a 11 e 

em seguida adicionou-se 50 mL de cada solução preparada erlenmyers de 50 mL juntamente 

com 50 mg do biocarvão utilizado. Os erlenmyers foram inseridos numa incubadora Shaker à 

30 °C com agitação de 140 rpm por 24 horas. Em seguida, as soluções foram filtradas e o pH 

final foi lido a partir de um pHmetro. 

4.4.3. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As imagens de MEV foram obtidas utilizando um microscópio eletrônico TESCAN, 

modelo LMU – Vega 3 e foi realizada no laboratório de química do Instituto Federal de 

Alagoas (IFAL). Por se tratar de uma amostra isolante que tende a cumular carga elétrica, foi 

necessário realizar um pré-preparo das amostras a partir da metalização por 6 minutos com 
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alvo de ouro com corrente de 10 mA em um metalizador Sanyu Electron Quick Coater SC-

701.  

4.4.4. Adsorção/Dessorção de N2 pelo Método BET 

As análises de adsorção e dessorção de nitrogênio a 77 K (-196 ºC) foram realizadas 

em um equipamento NOVA 1200e (Surface Area & Pore Size Analyser, Quantschrome 

Instruments – versão 11.0). As amostras serão pré-tratadas em uma célula de vidro (Tipo: 

Sample Cell buld 9mm P/N 74064) a uma temperatura de 120 ºC sob vácuo durante 4h. As 

áreas superficiais específicas foram determinadas pelo modelo de Brunnauer, Emmett e Teller 

(BET) e o volume de poro e a média de diâmetro de poro pelo modelo de Barrett, Jpyner e 

Halenda (BJH). 

4.4.5. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

As análises de FTIR foram realizadas utilizando uma pequena quantidade da amostra 

misturada com brometo de potássio PA ACS (Dinâmica). O equipamento utilizado foi um 

FTIR IR PRESTIGE 21 (Shimadzu) com acessório de reflectância difusa na faixa espectral de 

4000 a 400 cm-1, com a resolução de 4 cm-1 e modo transmitância 60 scans. 

4.5.Estudo de Adsorção 

 O estudo de adsorção foi realizado utilizando como adsorventes o biocarvão, 

biocarvão ativado e bicoarvão catalítico para os adsorvatos corante azul de metileno (AM), e 

hormônio β-estradiol (17β-S). 

4.5.1. Cinética de Adsorção 

O estudo cinético foi realizado em triplicata a uma temperatura de 30 °C e sob 

agitação constante de 140 rpm em um shaker (SL 222), com o objetivo de analisar o tempo de 

remoção e os possíveis mecanismos envolvidos no processo de adsorção do corante AM (20, 

30 e 40 mg.L-1), e do hormônio 17β-S (10, 15 e 20 mg.L-1) (DU et al., 2023). 

Para o estudo da cinética do AM foram utilizados 50 mg de cada adsorvente e 50 mL 

da solução do corante e as amostras foram retiradas nos tempos: 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90, 

120, 180 e 240 minutos. Enquanto para o 17β-S a massa de adsorvente e o volume da solução 

foram de 20 mg e 20 mL respectivamente, com tempos de retirada de amostras de: 1, 3, 5, 10, 

15, 20, 30, 60, 90 e 120 minutos. Após a retirada das soluções, estas foram inseridas em uma 

centrífuga (Solab SL-700), onde permaneceram por 10 minutos em agitação constante de 
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3000 rpm para separação entre a solução final e o adsorvente e em seguida foi realizada a 

leitura no espectrofotômetro (Phox SP-V3210) no comprimento de onda de 665 nm (MEILI et 

al., 2019) para AM e no espectrofotômetro (Shimadzu modelo UV-1800) no comprimento de 

onda de 280 nm para o 17β-S (LIU et al., 2020) nm. Por fim, foi realizado o cálculo da 

concentração final das soluções utilizando as Equações 28 e 29 para AM e 17β-S 

respectivamente, obtidas a partir das curvas de calibração construídas que se encontram no 

Apêndice A e B. 

                                                  𝐶 = 14,173 ∙ 𝑎𝑏𝑠 − 0,9282                                                (28) 

                                                   𝐶 = 10,6742 ∙ 𝑎𝑏𝑠 + 0,1573                                             (29) 

Sendo C a concentração em mg.L-1 e abs a absorvância lida a partir do espectrofotômetro. 

Por fim, foi avaliado o comportamento cinético dos sistemas de adsorção utilizados, a 

partir do ajuste dos dados aos modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e ao 

de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999), utilizando as equações 09 e 

10respectivamente. 

4.5.2. Isoterma de Adsorção 

As isotermas de adsorção foram realizadas em triplicata nas temperaturas de 30, 40 e 

50 °C e sob agitação constante de 140 rpm em um Shaker (SL 222) para a determinação do 

mecanismo de adsorção e a natureza de interação entre o adsorvente e o adsorvato a partir da 

relação entre a quantidade adsorvida (qe) e a concentração de equilíbrio (Ce). 

Para as isotermas do AM foram utilizados 50 mg de adsorvente e 50 mL da solução de 

corante (20, - 40 mg.L-1) e 20 mg de adsorvente e 20 mL das soluções para o 17β-S (10 - 20 

mg.L-1). Os erlenmeyers permaneceram em agitação constante no Shaker pelo tempo de 

equilíbrio determinado a partir do estudo cinético. Em seguida, as amostras foram 

centrifugadas por 10 minutos em uma centrífuga (Solab SL-700), onde permaneceram por 10 

minutos em agitação constante de 3000 rpm e em seguida foi realizada a leitura da 

absorbância das soluções a partir do espectrofotômetro (Phox SP-V3210 e Shimadzu modelo 

UV-1800) para a realização do cálculo da concentração final utilizando as Equações 24 e 25.  

Em seguida, foram utilizados os modelos de Langmuir (Equação 14), Freundlich 

(Equação 15), Redlich-Petterson (Equação 16) e Sips (Equação 17) para ajuste aos dados 

experimentais obtidos.  



74 
 

4.5.3. Estudo Termodinâmico 

A termodinâmica dos processos de adsorção foi estimada de acordo com as Equações 

19 e 20 (QIN et al., 2022): 

                                                         ∆𝐺° =  −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑑                                                          (19) 

                                                         𝑙𝑛𝐾𝑑 =  
∆𝑆°

𝑅
−  

∆𝐻°

𝑅𝑇
                                                          (20) 

Sendo: Kd  a constante de equilíbrio de adsorção; qe (mg.g-1) e Ce (mg.L-1) a 

capacidade de adsorção de equilíbrio e a concentração do adsorvato, respectivamente; R 

(8,314, J·mol-1·K-1) a constante do gás; T(K) a temperatura de adsorção; ΔGo (KJ/mol) é a 

variação de energia livre; ΔHo (KJ/mol) e ΔSo (J/mol·K) são obtidos a partir da inclinação e 

interceptação do gráfico ponto-linha de lnKd e 1/T. 

4.5.4. Avaliação estatística dos ajustes dos modelos 

A análise de erros é uma abordagem utilizada para avaliar matematicamente a 

proximidade entre os dados experimentais e os valores calculados. Esse método permite uma 

avaliação objetiva da precisão e da confiabilidade de um modelo em representar os dados 

observados. Por isso, a seleção dos modelos cinético e isotérmico mais apropriados para os 

dados experimentais foi feita considerando os seguintes critérios: maior valor do coeficiente 

de correlação linear (R2) (Equação 30), menor valor do erro médio relativo (ARE) (Equação 

31) e menor valor do índice de Akaike (AIC) (equação 32) (WANG et al, 2024). 

