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RESUMO  

O fenol é um dos precursores orgânicos mais importantes envolvido no processo 

de produção de múltiplos produtos, classificando-se como o de maior uso com fins de 

limpeza e construção. No entanto, devido a esse amplo uso, o fenol vem sendo identifi-

cado frequentemente nos efluentes alcançando concentrações de até 1,3 μg/L em águas 

superficiais, se estabelecendo como um risco pela sua alta toxicidade e reatividade, por 

ser um risco para os ambientes aquáticos e a saúde humana. Em vista disso, diversas 

tecnologias vêm sendo desenvolvidas com o fim de remover este composto tanto dos 

efluentes industriais como das águas superficiais contaminadas. Entre as mais importan-

tes, ressalta-se a adsorção como uma das técnicas mais empregadas, devido à sua prati-

cidade, baixo custo e ser ambientalmente amigável, porém em muitos casos, a dificul-

dade de regeneração do adsorvente ou o custo do mesmo, apresenta-se como um grande 

obstáculo. Neste sentido, materiais adsorventes alternativos como os derivados da bio-

massa apresentam-se como uma opção sustentável para a produção de biocarvões que 

possam ser implementados como adsorventes, não somente pelo aproveitamento de re-

síduos como cascas, caules e folhas, mas também pelas suas excelentes propriedades 

adsortivas. Desta forma, foram produzidos biocarvões de folha de bananeira (BB) e cas-

ca de café (BC) em temperaturas de 400 e 500 ºC, sendo avaliados para a remoção de 

fenol. Os materiais foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho (FTIR), 

espectroscopia RAMAN e analise textural, encontrando-se que o aumento da temperatu-

ra promoveu a perda de grupos oxigenados e o desenvolvimento de estruturas grafíticas 

pelo aumento da aromaticidade destes, com a formação de poros de menor tamanho. A 

análise do Ponto de carga zero (PZC) e o teor dos grupos ácidos e básicos demostrou 

um aumento do caráter básico para todos os biocarvões, porém sem a diminuição do 

teor de grupos ácidos naqueles derivados da folha de bananeira. Finalmente, foi obser-

vado que todos os biocarvões se ajustaram ao modelo cinético de pseudo-segunda or-

dem, associado a níveis de heterogeneidade dos biocarvões. Além disso, observaram-se 

valores máximos de 𝑞𝑒 de 13,8 e 21,2 mg/g para o BB400 e BB500 respectivamente, e 

para BC400 e BC500, de 17,3 e 19,1 mg/g, nos que predominou a quimisorção através 

de sistemas Π Π*. Diante o exposto, conclui-se que a produção de biocarvões é uma 

opção viável para a remoção de fenol em soluções aquosas, uma vez que permite o 

aproveitamento de resíduos de baixo valor agregado e a remoção com valores entre os 

reportados na literatura.  
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ABSTRACT  

Phenol is one of the most common organic precursors involved in the production pro-

cess of several products, being the most used for clean and construction purposes. 

Nonetheless, because of this wide use, it has been detected very often in different efflu-

ents or even in surface water, reaching 1.3 μg/L. Its presence is a concern by the toxicity 

and reactivity as a risk for human health and the development of aquatic biota. In light 

of this, different technologies have been studied to remove this compound from indus-

trial effluents and contaminated surface water. Among those, adsorption is the most 

used technique, standing out its practicality, low cost, and eco-friendly nature, although 

its regeneration is the main obstacle for industrial implementation. In that way, alterna-

tive adsorbent materials as those derived from biomass have been established as a sus-

tainable option by the utilization of residues with no economic value, like leaves, husks, 

and stalks, and also by their great adsorption properties. Thus, biochar was produced 

from banana leaves (BB) and coffee husk (BC) at 400 and 500 ºC and used for phenol 

removal. The FTIR, RAMAN, and BET results showed that the increase of the pyroly-

sis temperature promoted the loss of oxygenated groups and narrow pores, with an in-

crease of graphitic structures by the increase of its aromaticity. The PZC and acid and 

basis content analyses exhibit and enhance the basis character for all the biochar, with-

out the decrease of acidic groups for those of banana leaves. Lastly, was observed an 

adjustment of the pseudo-second-order kinetics model, associated with the high hetero-

geneity of the biochars. Also, BB400 and BB500 remove 13.8 and 21.2 mg/g while 

BC400 and BC500 17.3 and 19.1 mg/g respectively in which were identified chemi-

sorption as de adsorption mechanism through Π Π* interactions. In that way, biochar 

production can be a viable option for phenol removal, since the utilization of waste and 

the removal of phenol is in the reported literature range.  
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INTRODUÇÃO 

A demanda por fenol, um dos precursores orgânicos mais importantes em diver-

sas indústrias de desenvolvimento de materiais, cresceu de forma acelerada nos últimos 

anos, especialmente para aplicação na produção de plásticos, resinas, detergentes e de-

sinfetantes. Assim, muitos produtos industriais e domésticos elaborados a partir do fenol 

ou seus derivados vêm sendo identificados nas fontes hídricas, gerando impactos não só 

ao ambiente, mas também à saúde humana devido a sua elevada toxicidade. Apesar de o 

fenol não ser uma substância bioacumulável, é altamente reativo e capaz de gerar com-

postos ainda mais tóxicos, como os cloro fenóis ou metabolitos como as benzoquinonas.  