                                                𝑅2 = 1 − 
∑ (𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝− 𝑦𝑖,𝑚𝑜𝑑)2𝑛

𝑖=1

∑ (𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝− 𝑦1,𝑚𝑜𝑑)2𝑛
𝑖=1

                                                 (30) 

                                               𝐴𝑅𝐸 =  
100

𝑛
∑ |

𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝− 𝑦𝑖,𝑚𝑜𝑑

𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝
|𝑛

𝑖=1                                                 (31) 

                                           𝐴𝐼𝐶 = 𝑛𝑙𝑛 (
𝑆𝑆𝐸

𝑛
) + 2𝑛𝑝 +  

2𝑛𝑝 (𝑛𝑝+1)

𝑛−(𝑛𝑝+1)
                                        (32) 

                                                  𝑆𝑆𝐸 =  ∑ (𝑦𝑖,𝑒𝑥𝑝 −  𝑦𝑖,𝑚𝑜𝑑)2𝑛
𝑖=1                                            (33) 

Sendo: 

yi,exp o valor experimental; 

yi,mod o valor previsto pelo modelo; 
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y1,mod a média dos valores previstos pelo modelo; 

n o número de pontos experimentais; 

np o número de parâmetros do modelo avaliado. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1.Caracterização do RLC 

A análise imediata do resíduo lignocelulósico (RLC) foi previamente conduzida em 

estudos anteriores realizados pelo LASSOP, conforme documentado na literatura por Sandes 

et al. (2021), com os resultados sintetizados na Tabela 6.  

O teor de umidade do RLC foi de 7,34%, demonstrando-se adequado ao processo de 

pirólise. Conforme referências na literatura, a umidade da biomassa deve ser mantida abaixo 

de 25% para otimizar a eficiência do processo. Teores elevados de umidade podem resultar 

em uma taxa de aquecimento mais lenta, instabilidade na temperatura de pirólise devido ao 

excesso de vapor liberado e redução no rendimento de produtos sólidos (CHEN et al., 2022b; 

VIEIRA et al.; 2023).  

O teor de cinzas corresponde aos minerais inorgânicos incombustíveis remanescentes 

após a combustão da biomassa (ONOKWAI et al., 2022). A amostra exibiu um teor de cinzas 

de 3,95% (OKE et al., 2022). O teor de voláteis e o teor de carbono fixo representam a 

quantidade de vapor condensável e não condensável liberada quando a amostra é aquecida e o 

resíduo combustível sólido após o aquecimento da biomassa respectivamente (ONOKWAI et 

al., 2022). O RLC apresentou um alto percentual de voláteis (79,45%) e um baixo teor de 

carbono (16,60%), características típicas de materiais que apresentam alta taxa de combustão 

devido à rápida queima do combustível (SANDES et al., 2021).  

O poder calorífico depende da composição da biomassa e determina a quantidade de 

calor liberada pela combustão completa de uma unidade de massa de combustível 

(ONOKWAI et al., 2022). O RLC apresentou valores de 21,84 e 19,39 MJ.kg-1 para o poder 

calorífico superior (PCS) e poder calorífico inferior (PCI) respectivamente. Estes valores 

superam os encontrados na literatura para materiais derivados da lignina (YIN et al., 2023). 

Tabela 6 - Análise Imediata do RLC. 

Teor de 

umidade 

Teor de 

cinzas 

Teor de 

voláteis 

Teor de 

carbono 

PCS 

(MJ.kg-1) 

PCI 

(MJ.kg-1) 

7,34 ± 0,36 3,95 ± 0,35 79,45 ± 0,07 16,60 ± 0,28 21,84 19,39 

Fonte: SANDES et al., 2021.  

*PCS – poder calorífico superior; PCI – poder calorífico inferior. 

A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada para a biomassa e para biomassa 

impregnada com o carbonato de potássio (K2CO3) na proporção de 3:1. Com base nessas 

análises, foram elaborados os gráficos apresentados na Figura 24. 
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Figura 24 - Análise Termogravimétrica e derivada do RLC e RLC impregnado com K2CO3. 

   

Fonte: Autora, 2024. 

A análise termogravimétrica (TGA) apresenta a relação entre a perda de massa da 

amostra e o aumento gradual da temperatura. Os resultados indicaram que a biomassa in 

natura e a biomassa impregnada com o catalisador apresentaram perdas de massa de 63,4% e 

45,1%, respectivamente. A menor perda de massa observada na amostra impregnada pode ser 

atribuída à alta temperatura de decomposição do K2CO3, que é superior a 900 °C. 

Consequentemente, ao término da análise, o catalisador não havia se decomposto 

completamente, permanecendo na amostra final (STACI et al., 2020). Resultados semelhantes 

foram encontrados no trabalho de Yin e colaboradores (2020), em que a biomassa in natura 

apresentou perda de massa de aproximadamente 60% enquanto na biomassa impregnada esse 

valor foi de 40%. 

A análise da derivada da curva termogravimétrica (DTG) revelou a presença de três 

fenômenos distintos responsáveis pela perda de massa observada. Na primeira faixa de 

temperatura, entre 25 e 100°C, foi observada uma pequena perda de massa, atribuída ao 

processo de desidratação. A segunda região, compreendida entre 100 e 400 °C, identificou a 

possível degradação da hemicelulose e celulose. Por fim, na terceira região, acima de 400 °C, 

ocorreu uma leve perda de massa, conforme indicado pela curva DTG praticamente uniforme, 

característica da degradação da lignina (YANG et al., 2022), resultados estes consistentes 

com os obtidos por Escalante e colaboradores (2022). 

5.2.Pirólise 

Após a realização do processo de pirólise convencional, ativação do biocarvão e pirólise 

catalítica, todos em triplicata, foram obtidos três subprodutos distintos: o biocarvão (produto 
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sólido), o bio-óleo (produto líquido) e o biogás (produto gasoso). Os rendimentos de cada 

produto foram determinados por pesagem e estão apresentados na Tabela 7.  

Tabela 7 - Rendimento dos produtos da pirólise, ativação do biocarvão e pirólise catalítica. 

Condições Biocarvão (%) Bio-óleo (%) Biogás (%) 

Pirólise 38,13 ± 0,47 40,75 ± 1,12 21,11 ± 3,01 

Ativação do 

biocarvão 
30,05 ± 0,92 - - 

Pirólise 

catalítica 
61,65 ± 0,39 25 ± 1,05 13,35 ± 2,17 

Fonte: Autora, 2024. 

De acordo com Cao e colaboradores (2021) o rendimento do biocarvão aumenta pela 

impregnação da biomassa com um catalisador, diminuindo consequentemente os rendimentos 

do bio-óleo e do biogás. A utilização do K2CO3 aumenta a estabilidade térmica da biomassa, o 

que favorece o aumento do rendimento de biocarvão (Yin et al., 2020). Além disso, de acordo 

com Cheng e colaboradores (2023), a adição de potássio acelera a degradação dos grupos 

oxigenados da lignina, promovendo a produção de biocarvão por meio da polimerização 

catalítica alcalina.  

O biocarvão (B) produzido neste estudo a partir da pirólise do RLC in natura 

apresentou um rendimento aproximado de 38,13%, enquanto o biocarvão catalítico (BC) 

alcançou um rendimento de 61,65%, estando assim de acordo com o que é esperado pela 

literatura. O biocarvão ativado (BA) apresentou rendimento de 30,05%. 

Os rendimentos dos biocarvões obtidos estão em conformidade com os valores obtidos 

nos artigos científicos. Pan et al. (2024) reportaram um rendimento de 40,04% para o 

biocarvão obtido através da pirólise da lignina a 800 °C. Em outro estudo, Kim et al. (2020) 

ativaram o biocarvão com K2CO3 a 800 °C por 1 hora, resultando em um rendimento de 

19,60%. Yin et al. (2020) realizaram a pirólise catalítica da lignina impregnada com K2CO3 a 

800 °C, obtendo um rendimento de 57% para o biocarvão catalítico. 

5.3.Caracterização dos Biocarvões 

5.3.1. Espectroscopia de Fluorescência de Raios-X por Energia Dispersiva (EDX) 

A análise de EDX foi realizada com o objetivo de identificar e quantificar os 

elementos químicos inorgânicos presentes tanto no resíduo lignocelulósico (RLC) quanto nos 
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biocarvões produzidos. Estes dados são importantes para direcionar as aplicações dos 

materiais obtidos. Os resultados obtidos estão resumidos na Tabela 8. 

Tabela 8 - Análise de EDX para o RLC, B, BA e BC. 

Átomo 
Porcentagem (%) 

RLC B BA BC 

K 7,52 7,20 39,07 35,39 

Si 28,75 38,86 27,16 21,08 

Ca 40,37 30,28 16,07 21,53 

Fe 11,02 12,78 11,53 15,86 

Ti 4,66 4,22 3,19 3,51 

Cr 0,29 - 1,46 - 

S 5,62 3,69 0,40 - 

Zn 0,27 1,78 0,34 0,83 

Ni - - 0,31 - 

Mn 0,40 - 0,21 0,41 

Cu 0,62 1,19 0,11 0,98 

Zr 0,10 - 0,10 0,41 

Sr - - 0,02 - 

P 0,38 - 0,02 - 

Rb - - 0,01 - 

Total: 100 100 100 100 

Fonte: Autora, 2024. 

Os resultados obtidos evidenciam o elevado grau de heterogeneidade tanto no RLC 

quanto nos biocarvões. Os principais elementos químicos identificados foram potássio (K), 

silício (Si), cálcio (Ca) e ferro (Fe). A composição dos elementos químicos no RLC e nos 

biocarvões está em grande parte associada à geoquímica dos solos onde a biomassa original se 

desenvolveu (YUAN et al., 2024). O RLC apresenta uma proporção significativa de enxofre 

(S), possivelmente devido à sua incorporação na nutrição da biomassa através do ciclo solo-

planta (SIERRA et al., 2024). No entanto, esta proporção diminui nos biocarvões, 

especialmente em BA, podendo ser negligenciada em BC.  

É observado também que BA apresenta uma maior diversidade de elementos em 

comparação com o RLC e os demais biocarvões, apresentando traços de níquel (Ni), estrôncio 
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(Sr) e rubídio (Rb). o que pode ser devido a uma contaminação pelo reator de aço utilizado no 

processo de ativação ou mesmo uma contaminação durante o processo de análise. 

Da Tabela 8, também é observada uma redução na porcentagem de potássio (K) no 

biocarvão B em comparação com o RLC, ao passo que BA e BC demonstraram um aumento 

nesse valor, evidenciando a incorporação desse elemento no biocarvão devido a reações 

catalíticas e de ativação com carbonato de potássio (K2CO3), conforme discutido nos tópicos 

3.5. e 3.7. respectivamente. 

Os resultados obtidos pelos biocarvões indicam que estes podem ser empregados 

como agentes corretivos de solo devido à sua composição nutricional, contribuindo para 

melhorar a fertilidade do solo e estimular o crescimento das plantas (CHEW et al., 2020; CHI 

et al., 2024). 

5.3.2. pH no Ponto de Carga Zero (pHpcz) 

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) é definido como o pH em que a superfície de um 

sólido apresenta carga neutra. Essa caracterização apresenta extrema importância para a 

utilização de materiais adsorventes, pois a partir desta, é possível prever o tipo de interação 

entre o sólido adsorvente e a solução. Esse parâmetro dos materiais indica que suas 

superfícies ficam carregadas positivamente quando estes estão em contato com soluções que 

apresentem pH menor que seus pontos de carga zero, e carregados negativamente quando os 

valores do pH das soluções estiverem acima daqueles respectivos valores 

(WIJEYAWARDANA et al., 2022). A partir dele é possível entender o comportamento da 

atração eletrostática entre os materiais produzidos e as potencialidades de uso deles, o que 

influencia diretamente na reação de adsorção, pois os íons de hidrogênio afetam a carga 

superficial do adsorvente (WU et al., 2022a). Outro fator que está relacionado a este 

parâmetro na adsorção é o pKa dos adsorvatos. Deste modo, quando pH > pKa, o adsorvato é 

catiônico, e quando pH < pKa, o adsorvato é aniônico. Se pH > pHPCZ, a superfície do 

adsorvente é desprotonada por um grande número de íons OH- ficando com carga superficial 

negativa. Portanto, se o adsorvente é aniônico e os cátions presentes no adsorvato atuam na 

região negativa do adsorvente, isso se dá por meio de atração eletrostática (IQBAL et al., 

2022).  

Na Figura 25 encontram-se os gráficos referentes a variação do pH das soluções em 

relação ao pH inicial. A partir da intersecção da reta com o eixo das abcissas é possível então 

obter o valor do pHpcz dos biocarvões, que foram 8,57 (básico); 6,20 (levemente ácido) e 

7,49 (levemente básico) para o B, BA e BC respectivamente, o que se encontra em 
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concordância com os valores encontrados na literatura (TANG et al., 2019; 

WIJEYAWARDANA et al., 2022; NTAFLOU e VAKROS, 2020). Esse ponto corresponde à 

faixa em que o pH final não se altera com a variação do pH inicial, por isso, o biocarvão se 

comporta como um tampão. O ponto de maior adsorção é representado a partir da maior 

variação de pH em relação ao pH inicial, que ocorre em aproximadamente pH 3 para o 

biocarvão in natura e 3,3 para o catalítico.  Por isso, o corante AM irá se comportar como 

uma espécie catiônica (pKa = 5,60), por isso irá ocorrer a protonação de parte de seus 

grupamentos (SOUZA et al., 2022) enquanto o hormônio 17β-S será uma espécie aniônica 

(pKa = 10,34) e irá sofrer uma desprotonação (GAO et al., 2023). 