Nesse contexto, a presença de fenol em corpos hídricos em elevadas concentrações im-

pede que os processos de degradação associados a essa substância sejam capazes de 

removê-lo em taxas apreciáveis. 

Por essas razões, há uma preocupação crescente com o tratamento de efluentes 

contaminados com fenol, sobretudo envolvendo a remoção deste contaminante de recur-

sos hídricos que foram afetados. Para isso, novas tecnologias que permitam eliminar o 

fenol das águas de forma prática, econômica e com alto rendimento são de grande inte-

resse.  

Muitas pesquisas têm focado na determinação e aplicação de diferentes técnicas 

que sejam adequadas para a remoção de fenol em matrizes aquosas, identificando que a 

adsorção é um mecanismo eficiente e viável. No entanto, o elevado custo dos adsorven-

tes comerciais tem fomentado a busca por novos materiais adsorventes sustentáveis, que 

apresentem boas capacidades de remoção e que sejam reutilizáveis.  

Neste sentido, os biocarvões têm surgido como uma alternativa para o desenvol-

vimento de materiais adsorventes de baixo custo e simples produção. Eles são produzi-

dos a partir de resíduos agroindustriais permitindo o aproveitamento de uma grande 

quantidade de rejeitos vagamente aproveitados, através da pirólise sob condições con-

troladas. Esse processo de termoconversão promove mudanças na superfície do materi-

al, assim como o desenvolvimento de poros, os que consequentemente leva à aquisição 

de melhores características adsortivas, comparáveis às dos adsorventes comerciais. 

O uso dos rejeitos agroindustriais como precursores dos biocarvões apresenta 

várias vantagens, como a alta disponibilidade e o baixo custo, mas também a diminui-

ção da produção de CO2 durante a decomposição dos mesmos.  
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Assim, as folhas de bananeira e as cascas de café, produzidas em larga quantida-

de, são um claro exemplo, especificamente no contexto do Brasil, onde este se posiciona 

como o terceiro e o quinto produtor mais importante do café e banana, respectivamente. 

Estes alimentos, ao serem amplamente consumidos no mundo, geram por sua vez uma 

enorme quantidade de resíduos, entre os quais se encontram as folhas de banana e as 

cascas de café, que superam até um patamar de 3 vezes a quantidade consumível.  

Em vista disso, este trabalho propôs avaliar a remoção de fenol de matrizes 

aquosas utilizando biocarvões obtidos a partir das folhas de banana e casca de café. A 

avalição destes biocarvões na remoção do fenol foi realizada através de uma caracteri-

zação física e química da superfície do adsorvente, identificando os grupos funcionais 

presentes nos biocarvões e seu potencial na adsorção de fenol. Adicionalmente, foram 

feitos os estudos cinéticos e de equilíbrio de adsorção, analisando os diversos parâme-

tros que podem afetar esse processo, tais como pH.  
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1. CAPITULO I: FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

1.1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

1.1.1 Fenol: Propriedades e aplicação 

  O fenol é um dos precursores orgânicos industriais mais importantes na atuali-

dade, pois suas propriedades físico-químicas e reatividade permitem a síntese de diver-

sos compostos com valor comercial, fazendo parte do processo de desenvolvimento de 

resinas, plásticos, tintas, fertilizantes, explosivos, cosméticos, desinfetantes, fármacos, 

dentre outros (1–4). Além disso, o fenol é amplamente conhecido em virtude de ser o 

precursor na síntese do ácido acetilsalicílico, conhecido como Aspirina®, destacando-se 

pelas suas propriedades antissépticas nos espaços hospitalares no ano de 1865 para evi-

tar o crescimento de microrganismos (5).   

Esse composto aromático de fórmula molecular C6H6O caracteriza-se por possu-

ir um grupo hidroxila como substituinte de um átomo de hidrogênio no anel benzênico. 

Devido à estabilidade química do anel aromático, o fenol consegue se comportar como 

um ácido fraco, por meio da perda do hidrogênio, sendo considerado como um compos-

to de alta acidez associado aos efeitos de ressonância. Este composto pode se oxidar 

sucessivamente, produzindo compostos como as quinonas, outorgando-lhe um caráter 

antioxidante (6). As propriedades do fenol são resumidas na Tabela 1. 

Tabela 1.Propriedades do fenol. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Próprio autor a partir de Ideam; Petersen e Kampmann; Busca et al. (2, 3, 6). 

Fórmula 

estrutural 
Propriedade Valor 

 Estado físico Sólido 

P. ebulição (°C) 181,75 

P. Fusão (°C) 40,9 

pKa 9,89 

Massa molecular 

(g/mol) 
94,1 

Pressão de vapor 

(mmHg) 
0,357 a 20°C 

Solubilidade em 

água (g/mL) 
0,067 a 16°C 
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A reatividade do fenol permite ainda a produção de compostos poli-substituídos 

por meio de reações de substituição eletrofílica (halogenação e sulfonação), gerando 

uma família diversa de compostos conhecidos como fenóis (clorofenóis, aminofenóis, 

nitrofenóis, dentre outros) com alto valor industrial agregado. Porém, uma das reações 

de maior interesse industrial envolvendo o fenol ocorre com o formaldeído, a partir do 

qual se faz a hidroximetilação do fenol e sua posterior poli-condensação, resultando na 

geração de uma resina, conhecida como baquelita (6, 7).  