Figura 25 - Variação do pH para B, BA e BC. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

5.3.3. Microscopia Eletrônica de Varredura 

A análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada com o objetivo 

de observar a morfologia da superfície dos biocarvões produzidos e também avaliar a 

influência da adição do agente catalisador (K2CO3) no processo de pirólise. A Figura 26 

apresenta as análises de MEV para B, BA e BC respectivamente. 
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Figura 26 - Microscopia eletrônica de varredura referente à B, BA e BC para 5, 10 e 20 µm respectivamente. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

A morfologia da superfície de B é caracterizada por uma superfície 

predominantemente lisa e robusta com pouca rugosidade, que é típica de material 

lignocelulósico (GUILHEN, 2018), apresentando também um tipo de material com superfície 

contínua e plana com a presença de poucas redes de poros de diâmetros variados. Isso indica 

que a estrutura de poros de B não é bem desenvolvida (ZHANG et al., 2022; SHIRAMI, 

SONG e BHATNAGAR, 2020). Já BA e BC apresentam uma superfície heterogênea e 

rugosa, apresentado poros com diferentes diâmetros por toda a estrutura. A superfície desses 

biocarvões é heterogênea e rugosa sem uniformidade na direção dos poros (ROY et al., 2022). 

Ao comparar os MEV’s encontrados nas figuras acima, é observado que a adição do K2CO3 

favoreceu o surgimento de poros no biocarvão (YANG et al., 2022). 
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5.3.4. Isoterma de Adsorção/Dessorção de N2 pelo Método BET 

Os dados referentes à área superficial específica, área superficial externa, volume e 

diâmetro dos poros para as amostras B, BA e BC, são apresentados na Tabela 9. Todos os 

biocarvões obtidos apresentaram diâmetro de poro (Dp) em torno de 4 nm, caracterizando-as 

como mesoporos, conforme definido pela classificação da IUPAC (OLIVEIRA et al., 2022). 

Foi observado um aumento significativo na área superficial específica (SBET), área superficial 

externa (Sext) e volume de poros (Vp) em mais de 100% para BA e BC em relação à B, 

evidenciando a eficácia do K2CO3 como agente catalítico na produção de biocarvão para o 

aumento no número de poros e de sítios ativos (SINGH et al., 2023; YANG et al., 2022; 

ZHANG et al., 2022). 

Tabela 9 - Propriedades superficiais de B, BA e BC. 

Biocarvão SBET (m2/g) Sext (m2/g) Dp (nm) Vp (cc/g-1) 

B  261 17 4 0,033 

BA 736 35 4 0,088 

BC 600 40 4 0,062 

Fonte: Autora, 2023. 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 estão representadas na Figura 27. De 

acordo com a classificação da IUPAC, correspondem ao tipo IV de isoterma, característico de 

materiais mesoporosos, apresentando histerese do tipo H3, o que evidencia uma estrutura 

pouco definida nos materiais (HERNANDES et al., 2022). 

Figura 27 - Isotermas de adsorção/dessorção de N2 para B, BA e BC. 

 

Fonte: Autora, 2024. 
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5.3.5. Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

A técnica de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi 

empregada para identificar os modos vibracionais e determinar os grupos funcionais presentes 

nas amostras. A partir dos resultados obtidos foi construído gráfico apresentado na Figura 28. 

Figura 28 - FTIR de B, BA e BC. 

 

Fonte: Autora, 2024. 

Ao analisar a região do espectro, observa-se que o biocarvão B apresenta múltiplos 

grupos funcionais, fornecendo então sítios de reação ou interação na superfície do material, o 

que favorece o processo de adsorção (XU et al., 2022a). Nota-se uma redução nas bandas de 

absorção para BC e BA em comparação à B, indicando o processo de volatilização de 

compostos orgânicos e a quebra de ligações durante os processos catalítico e de ativação (LIU 

et al., 2024). 

A forte absorção na região de 3300 – 3600 cm-1 é atribuída à vibração de alongamento 

e flexão dos grupos hidroxílicos (O–H) resultante da perda de água e da degradação de grupos 

alcoólicos e fenólicos (SANDES et al., 2021.) De acordo com Zhou e colaboradores (2022) a 

faixa entre 3150 e 3250 cm-1 corresponde a presença de grupos amina (N–H). A banda entre 

2750 e 3000 cm-1 corresponde ao estiramento das ligações C–H de hidrocarbonetos alifáticos 

(LIU et al., 2023a). Observando a Figura 28, verifica-se que BC e BA não apresentam picos 

nesta região. 

A banda situada entre 1900 e 2300 cm-1 é característica do estiramento de aminas e 

amidas (C–N) (SANDES et al., 2021). Próximo a essa região, na faixa de 1500 a 1800 cm-1 
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da ligação C=C (CHEN et al., 2022a; NTAFLOU e VAKROS, 2020). A banda entre 950 e 

1450 cm-1 representa os grupos –CO– alifático e –OH fenólico (LIU et al., 2023b; 

WIJEYAWARDANA et al., 2022). Por último, a região entre 550 e 750 cm-1 é característica 

da vibração de óxidos de metais (M–O) (LIU et al., 2022b). Na Tabela 10, encontra-se o 

resumo das bandas encontradas para os biocarvões.  

Tabela 10 - Resumo das bandas encontradas em B, BA e BC. 

Comprimento de onda 

(cm-1) 
Ligação Referência 

3300 - 3600 OH- Sandes et al., 2019 

3150-3250 N-H Zhou et al., 2022 

 2750-3000 -CH-  Liu et al., 2023 

1900-2300 C –N Sandes et al., 2021 

1500-1800 
C=O 

C=C 

Chen et al., 2022a; 

Ntaflou e Vakros, 

2020 

950-1450 
-OH fenólico 

-C-O 

LIU et al., 2023; 

Wijeyawardana et al., 

2022 

 550-750 M – O Liu et al., 2022 

Fonte: Autora, 2023. 

5.4.Cinética de Adsorção 

O estudo da cinética de adsorção é utilizado para entender o mecanismo das reações e 

também a taxa da adsorção (NASCIMENTO et al., 2014). O efeito do tempo de equilíbrio foi 

estudado para os adsorventes B, BA e BC utilizando o corante AM e o hormônio 17β-S como 

adsorvatos na faixa de 0 até 240 minutos. Os modelos de pseudo-primeira ordem (PPO) e 

pseudo-segunda ordem (PSO) foram ajustados aos dados experimentais e foram construídos 

os gráficos apresentados na Figura 29, que apresentam curvas cinéticas clássicas para todas os 

adsorvatos e concentrações utilizados.  
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Figura 29 - Cinética de adsorção do corante AM e do hormônio 17β-S para B, BA e BC utilizando os modelos 

PPO e PSO. 

  

  

  

Fonte: Autora, 2024. 

De acordo com estudos, o processo de adsorção ocorre em três etapas. A fase inicial 

do processo adsortivo corresponde a uma alta capacidade de adsorção do adsorvato, pois 
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ativos em concentrações mais altas (ZHOU et al., 2023). Porém, ao utilizar o BA, houve uma 

grande redução do tempo dessa etapa, sendo de 5 minutos para todas as concentrações. 

Enquanto que para os experimentos com o hormônio 17β-S, o tempo da fase inicial foi de 5 

minutos para todos os biocarvões em todas as temperaturas, demostrando assim uma maior 

ocupação dos sítios ativos nos biocarvões devido à uma baixa resistência à difusão interna 

para adsorção (DUAN et al., 2019). 

A segunda fase do processo de adsorção corresponde a um processo mais lento devido 

a uma grande ocupação dos sítios ativos e a cobertura da superfície dos biocarvões (DU et al., 

2023). Com a maioria dos sítios bloqueados, a quantidade de moléculas dessorvidas está em 

equilíbrio com a quantidade de moléculas adsorvidas na superfície do material, levando a 

condição de equilíbrio característica da terceira etapa da adsorção, que é o estágio de 

equilíbrio. Esta fase foi atingida em 30 minutos para todos os biocarvões na adsorção do 17β-

S, enquanto para o corante AM esses tempos foram de 180, 60 e 90 minutos para B, BA e BC 

respectivamente. 

Na Tabela 11 encontram-se resumidos os valores da quantidade adsorvida (qt) e da 

porcentagem de remoção (%) dos ensaios de adsorção. Observa-se maiores percentuais de 

remoção do corante AM em relação ao hormônio 17β-S, este fato pode ser devido a uma 

dificuldade na adsorção deste hormônio pela repulsão eletrostática entre a carga negativa na 

superfície dos biocarvões e o ânion 17β-S (TONG et al., 2020). O BA apresentou um 

aumento em remoção (%) de mais de 30% em relação a B, demostrando a eficácia do 

processo de ativação, o que foi comprovado pelo aumento de área superficial do primeiro em 

relação ao segundo. Para o corante AM, BC apresentou maiores percentuais de remoção em 

todas as temperaturas. No estudo de Wu et al. (2022b), foi observado uma maior capacidade 

de adsorção do biocarvão para o AM quando o pHpcz do biocarvão era 7. 

Tabela 11 - Quantidade adsorvida (qt) e porcentagem de remoção (R%) para os biocarvões B, BA e BC na 

adsorção do corante AM e do hormônio 17β-S. 

 Corante AM Hormônio 17β-S 

20 mg.L-1 30 mg.L-1 40 mg.L-1 10 mg.L-1 15 mg.L-1 20 mg.L-1 

qe (exp) R 

(%) 

qe 

(exp) 

R 

(%) 

qe 

(exp) 

R 

(%) 

qe 

(exp) 

R 

(%) 

qe 

(exp) 

R 

(%) 

qe 

(exp) 

R 

(%) 

B 11,1 63,2 14,6 53,1 11,3 27,5 6,3 39,8 10,6 47,3 14,3 71,6 

BA 19,8 99,1 28,3 91,7 29,9 85,8 8,5 76,7 12,2 74,5 15,2 73,9 

BC 19,2 99,3 28,7 95,9 35,1 95,7 7,2 46,3 8,1 37,6 13,4 65,3 

Fonte: Autora, 2024. 
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A partir do ajuste dos modelos de PPO e PSO aos dados foi construída a Tabela 12, 

que apresenta os valores experimentais e os parâmetros obtidos a partir dos modelos e 

também os valores de coeficiente de correlação linear (R2) e de erro relativo médio (ARE). 

Ao comparar os valores de qe obtidos nos modelos com os de qe(exp) encontrados na Tabela 

9, observa-se uma maior adequação dos dados do modelo PSO aos valores obtidos 

experimentalmente para todos os biocarvões e adsorvatos utilizados.  

O modelo PSO também apresentou maiores valores de R2 e menores valores de ARE 

que o modelo PPO, por isso, o processo de adsorção seguiu o modelo cinético de PSO em 

todos os casos estudados. Este modelo considera que a taxa de adsorção é diretamente 

proporcional ao quadrado do número de sítios ativos livres do adsorvato e propõe que o 

processo de adsorção ocorre em duas etapas reversíveis, sendo a primeira uma etapa de 

difusão externa que ocorre na superfície do adsorvente e a segunda corresponde a difusão 

entre os poros do material (HO, MCKAY, 1999). 
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Tabela 12 - Parâmetros cinéticos dos modelos PPO e PSO para os biocarvões B, BA e BC na adsorção do 

corante AM e do hormônio 17β-S. 

 

Corante AM 

Pseudo-Primeira Ordem (PPO) Pseudo-Segunda Ordem (PSO) 

Co 

(mg.L-1) 

qe  

(mg.g-1) 

k  

(min-1) 
R2 (%) 

ARE 

(%) 

Co 

(mg.L-1) 

qe  

(mg.g-1) 

k  

(min-1) 
R2 (%) ARE (%) 

B 

20 10,49 0,05 0,87 22,40 20 11,34 0,007 0,93 16,51 

30 13,03 0,05 0,92 22,08 30 14,73 0,003 0,96 18,56 

40 9,97 0,81 0,84 11,66 40 10,63 0,10 0,92 8,29 

B

A 

20 18,66 1,96 0,97 3,73 20 19,13 0,21 0,99 2,62 

30 26,13 0,97 0,95 5,93 30 27,38 0,06 0,99 2,95 

40 32,35 0,65 0,93 7,51 40 34,14 0,03 0,98 3,89 

B

C 

20 17,83 0,06 0,98 15,34 20 19,68 0,004 0,99 10,02 

30 25,73 0,06 0,97 21,16 30 28,51 0,003 0,99 18,15 

40 29,6 0,07 0,93 20,19 40 31,54 0,003 0,96 15,10 

 

Hormônio 17β-S 

Pseudo-Primeira Ordem (PPO) Pseudo-Segunda Ordem (PSO) 

Co 

(mg.L-1) 

qe  

(mg.g-1) 

k  

(min-1) 
R2 (%) 

ARE 

(%) 

Co 

(mg.L-1) 

qe  

(mg.g-1) 

k  

(min-1) 
R2 (%) ARE (%) 

B 

10 4,80 2,59 95,22 4,50 10 4,89 1,51 95,90 4,52 

15 8,06 2,58 99,32 1,78 15 8,11 1,62 99,22 2,25 

20 13,38 24,07 98,66 2,50 20 13,59 0,93 99,58 1,72 

B

A 

10 7,92 1,22 98,85 2,58 10 8,20 0,29 99,39 1,94 

15 11,11 2,65 97,05 4,03 15 11,30 0,67 97,75 3,83 

20 13,72 2,44 97,65 3,36 20 13,98 0,47 98,44 2,81 

B

C 

10 4,28 1,69 90,16 10,87 10 4,43 0,68 92,17 6,96 

15 7,42 2,53 97,57 3,48 15 7,47 1,64 97,47 3,81 

20 12,97 28,93 99,52 1,55 20 13,01 4,28 99,55 1,62 

Fonte: Autora, 2024. 

5.5.Isoterma de Adsorção 

O estudo das isotermas de adsorção teve como objetivo determinar o mecanismo de 

interação e as características do processo de adsorção entre as moléculas do corante AM e do 

hormônio 17β-S com os biocarvões utilizados. Na Figura 30 encontram-se os gráficos 

referentes as isotermas para AM e 17β-S respectivamente nas temperaturas de 30, 40 e 50 °C 

utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips.  
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Figura 30 - Isotermas de adsorção do corante AM e do hormônio 17β-S em 30, 40 e 50 °C para B, BA e BC 

utilizando os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

  

  

  

Fonte: Autora, 2024. 

De forma geral, os valores obtidos de qe aumentaram com o aumento da temperatura 

de reação, o que é característico de processos endotérmicos (WU et al., 2022b). Para os 

estudos utilizando o corante AM, a condição ótima de operação para BA foi na temperatura 

de 40 °C, pois este apresenta menores valores de Ce e maiores valores de qe. O aumento de 

temperatura influenciou mais fortemente a reação de adsorção para o biocarvão BC, pois 

observa-se uma diminuição drástica nos valores de Ce e um aumento considerável nos valores 
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principalmente para B, que apresentou valores de Ce e qe aproximados, fato que ocorreu 

também na adsorção do hormônio 17β-S, demonstrando assim uma menor capacidade de 

adsorção do biocarvão B em relação aos outros dois estudados (PATHY et al., 2023). 