Por essas razões, o uso do fenol e seus derivados têm fomentado a expansão do 

mercado dos produtos de higiene pessoal e limpeza, nos quais o fenol atua como desin-

fetante ou agente surfactante (nonilfenol). Segundo Ahmad (1), no ano de 2015 o fenol 

foi o produto químico majoritariamente produzido no mundo para uso em limpeza e 

construção, alcançando 2 milhões de toneladas, sendo previsto atingir 12 milhões de 

toneladas até o final de 2023 (8). Estes dados são preocupantes uma vez que estes com-

postos têm sido encontrados frequentemente em águas superficiais contaminadas por 

efluentes de estações de tratamento de esgoto (ETE) (9).  

Devido ao fato que os produtos contendo fenol serem de uso exterior, ele não é 

metabolizado pelo organismo humano, fazendo com que sua detecção nas águas super-

ficiais apresente um comportamento ativo, alta toxicidade e persistência (1, 10) sugerin-

do risco para os ambientes aquáticos e a saúde humana. Deste modo, com a elevação da 

produção de fenol, espera-se evidentemente uma maior ocorrência deste contaminante 

no ambiente, causando um impacto negativo pela sua alta concentração, baixa taxa de 

degradabilidade e também por alguns do seus derivados se comportarem como pertur-

badores endócrinos (1).  

1.1.2 Toxicidade do fenol   

A população pode entrar em contato com o fenol principalmente por meio do 

uso de produtos de higiene pessoal e produtos de limpeza, mas sobretudo pelo consumo 

de água potável contaminada com fenol. Estudos mostram o fenol como um dos com-

postos orgânicos mais detectados em águas superficiais, alcançando concentrações de 

até 1,3 μg/L (10).  

A intoxicação pode ocorrer por meio da inalação, ingestão ou absorção dérmica, 

no qual ocorre uma rápida absorção e distribuição no organismo, independentemente da 

via de exposição (9), sendo a dose letal média (DL50) do fenol  de 317 mg/kg para ratos 

(11). 
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 Sua toxicidade  está associada a concentração e a duração da exposição a esse 

contaminante, sendo que os casos de intoxicação mais críticos se relacionam com as 

intoxicações dérmicas e orais, nas quais o fenol pode causar convulsões, anemia por 

precipitação dos glóbulos brancos, necroses das mucosas e pele, queimaduras, hipoten-

são, vômitos, diarreia, danos no fígado e rins, retardo no crescimento ou até a morte, em 

casos crônicos (6). Predominantemente, o fenol é associado a problemas cardiovascula-

res e dano severo das células sanguíneas, assim como do coração.  

Além disso, atua como tóxico protoplasmático devido à capacidade de alterar a 

parede celular, desnaturar proteínas e promover a necrose das células (12, 13). Evidên-

cias de estudos in vitro com células de mamíferos têm demonstrado ação mutagênica ao 

promover dano cromossômico no DNA, pela formação de espécies reativas de oxigênio, 

classificando-o como fetotóxico e embriotóxico (1, 6, 14, 15). Contudo, não existem 

evidências de que o fenol atue como carcinogênico, apesar de se mostrar capaz de pro-

mover a formação de tumores (6, 15). Pesquisas também demonstram que o fenol ge-

ralmente atua como copromotor, intensificando os efeitos de agentes genotóxicos ambi-

entais (16).  

 Uma vez que o fenol é absorvido pelo organismo, a metabolização é realizada 

pelo ácido glucurônico, quando em altas concentrações, e pelo sulfeto, nas mais baixas, 

produzindo como metabólitos quinonas, hidroquinonas, bifenóis, sulfofenóis e seus con-

jugados (9, 15, 16), os quais apresentam maior toxicidade propriamente que o fenol. Por 

exemplo, as hidroquinonas podem atuar como genotóxicos e devido a este fato, o fenol 

é considerado um copromotor. Após metabolização, estes são excretados principalmente 

pela urina de forma rápida, mas existe uma mínima fração acumulada nos rins ou intes-

tino, dependendo do tipo de intoxicação.  

1.1.3 Fenol, água e ambiente  

Estima-se que a matriz ambiental mais afetada pela contaminação por fenol é a 

água, já que o uso industrial do fenol na variedade de processos no qual é incorporado, 

afeta os sistemas hídricos com 73,3% das emissões produzidas. Desta forma, as emis-

sões restantes comprometem o ar, com cerca de 26,3% e ao solo e os sedimentos com 

0,4%, (7). Naturalmente as águas superficiais1 não apresentam altas concentrações de 

fenol. Somente 4% dos compostos fenólicos encontrados no ambiente são produzidos 

 
1 Entendidas como as águas acumuladas sobre a superfície terrestre usadas como principal fonte para o 

abastecimento humano. Estas são produzidas do escoamento e precipitação assim como da drenagem de 

rios (165, 166).  
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de forma natural através dos processos de degradação da matéria orgânica (17, 18). Es-

sas baixas concentrações oriundas de fontes naturais são facilmente encontradas em 

sistemas hídricos sem se constituir como uma problemática ambiental. O restante dos 

compostos fenólicos (96%), entretanto, provêm do descarte inadequado de efluentes 

resultantes de diferentes processos industriais (17), caracterizando um risco para a qua-

lidade das águas caso não forem tratados corretamente. A importância da remoção deste 

composto de águas residuais2 é dada pela sua toxicidade em baixas concentrações, cau-

sando não somente prejuízos à saúde humana, mas também aos organismos aquáticos.  