O modelo de Sips foi o que melhor se adequou aos dados das reações de adsorção para 

o hormônio 17β-S com todos os biocarvões. Esse modelo combina os modelos de Langmuir e 

Freundlich, por isso é também conhecida como isoterma de Langmuir-Freundlich. Em 

concentrações de soluto mais baixas, esse modelo segue a isoterma de Freundlich mas se 

aproxima da equação de Langmuir em altas concentrações do adsorvato (HIJAB et al., 2021). 

O modelo de Freundlich foi mais adequado para B e BA na adsorção do corante AM. 

Esse modelo não linear considera que a adsorção ocorre em uma superfície heterogênea a 

partir de um mecanismo de adsorção multicamadas, e que a capacidade de adsorção aumenta 

de forma exponencial com o aumento da concentração inicial do corante, caracterizando 

assim vários tipos de sítios de adsorção no biocarvão que apresentam diferentes energias de 

adsorção (RAMÍREZ, CHICA, CLEMENTE, 2024). O parâmetro n do modelo de Freundlich 

indica a favorabilidade da reação, sendo favorável quando n apresenta valor maior que 1, pois 

o biocarvão apresenta maior heterogeneidade dos sítios e maior afinidade com o corante. Já 

quando n é menor que 1, o processo é desfavorável pois indica maior homogeneidade da 

superfície do biocarvão (NNADOZIE E AJIBADE, 2021). Este parâmetro apresentou valores 

menor que 1 para todas as temperaturas utilizando B (0,43, 0,45 e 0,45 para 30, 40 e 50 °C), 

já o biocarvão BA apresentou valores maior que 1 para 30 e 40 °C (1,05 e 1,57 

respectivamente) e menor que 1 para 50 °C (0,80), comprovando assim a temperatura ótima 

de 40 °C para a adorção do corante AM utilizando BA.  

Por fim, o modelo de Langmuir foi o modelo que melhor se ajustou a adsorção de AM 

pelo biocarvão BC. Ele assume que a adsorção ocorre em monocamada com um número de 

sítios ativos definidos, em que estes sítios possuem energia semelhante e não ocorre interação 

entre as moléculas adsorvidas. A etapa limitante da reação é a reação de adsorção na 

superfície, que representa o limite máximo de adsorção para o processo (JEMUTAI-

KIMOSOP et al., 2022). Os valores altos do parâmetro kL apresentados indicam maior 

afinidade na ligação entre o corante e BC, fato característico da quimissorção (NNADOZIE E 

AJIBADE, 2021). 

Os resultados obtidos são comprovados a partir das tabelas contendo os parâmetros 

dos modelos utilizados e estão apresentados no Apêndice C. Na Tabela 13, estão dispostos os 

parâmetros para os modelos mais adequados em cada caso.  
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Tabela 13 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção para os modelos mais adequados aos dados 

experimentais utilizando o corante AM e o hormônio 17β-S com B, BA e BC. 

   Corante AM   

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

B Freundlich 

n 0,43 0,45 0,45 

Kf [(mg.L-

1).(L.g-1)1/n] 
0,006 0,009 0,009 

R2 0,89 0,93 0,93 

ARE 5,451 3,363 3,699 

AIC 18,94 14,22 13,34 

BA Freundlich  

n 1,05 1,57 0,80 

Kf [(mg.L-

1).(L.g-1)1/n] 
146,92 97,86 226,11 

R2 99,67 95,84 98,37 

ARE 2,41 7,57 4,44 

AIC 3,69 15,47 12,63 

BC Langmuir 

qmáx (mg.g-1) 36,19 55,14 71,30 

kL (L.mg-1) 8,30 6,80 42,33 

R2 0,99 0,98 0,96 

ARE 0,003 0,019 -0,625 

AIC 2,77 13,627 28,15 

 Hormônio 17β-S 

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

B Sips 

qmáx (mg.g-1) 6,88 8,62 5,14 

KS (L.mg-1) 0,02 1,21.10-3 0,04 

mS 1,82 2,98 1,78 

R2 (%) 97,30 98,00 98,11 

ARE 0,01 0,09 0,01 

AIC 21,06 14,52 31,45 

BA Sips 

qmáx (mg.g-1) 2,87 8,81 9,94 

KS (L.mg-1) 6,85.10-3 0,01 0,01 

mS 2,23 1,46 2,13 

R2 (%) 94,70 99,41 93,29 

ARE 5,25 0,52 10,13 

AIC 8,41 14,10 8,81 

BC Sips 

qmáx (mg.g-1) 8,88 6,32 7,06 

KS (L.mg-1) 0,01 7,70.10-4 4,48.10-4 

mS 1,95 3,14 3,76 

R2 (%) 93,13 98,88 92,88 

ARE 0,06 0,31 1,51 

AIC 13,23 17,63 3,53 

Fonte: Autora, 2024. 

5.6.Parâmetros Termodinâmicos 

Os parâmetros termodinâmicos foram estimados a partir dos valores de Ke obtidos 

pelo modelo isotérmico de melhor ajuste conforme discutido na seção anterior. Os valores 

referentes as variações da energia de Gibbs padrão (ΔG°), da entalpia padrão (ΔH°) e da 
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entropia padrão (ΔS°) foram calculados a partir da equação de Van't Hoff e se encontram 

resumidos na Tabela 14. 

Tabela 14 - Parâmetros termodinâmicos na adsorção do corante AM e hormônio 17β-S para B, BA e BC. 

Corante AM 

 
ΔG° (kJ.mol-1) 

ΔH° (kJ.mol-1) ΔS° (kJ.mol-1) 
303 K 313 K 323 K 

B -11,67 -13,19 -13,62 17,59 0,10 

BA -37,22 -37,39 -40,83 18,09 0,18 

BC -39,02 -40,89 -47,79 94,72 0,44 

Hormônio 17β-S 

 
ΔG° (kJ.mol-1) 

ΔH° (kJ.mol-1) ΔS° (kJ.mol-1) 
303 K 313 K 323 K 

B -12,18 -20,47 -21,60 129,27 0,47 

BA -14,35 -18,72 -19,65 65,36 0,27 

BC -18,14 -11,19 -10,39 -134,66 -0,39 

Fonte: Autora, 2024. 

O processo de adsorção para os três biocarvões testados pode ser considerado 

espontâneo e viável devido aos valores negativos obtidos de ΔG° em todas as condições 

estudadas, demonstrando uma alta afinidade entre entre os adsorventes e adsorvatos 

utilizados, o que implica em altas capacidades de adsorção (AZIZ et al., 2023). Com exceção 

de BC-17β-S, os valores de ΔG° mais negativos ocorreram na temperatura de 323 K, que foi a 

temperatura mais alta estudada, indicando que o processo de adsorção foi mais favorável com 

o aumento de temperatura, sendo então um processo endotérmico (NNADOZIE E AJIBADE, 

2021). 

A variação de entalpia padrão determina a transferência de energia no processo de 

adsorção. ΔH° possui valor negativo para BC-17β-S, o que é característico de processos 

exotérmicos, enquanto os demais ensaios apresentam valores positivos de ΔH°, indicando um 

processo de adsorção endotérmico, fatos que estão de acordo com os dados encontrados na 

análise de ΔG° (SU et al., 2024). No estudo de BC-AM, B-17β-S e B-17β-S, os valores de 

entalpia padrão foram superiores em módulo à 80 kJ.mol-1, indicando forte força de atração 

entre adsorvato e adsorvente, o que é característica da adsorção química (LIU et al., 2022). Já 

para B-AM, BA-AM, ΔH° apresentou valores inferiores à 20 kJ.mol-1, indicando que a troca 
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iônica ocorrida durante a adsorção foi de natureza física com forças de atração fracas, como 

interações de Van der Waals (MEILI et al., 2019). 

A variação de entropia fornece uma medida das forças de ligação ou repulsão em um 

dado sistema e também está associada aos arranjos espaciais na interface adsorvato-

adsorvente (VITHANAGE et al., 2017). O valor baixo e negativo de ΔS° de BC-17β-S aponta 

para a diminuição de aleatoriedade na interface líquido-sólido durante o processo de adsorção 

(YE et al., 2022). Os demais ensaios apresentaram valores positivos e baixos de entropia, 

indicando um aumento no grau de liberdade do sistema e que houve mudanças estruturais nos 

biocarvões durante o processo de adsorção, o que aumentou a entropia do sistema (XIANG et 

al., 2022). 
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6. CONCLUSÕES 

O resíduo lignocelulósico demonstrou um teor de umidade adequado para sua aplicação 

no processo de pirólise. Adicionalmente, o material apresentou características indicativas de 

materiais com alta taxa de combustão. A biomassa impregnada com K₂CO₃ apresentou menor 

perda de massa com o aumento gradual da temperatura do que a biomassa in natura, o que 

pode ser atribuído à temperatura elevada de decomposição do K₂CO₃. Com base nessa análise 

de TGA-DTG, foi possível determinar a temperatura adequada para o processo de pirólise. 

A pirólise catalítica apresentou um rendimento superior em produto sólido que a pirólise 

convencional. As técnicas de caracterização mostraram que tanto a pirólise catalítica quanto a 

ativação do biocarvão resultaram na desobstrução dos poros no biocarvão, resultando em um 

adsorvente com maior área superficial e volume de poros. 

A partir do estudo cinético observou-se que B, BA e BC foram eficazes para a 

remoção do azul de metileno e do 17β-estradiol. O modelo PSO foi o mais adequado aos 

dados experimentais em todos os casos e foi observada uma menor capacidade de adsorção de 

B em relação à BA e BC. Para o corante AM, os percentuais de remoção foram aproximados 

para BA e BC, demostrando assim que o segundo pode ser utilizado para este processo ao 

invés do primeiro. 

Dentre os modelos isotérmicos estudados, o modelo de Sips foi o que melhor se 

ajustou aos dados de adsorção para o 17β-S com todos os tipos de biocarvão. No entanto, para 

o estudo com o AM, o modelo de Freundlich foi mais adequado para B e BA, enquanto para 

BC, o modelo de melhor ajuste foi o de Langmuir. O processo de adsorção foi viável e 

espontâneo com reações favorecidas com o aumento da temperatura com exceção do estudo 

com o hormônio adsorvido por BC. 

Assim, os três biocarvões investigados foram considerados aptos para o processo de 

remoção de contaminantes emergentes. No entanto, observou-se que BA e BC demonstraram 

uma maior capacidade de adsorção em comparação com B, atribuída ao aumento no número 

de sítios ativos disponíveis. Dependendo da afinidade específica entre o contaminante e o 

biocarvão, BC pode ser considerado como uma alternativa viável, produzindo resultados 

comparáveis aos obtidos com BA. Este aspecto é particularmente vantajoso, pois a produção 

de BC é um processo mais simples e econômico em comparação com a produção de BA. 
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS 

• Realizar a pirólise por indução magnética. 

• Conduzir testes de adsorção em leito fixo para análise de adsorção contínua. 

• Realizar estudos de adsorção em efluentes reais. 

• Estudar a regeneração dos adsorventes. 

• Comparar a capacidade de adsorção dos biocarvões produzidos com um carvão 

comercial. 

• Produzir os biocarvões avaliando outros parâmetros operacionais. 
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APÊNDICE A 

Curva de Calibração – Azul de Metileno 

Foram preparadas 7 soluções do corante azul de metileno: 0, 1, 5, 15, 25, 30 e 40 

mg.L-1 e em seguida foi realizada a leitura da absorbância dessas soluções no 

espectrofotômetro modelo Phox SP-V3210 no comprimento de onda de 665 nm. Os valores 

obtidos para as absorbâncias das soluções encontram-se resumidos na Tabela 15. A partir dos 

valores obtidos, foi construído o gráfico encontrado na Figura 31 e a equação que correlaciona 

a absorbância pela concentração final em mg.L-1. 

Tabela 15 - Correlação entre a absorbância e a concentração do azul de metileno em (mg.L-1). 

Abs Concentração (mg.L-1) 

0 0 

0,076 1 

0,445 5 

1,269 15 

1,899 25 

2,414 30 

2,54 40 

Fonte: Autora, 2023. 

Figura 31 - Curva de calibração para o azul de metileno. 

 

Fonte: Autora, 2023. 
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APÊNDICE B 

Curva de Calibração – β-estradiol 

Foram preparadas 7 soluções do corante azul de metileno: 1, 2, 3, 4, 5, 10 e 20 mg.L-1 

e em seguida foi realizada a leitura da absorbância dessas soluções no espectrofotômetro 

Shimadzu modelo UV-1800 no comprimento de onda de 280 nm. Os valores obtidos para as 

absorbâncias das soluções encontram-se resumidos na Tabela 16. A partir dos valores obtidos, 

foi construído o gráfico encontrado na Figura 32 e a equação que correlaciona a absorbância 

pela concentração final em mg.L-1. 

Tabela 16 - Correlação entre a absorbância e a concentração do 17β-S em (mg.L-1). 

Abs Concentração (mg.L-1) 

0 0 

0,102 1 

0,189 2 

0,275 3 

0,361 4 

0,436 5 

0,944 11,2 

Fonte: Autora, 2023. 

Figura 32 - Curva de calibração para 17β-S. 

 

Fonte: Autora, 2023. 
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APÊNDICE C 

Tabelas dos parâmetros dos modelos isotérmicos utilizados na adsorção do corante AM 

e do hormônio 17β-S para B, BA e BC. 