A distribuição, o transporte e a partição do fenol no ambiente promovem a disso-

lução do fenol em água. Primeiramente o fenol gasoso difundido no ar é distribuído no 

vapor d’água, devido a sua baixa pressão de vapor, favorecendo a precipitação no solo. 

No solo, a partição e mobilidade deste aumenta, permitindo uma distribuição homogê-

nea e infiltração em águas subterrâneas, principalmente em solos argilosos nos quais o 

coeficiente de partição (água/solo) é alto. Nas águas, o transporte do fenol, é determina-

do pelo pH das águas (ácido fraco, pKa igual a 9,8), apresentando-se como espécie pro-

tonada em águas de pH mais baixo ou como íon fenolato em águas alcalinas. Este com-

portamento de ácido fraco e a presença e concentração de outras moléculas na água afe-

tam a sua reatividade, podendo reagir ainda que solubilizado (19).  

Não obstante, estudos práticos demonstram que existe uma alta afinidade do fe-

nol por solos e sedimentos, nos quais é fixado, absorvido e metabolizado por bactérias, 

favorecendo a sua taxa de degradação. Apesar disso, elevadas concentrações desse con-

taminante são identificadas em corpos hídricos e estações de tratamento de água (ETA), 

salientando que existe inibição destas em consequência das elevadas concentrações que 

provocam a diminuição da biomassa bacteriana (19). 

As altas concentrações encontradas nas ETA e águas superficiais provém co-

mumente dos efluentes industriais. Um exemplo disso são os efluentes gerados nas in-

dústrias farmacêuticas, plásticas e papel, nas quais o fenol atinge concentrações na faixa 

de 0,1–1.600 mg/L, nas indústrias petroquímicas, com teores entre 2,8–1.220 mg/L. Em 

casos extremos, como o as refinarias de petróleo, onde os valores podem alcançar até 

30.000 mg/L, destacando a necessidade de um pré-tratamento (2, 20). 

 
2 Correspondentes as águas derivadas de algum uso, tanto doméstico ou industrial e não apresentam um 

valor imediato para o fim que foi usada inicialmente, devido a alteração das suas propriedades e qualidade 

(167).  
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Diferentes normas ambientais estabelecem parâmetros para a disposição daque-

les efluentes industriais em relação ao fenol, requerendo a diminuição da concentração 

deste contaminante antes de verter os efluentes no sistema de água residual. A Tabela 2 

apresenta as concentrações máximas de fenol permitidas para o descarte de efluentes do 

tipo industrial de forma direta em águas superficiais ou indireta por meio da conexão 

com sistemas de água residuais.  

Tabela 2. Limite máximo de Fenol em efluentes industriais vertidos direta ou indireta-

mente. 

País 
Limite máximo de Fenol (mg/L) 

Referência 
Água superficial Água residual 

Estados Unidos 0,001* 47* (21, 22) 

Índia 1 5 (23) 

Japão 5 

Não diferen-

ciado 

(24) 
Tailândia 1 

Colômbia 0,2 (25, 26) 

Brasil 0,5T (24, 27) 

*Concentração máxima para uma indústria de plástico e fibras. T: Quantificado como fenóis totais. 

Fonte: Próprio autor. 

Cabe ressaltar que a carga total de fenóis não é gerada unicamente de forma in-

dustrial. Os efluentes domésticos também contribuem para as concentrações registradas 

nas ETE alcançando concentrações de 1,3-1,8 μg/L em águas residuais (28, 29). Com-

postos como o nonilfenol, Bisfenol A (BPA) e propriamente o fenol tem sido quantifi-

cados em águas residuais advindos de produtos de uso cotidiano. Além disso, estes 

compostos não têm sido identificados somente dentro das ETE, mas também nos cursos 

de água, os que usualmente são utilizados para a captação de água (29, 30). É importan-

te ressaltar que existe certa contribuição à contaminação das águas superficiais, ainda 

que minoritária, devido ao uso de pesticidas baseados em compostos fenólicos, os quais 

são lixiviados a cursos de água (1). 

Em virtude do exposto, a identificação de compostos fenólicos nos cursos 

d’água tem gerado preocupação devido a periculosidade do fenol, que pode atingir a 

saúde humana pelo consumo de água contaminada, mas também pelos impactos ambi-

entais gerados conjuntamente. Ademais, comprova-se que a velocidade das taxas de 

emissão deste poluente tem superado significativamente o índice de degradação biológi-

ca, apresentando uma acumulação em águas superficiais (28–31).   
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Segundo Sodré, Locatelli e Jardim (30), a qualidade das águas no Brasil é afeta-

da pontualmente pelo despejo de águas residuais nos mesmos cursos de água que serão 

usados para o abastecimento da população posteriormente, já que só uma fração coleta-

da é tratada. Estima-se que 55,09% dos municípios brasileiros têm coleta de esgoto, mas 

só 28,49% possuem tratamento (32) e 82% destes lançam seus esgotos nos cursos de 

água que usarão posteriormente para abastecimento de água potável (30).  

No Brasil, especificamente, a pesquisa deste tipo de compostos em águas super-

ficiais tem sido focada nos fármacos e produtos de cuidado pessoal, sendo estabelecida 

uma relação entre as concentrações quantificadas nos sistemas de águas residuais e 

aquelas na água potável (30, 31). Assim, os compostos fenólicos investigados, não têm 

determinado isoladamente a molécula do fenol, mas sim compostos como o BPA e al-

guns dos seus derivados. 

 Uma pesquisa desenvolvida na cidade de Campinas analisou diferentes tipos de 

perturbadores endócrinos, entre esses a molécula de BPA, nas fontes de abastecimento 

de água potável, encontrando-a em 33% das amostras coletadas. As concentrações em 

água bruta, água residual tratada e sem tratamento foram de 2,4; 7,9 e 8,6 μg/L, respec-

tivamente (30).  

Os resultados indicaram que a poluição provém da contaminação da água com 

esgoto, em vista de o BPA ser uma molécula sintética derivada especificamente de pro-

dutos do uso humano. Evidentemente os processos realizados na ETE contribuem com a 

redução da concentração deste contaminante, mas revelam uma ineficiência na sua eli-

minação total, levando em consideração, a necessidade de uma maior eficiência do pro-

cesso de tratamento.  

Outra problemática surge nos casos em que as águas para abastecimento humano 

são captadas dos cursos d’água já contaminados com fenóis e são efetuados os proces-

sos de desinfecção com cloro. Nesses casos geram-se subprodutos mais tóxicos devido à 

formação de clorofenóis, compostos de alta persistência e bioacumulação, classificados 

como carcinogênicos, mutagênicos e teratogênicos (33, 34).  

Para minimizar as possibilidades de intoxicação por fenol têm-se estabelecido os 

valores máximos permitidos deste composto em água potável, como se apresenta na 

Tabela 3. 
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Tabela 3. Limites máximos de fenol em água potável. 

País Concentração máxima de Fenol (μg/L) Referência 

Brasil 3 (24) 

Estados Unidos e Canadá 1* (35, 36) 

Grã-Bretanha 0,5 
(36) 

Rússia 1 

Peru 3 (37) 

Comunidade Europeia 5 (38) 

*Concentrações estabelecidas como Fenóis totais 

Fonte: Próprio autor 

O panorama exposto reflete de forma geral a necessidade do tratamento dos 

efluentes contendo compostos fenólicos, independentemente da sua proveniência, por 

ser extremamente tóxicos e atingir concentrações 1000 vezes mais altas que os limites 

máximos permitidos. 

1.1.4 Técnicas de remoção de fenol 

Dada a toxicidade e os impactos causados no ambiente pelo fenol, diversas pes-

quisas têm focado na remoção deste contaminante em água por meio de diferentes téc-

nicas. Dependendo do processo pelo qual o fenol é removido, as técnicas podem ser 

classificadas em: i) métodos convencionais, baseados em processos físico-químicos; ii) 

alternativos, como os biológicos, que implementam o uso de biomassa viva ou morta; e 

iii) os enzimáticos, fundamentados em processos catalíticos naturais.  

A diversidade de técnicas atuais com fins de remediação ambiental é apresentada 

na Figura 1. Estas técnicas relatadas por Villegas et al e Busca et al. (2, 22) evidenciam 

que as pesquisas e processos de remoção do fenol têm sido desenvolvidas principalmen-

te com base em metodologias físico-químicas, as quais são aplicados frequentemente a 

nível industrial por apresentarem melhores resultados nestes processos de remediação.  

A implementação destas tecnologias envolve diferentes variáveis que devem ser 

consideradas para obter bons desempenhos na eliminação do fenol, já que as proprieda-

des e condições do efluente determinam o tipo de tecnologia mais adequada para o pro-

cesso de tratamento e consequentemente, seu custo.  
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Figura 1. Métodos de remoção de fenol em água 

 

Fonte: Próprio autor.  

Estas técnicas por sua vez, podem ser consideradas destrutivas ou não-

destrutivas de acordo com produtos formados após tratamento e da forma de deposição 

deles. Nas técnicas não destrutivas encontram-se a destilação, as extrações e a adsorção; 

como destrutivas, os processos oxidativos e oxidativos avançados (POA's). 

1.1.4.1 Técnicas destrutivas ou de degradação 

 As técnicas destrutivas promovem a eliminação total do fenol por meio de pro-

cessos de decomposição dele em moléculas com menor toxicidade, como no caso dos 

mecanismos biológicos, ou a conversão completa em CO2 e água, como no caso dos 

processos químicos (22, 39).  

O tratamento de efluentes utilizando estes tipos de processos implica na adição 

de compostos fortemente reativos e/ou carga orgânica para produzir as reações químicas 

para a degradação. Isso requer um tratamento pós-eliminação para remoção dos agentes 

oxidantes ou metabolizantes, a qual é feita comumente por filtração.  
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Existem diferentes técnicas destrutivas, sendo as mais utilizadas os tratamentos 

oxidativos avançados (POA's) associados a catálise e os processos enzimáticos e bioló-

gicos. As vantagens e funcionalidades destes processos são descritas a seguir:  

a) Processos enzimáticos e biológicos: Consistem na degradação do fenol atra-

vés de mecanismos metabólicos, por meio dos quais é possível diminuir a concentração 

de fenol no efluente por meio da conversão dele em compostos de baixa toxicidade, 

como álcoois ou ácidos carboxílicos, de forma efetiva e inócua (39, 40).  