Tabela 17 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do corante AM para B utilizando os modelos 

não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

Langmuir 

qmáx (mg.g-1) 364,44 1154,15 1242,43 

kL (L.mg-1) 0,002 0,0005 0,0005 

R2 0,81 0,89 0,89 

ARE -0,682 -0,520 -0,532 

AIC 24,34 18,69 18,68 

Freundlich 

n 0,43 0,45 0,45 

Kf [(mg.L-1).(L.g-

1)1/n] 
0,006 0,009 0,009 

R2 0,89 0,93 0,93 

ARE 5,451 3,363 3,699 

AIC 18,94 14,22 13,34 

Redlich-Peterson  

 

KR (L.mg-1) 0,21 0,21 0,21 

a (L.mg-1)β -0,02 -0,02 -0,02 

β 0,97 0,97 0,97 

R2 0,90 0,89 0,89 

ARE 4,714 3,304 3,304 

AIC 17,95 19,06 19,06 

Sips 

qmáx (mg.g-1) 108,57 121,22 121,22 

KS (L.mg-1) 0,0003 0,0005 0,0005 

mS 1,84 1,69 1,69 

R2 0,85 0,91 0,91 

ARE 5,894 3,753 3,753 

AIC 22,38 16,04 16,04 

Fonte: Autora, 2024. 
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Tabela 18 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do corante AM para BA utilizando os 

modelos não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

Langmuir 

qmáx (mg.g-1) 760,43 88,04 199827,6 

kL (L.mg-1) 0,22 3,33 7,6.10-4 

R2 99,65 94,34 97,42 

ARE 0,32 2,48 0,97 

AIC 4,04 24,95 16,30 

Freundlich 

n 1,05 1,57 0,80 

Kf [(mg.L-1).(L.g-

1)1/n] 
146,92 97,86 226,11 

R2 99,67 95,84 98,37 

ARE 2,41 7,57 4,44 

AIC 3,69 15,47 12,63 

Redlich-Peterson  

 

KR (L.mg-1) 159,04 2170402 143,6093 

a (L.mg-1)β 18,74 15960,42 -2377262 

β 32,83 0,17 11,77637 

R2 99,61 94,48 99,58 

ARE 2,54 8,94 2,07 

AIC 4,70 24,71 1,86 

Sips 

qmáx (mg.g-1) 52980,57 65192,36 129873,90 

KS (L.mg-1) 2,78.10-3 1,50.10-3 1,74.10-3 

mS 0,95 0,64 1,25 

R2 99,67 95,84 98,37 

ARE 1,32 7,57 4,45 

AIC 3,69 21,89 12,63 

Fonte: Autora, 2024. 
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Tabela 19 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do corante AM para BC utilizando os 

modelos não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

Langmuir 

qmáx (mg.g-1) 36,19 55,14 71,30 

kL (L.mg-1) 8,30 6,80 42,33 

R2 0,99 0,98 0,96 

ARE 0,003 0,019 -0,625 

AIC 2,77 13,627 28,15 

Freundlich 

n 16,72 7,57 2,95 

Kf [(mg.L-1).(L.g-

1)1/n] 
30,73 45,57 124,89 

R2 0,99 0,99 0,93 

ARE 0,824 0,833 7,103 

AIC -5,99 4,62 34,95 

Redlich-Peterson  

 

KR (L.mg-1) 9928148 4262175 1885,06 

a (L.mg-1)β 319384,1 96184,12 83,88 

β 0,94 0,85 1,57 

R2 0,99 0,99 0,98 

ARE 0,704 1,135 3,075 

AIC -10,55 5,79 20,86 

Sips 

qmáx (mg.g-1) 3372,13 9464,699 55,46 

KS (L.mg-1) 0,009 0,005 339688,3 

mS 0,06 0,13 3,16 

R2 0,99 0,99 0,99 

ARE 0,750 0,833 1,341 

AIC -11,34 1,63 6,04 

Fonte: Autora, 2024. 
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Tabela 20 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do hormônio 17β-S para B utilizando os 

modelos não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

Langmuir 

qmáx (mg.g-1) 14,93 592,63 6,99 

kL (L.mg-1) 0,03 7,78.10-4 0,11 

R2 (%) 96,82 91,75 97,11 

ARE 0,04 1,38 0,05 

AIC 20,08 6,00 28,50 

Freundlich 

n 1,38 0,87 2,19 

Kf [(mg.L-1).(L.g-

1)1/n] 
0,66 0,32 1,25 

R2 (%) 96,47 93,57 95,25 

ARE 0,04 0,43 0,06 

AIC 19,44 7,51 25,02 

Redlich-Peterson  

 

KR (L.mg-1) 0,74 0,47 0,03 

a (L.mg-1)β 0,37 5,07.108 -1,04 

β 0,49 -10,35 -0,06 

R2 (%) 96,59 97,70 91,34 

ARE 0,09 0,16 0,16 

AIC 19,64 13,67 20,81 

Sips 

qmáx (mg.g-1) 6,88 8,62 5,14 

KS (L.mg-1) 0,02 1,21.10-3 0,04 

mS 1,82 2,98 1,78 

R2 (%) 97,30 98,00 98,11 

ARE 0,01 0,09 0,01 

AIC 21,06 14,52 31,45 

Fonte: Autora, 2024. 
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Tabela 21 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do hormônio 17β-S para BA utilizando os 

modelos não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

Langmuir 

qmáx (mg.g-1) 5,04 29,86 19,31 

kL (L.mg-1) 0,04 7,13.10-3 0,03 

R2 (%) 91,96 99,03 92,08 

ARE 3,30 4,98 2,72 

AIC 6,45 11,13 9,81 

Freundlich 

n 1,56 1,10 1,39 

Kf [(mg.L-1).(L.g-

1)1/n] 
0,32 0,24 0,87 

R2 (%) 89,88 98,84 91,18 

ARE 4,30 4,54 2,78 

AIC 4,52 10,09 10,45 

Redlich-Peterson  

 

KR (L.mg-1) 0,16 0,18 0,58 

a (L.mg-1)β 1,08.10-3 0,03 4,72.10-4 

β 1,94 1,13.10-3 2,23 

R2 (%) 93,62 98,50 92,61 

ARE 4,88 0,76 4,00 

AIC 7,29 8,54 8,52 

Sips 

qmáx (mg.g-1) 2,87 8,81 9,94 

KS (L.mg-1) 6,85.10-3 0,01 0,01 

mS 2,23 1,46 2,13 

R2 (%) 94,70 99,41 93,29 

ARE 5,25 0,52 10,13 

AIC 8,41 14,10 8,81 

Fonte: Autora, 2024. 
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Tabela 22 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do hormônio 17β-S para BC utilizando os 

modelos não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Sips. 

MODELOS PARÂMENTRO 30 °C 40 °C 50 °C 

Langmuir 

qmáx (mg.g-1) 165,86 637,05 346,83 

kL (L.mg-1) 2,70.10-3 5,05.10-4 1,37.10-3 

R2 (%) 92,87 90,88 80,58 

ARE 0,58 3,37 2,06 

AIC 13,76 5,07 2,49 

Freundlich 

n 1,00 0,83 0,95 

Kf [(mg.L-1).(L.g-

1)1/n] 
0,44 0,20 0,41 

R2 (%) 92,91 93,75 80,82 

ARE 0,03 1,05 1,36 

AIC 13,04 7,34 2,41 

Redlich-Peterson  

 

KR (L.mg-1) 0,92 0,34 0,24 

a (L.mg-1)β 1,08 8,79.106 -0,44 

β 5,25.10-3 -8,36 0,05 

R2 (%) 92,91 97,53 80,79 

ARE 0,03 0,40 1,48 

AIC 13,04 12,90 2,42 

Sips 

qmáx (mg.g-1) 8,88 6,32 7,06 

KS (L.mg-1) 0,01 7,70.10-4 4,48.10-4 

mS 1,95 3,14 3,76 

R2 (%) 93,13 98,88 92,88 

ARE 0,06 0,31 1,51 

AIC 13,23 17,63 3,53 

Fonte: Autora, 2024. 

 