A degradação do fenol por meio destes mecanismos tem sido estudada de forma 

diversa, sendo considerados mais aplicados para o tratamento de soluções aquosas de 

fenol devido a sua rapidez e simplicidade, além de não requerer equipamentos de difícil 

manipulação. Em contrapartida, sua aplicação é limitada em concentrações muito altas, 

devido à inibição dos microrganismos, um aspecto desfavorável para os efluentes indus-

triais que alcançam mais de 30.000 mg/L (20, 22, 39).  

O uso de enzimas para o tratamento de efluentes poluídos funciona de maneira 

catalítica, permitindo a formação de compostos poliméricos, como o caso das polimera-

ses, atuando na redução ou oxidação do radical e permitindo a formação de compostos 

de alto peso molecular e baixa toxicidade que podem ser precipitados e eliminados por 

meio da filtração (2). A enzima mais usada nestes processos tem sido a peroxidase ex-

traída do rabanete, que atua na oxidação sucessiva, reduzindo o substrato em radicais 

fenoxy na formação de dímeros que levarão posterior a formação de polímeros. Alterna-

tivamente, tem-se implementado enzimas como a tirosinase e lacases, as quais promo-

vem a hidroxilação de monofenóis a o-difenóis e, posteriormente, o-quinonas poliméri-

cas (22).  

Remover fenol por meio da degradação enzimática é um processo rápido e efici-

ente, no qual se precisa unicamente de uma filtração após a catálise. Porém, sua aplica-

ção requer um alto custo de extração e purificação (2), uma desvantagem para aplica-

ções em efluentes altamente concentrados.  

Em relação ao uso de biomassa viva, os organismos mais usados são as espécies 

Cândida tropicais, Pseudômonas putida e Aspergillus niger alcançando remoções de 

fenol de até 99% nas condições ótimas de temperatura e oxigênio dissolvido (2, 41). A 

alta eficácia em sistemas in-vivo tem provocado a adaptação a processos combinados 

com métodos convencionais, como o uso de biorreatores ou a imobilização em materiais 

adsorventes que podem ser removidos facilmente sem alterar a qualidade do efluente 

final (41).  
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Além disso, nesta área tem sido encontrados resultados similares ao implementar 

lodos ativados em altas temperaturas, logrando remoções da mesma magnitude em con-

centrações de 100 até 400 mg/L em pH 7. No entanto, concentrações de fenol maiores 

que 1.500 mg/L, promovem a inibição total dos microrganismos (22). 

Efetivamente, tem sido comprovado que devido à difícil degradação do fenol pe-

la sua alta toxicidade, altas concentrações deste podem inibir o crescimento dos micror-

ganismos, sendo pouco aplicável a efluentes industriais com concentrações superiores a 

200 mg/L de fenol, apesar de apresentar vantagens de baixo custo e fácil manipulação 

(39).   

b) Processos oxidativos e oxidativos avançados: Os processos oxidativos e 

oxidativos avançados baseiam-se na conversão de poluentes em compostos de menor 

toxicidade, especificamente a transformação de compostos orgânicos como o fenol em 

moléculas de água, CO2 ou ânions através de agentes oxidantes.  

Um dos agentes oxidantes mais usados corresponde ao radical hidroxila (OH•) 

envolvido em todos os processos (POA’s), mas pode ocorrer a partir de outros reagen-

tes, com o uso de ozônio, permanganato de potássio ou água oxigenada.  

A técnica mais explorada nestes processos é a oxidação do tipo Fenton, funda-

mentada na reação mostrada na Equação 1(2). Este processo é realizado por meio da 

adição de íons Fe2+ e água oxigenada à solução fenólica para a produção de um alto teor 

de radicais hidroxilas, que reagem oxidando os compostos orgânicos.  

Fe2+(aq) + H2O2(aq) → Fe3+(aq) + OH−(aq) + •OH(aq)     Eq. (1) 

Esta reação é considerada a opção aplicável mais econômica atualmente devido 

ao uso de reagentes de baixa toxicidade e custo, aliados à praticidade sem necessidade 

de equipamentos para aplicação. Porém, o mecanismo no qual ocorre a oxidação pode 

ser realizado em até 28 etapas, funcionando de maneira complexa e requerendo o moni-

toramento contínuo para evitar reações indesejáveis. Isto é, comumente acompanhado 

com equipamentos de alto custo como por exemplo Cromatografia gasosa acoplada a 

espectrometria de massas, sendo um aspecto a considerar na sua implementação nas 

diferentes indústrias (2).  

Finalmente, é importante destacar que apesar deste processo ser considerado al-

tamente eficiente e com pouco impacto ambiental, a degradação não sucede exclusiva-

mente no composto de interesse, provocando a formação de subprodutos ainda mais 

tóxicos que a molécula que se deseja degradar, como o potencial da formação de polu-
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entes persistentes (42). Ademais, quando a oxidação se realiza quimicamente, outra 

problemática surge: o tratamento de resíduos tóxicos devido à adição de diferentes rea-

gentes para a oxidação.  

1.1.4.2 Técnicas não destrutivas  

As técnicas não destrutivas de remoção do fenol se baseiam na possibilidade de 

reutilização deste contaminante nos processos industriais dos quais é recuperado. Deste 

modo, a não destruição do fenol implica o seu transporte da matriz aquosa para outro 

material (39).  Dentre as técnicas não destrutivas, destacam-se:  

a) Extração com solventes ou membranas: A extração do fenol pode ser realizada por 

meio da técnica de extração líquido-líquido mediante o uso de solventes orgânicos ou 

gases de arraste que fazem parte do processo industrial. Essa técnica implica uma gran-

de vantagem para a purificação da água e o reuso do fenol. Da mesma forma, algumas 

técnicas fazem uso da permeação de membranas com solventes orgânicos, que facilitam 

a retenção do fenol ao apresentar uma maior afinidade que a matriz, levando a melhores 

resultados que ao usar unicamente a membrana (2, 22).  

A extração líquido-líquido consiste em passar um efluente contendo fenol atra-

vés de uma coluna que contém um solvente orgânico imiscível com a água. Nessa mis-

tura, o fenol é transferido para a fase orgânica e concentrado nela, permitindo a remoção 

do contaminante do efluente. O solvente contendo o fenol pode ser reutilizado em pro-

cessos produtivos.  

Estima-se que a concentração residual deste tipo de tratamento é de 20-500 

mg/L, o qual comumente é eliminado na ETE com tratamentos biológicos. No entanto, 

este processo só é viável economicamente para aquelas indústrias que, dentro dos seus 

processos, já fazem uso destes solventes. Caso contrário, a adição de solventes aumenta 

o custo e ainda implica no uso de compostos ainda mais tóxicos, gerando outro proble-

ma ambiental.   

Por outro lado, na categoria de técnicas não destrutivas se encontram também os 

processos que utilizam membranas. Estes consistem na separação do fenol por meio de 

materiais porosos que permitem a permeação do solvente e a retenção do fenol, produ-

zindo um efluente com baixo teor de impurezas. Porém, requer tratamento de efluentes 

com pouco material particulado, uma vez que estes afetam os poros e a permeabilidade 

das membranas (22). Os processos mais conhecidos neste âmbito são a nanofiltração, 

osmose e pervaporação. Deste último derivam-se alguns mais avançados como as mem-

branas líquidas, biorreatores e métodos catalíticos.  
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A pervaporação consiste na separação do fenol e outros compostos orgânicos vo-

láteis, tendo em conta sua volatilidade. No tratamento de águas contaminadas com fe-

nol, é realizada a evaporação da mesma, gerando um vapor fenólico que passa por uma 

superfície permeável de uma membrana (não porosa) de poliuretano ou compostos com 

alta afinidade orgânica, permitindo a separação da água, que é coletada para minimizar 

o desperdício e ser reutilizada. O fenol no estado gasoso, por outro lado, pode ser con-

densado e adicionado novamente ao processo industrial (2, 22). Entre as vantagens desta 

técnica têm-se a não adição de reagentes e uma fácil operação. Porém envolve um gasto 

energético associado à instabilidade química de alguns tipos de membranas (22, 43).  

Alternativamente, os processos de osmose e nanofiltração podem ser aplicados 

de forma isolada ou complementar dependendo das características do efluente. Nos ca-

sos de efluentes com altas concentrações de sólidos suspensos, esses são eliminados 

primeiramente por meio da osmose reversa, para posteriormente serem realizados pro-

cessos específicos para o tratamento de contaminantes orgânicos. Assim, o efluente me-

nos particulado é tratado pela nanofiltração por meio da condução deste através de uma 

membrana permeável a alta pressão, promovendo a retenção de partículas de 0,001-

0,01mm e a geração de um efluente mais limpo.  

Esta tecnologia tem sido usada na remoção de compostos fenólicos, observando 

valores máximos de rejeição da membrana de 4%, demonstrando sua viabilidade para o 

tratamento dos efluentes (44). Além disso, o uso deste tipo de membrana pode contribu-

ir para atingir outros parâmetros físico-químicos para efluentes industriais como o cor, 

concentração de sais, matéria orgânica e sólidos devido à baixa taxa de rejeição de íons 

(22, 44, 45). Porém, seu uso é limitado pelo custo da membrana e pelo processo de ma-

nutenção, já que este precisa ser realizado frequentemente, pois a saturação das mem-

branas diminui a ação e especificidade do processo (46).  

Dentre as técnicas que incorporam membranas e outros processos mais avança-

dos destacam-se a membrana de emulsão líquida e os reatores com membranas e fun-

ções catalíticas. A membrana de emulsão líquida consiste em um sistema formado por 

uma emulsão múltipla água/óleo/água em que o óleo atua como uma fase seletiva que 

contém dispersas pequenas gotículas de água. Um surfactante atuam como o agente de 

encapsulação, melhorando a retenção de algum composto de interesse, o fenol neste 

caso (47). Uma vez que a emulsão é colocada em contato com a solução aquosa para a 

extração do fenol, estima-se a remoção de 96% em tempos máximos de 2-3 minutos (2). 

Alguns exemplos têm demonstrando remoções com variação de concentração de 1.000 
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para 0,5 mg/L, sendo altamente vantajoso, mas com dificuldades como o inchamento 

das gotículas dispersas ou a instabilidade da emulsão (48).  

Já nos casos de membranas em reatores e com funções catalíticas, utilizam-se 

membranas com alta afinidade para a formação de ligações de hidrogênio com o fenol, 

atuando como superfícies seletivas para a degradação das moléculas específicas. Assim, 

por meio da radiação ultravioleta (LED ou luz visível) e a adição de compostos catalíti-

cos como o TiO2 é possível eliminar o fenol. Cabe ressaltar que o catalisador deve ser 

removido após tratamento da água. 

b) Destilação: É um método baseado nas propriedades de pressão de vapor de mistura 

entre duas substâncias, nesse caso fenol e água. Este método funciona a partir do forne-

cimento de energia na forma de calor para facilitar a volatilização do composto mais 

volátil (fenol), o qual é coletado em um reservatório após condensação. O solvente é 

separado para ser reintroduzido no processo industrial (2, 22, 39). No entanto, a alta 

demanda energética é um fator determinante para seu uso em grande escala porque de-

pende não somente do ponto de ebulição dos líquidos do efluente, mas também peculia-

ridade deste mesmo.  

Um interessante sistema de destilação foi desenvolvido para o tratamento de 

efluente contendo compostos fenólicos derivados da produção de azeite de oliva. Neste 

sistema, o processo foi adaptado ao uso da radiação solar através das condições ambien-

tais para evitar a alta demanda energética do processo. Assim, com a energia da radia-

ção solar, permitiu-se a volatilização e recuperação de diferentes compostos fenólicos 

com características antioxidantes para sua aplicação em outras indústrias, demonstrando 

uma redução na quantidade de energia gasta, baixa formação de lodos e uma alta taxa de 

recuperação (22).   

c) Adsorção: Os mecanismos de remoção do fenol por meio da adsorção consti-

tuem uma área bastante estudada em processos de remediação ambiental para o trata-

mento de águas residuais (49, 50). Neste campo, o uso de diferentes materiais com ca-

pacidade adsorvente têm sido avaliados constantemente no tratamento e purificação de 

águas (2). Estes processos fundamentam-se no fenômeno físico-químico interfacial em 

que a concentração de um componente na região da interface se dá de forma preferenci-

al em comparação à sua concentração nas fases que compõem o sistema (51).  

A concentração de um componente na região interfacial ocorre comumente em 

interfaces líquido-sólido e gás-sólido, alterando as interações intermoleculares entre os 

componentes presentes nessa região. Em geral, moléculas dissolvidas em líquidos ou 
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moléculas de gases apresentam elevada capacidade de se adsorver na interface sólido-

fluido envolvendo materiais porosos (52–54). As moléculas que se adsorvem são deno-

minadas de adsorvato e o sólido ou material no qual ocorre a adsorção, de adsorvente.  

Deste modo, moléculas de interesse ambiental podem ser removidas ao apresen-

tar interações intermoleculares intensas com as espécies químicas presente na interface 

sólido-fluido. Após a adsorção, esses contaminantes podem ser retirados do meio por 

filtração ou separação do sólido no qual eles foram adsorvidos. O processo de adsorção 

pode ser classificado como quimissorção ou fisissorção de acordo com as características 

descritas na Tabela 4 (53, 55).  

Tabela 4.Características da adsorção química e física. 

Adsorção Física ou Fisissorção Adsorção química ou Quimissorção 

Envolve interações fracas do tipo van 

der Waals. 

Atua com interações mais intensas, em al-

guns casos com troca iônica. 

Não há especificidade na interação ad-

sorvente-adsorvato. 

A interação adsorvente-adsorvato é específi-

ca devido à força das interações intermolecu-

lares envolvidas, que podem incluir a forma-

ção de ligações químicas. 

A adsorção ocorre ao longo da superfí-

cie do adsorvente. 

A adsorção ocorre em sítios ativos do adsor-

vente. 

ΔHads3 é menor que 40 kJ/mol. ΔHads 50-200 kJ/mol. 

A adsorção geralmente envolve a forma-

ção de multicamadas. 

A adsorção geralmente envolve a formação 

de monocamada. 

A quantidade adsorvida depende sobre-

tudo dos grupos funcionais do adsorva-

to. 

A quantidade adsorvida depende das intera-

ções adsorvente-adsorvato. 

Os grupos funcionais do adsorvato não 

sofrem alterações após a adsorção. 

O adsorvente pode perder ou alterar as estru-

turas superficiais após adsorção. 

A adsorção comumente é mais rápida e 

reversível. 

A adsorção tem energias de ativação altas, 

acontecendo só acima da temperatura míni-

ma. 

Fonte: Adaptado de Ferreira do Nascimento et al ; Barrow (53, 55) 
 

3 Entalpia de adsorção: Define-se como a quantidade de energia na forma de calor envolvida quando 1 

mol do adsorvato é adsorvida no adsorvente em um sistema termodinâmico a pressão constante. A mu-

dança nesta magnitude indica se o processo é exotérmico ou endotérmico (168, 169)  
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A adsorção pode ocorrer através destes mecanismos, envolvendo diferentes eta-

pas como: a adsorção, saturação do adsorvente, dessorção, remoção e regeneração, des-

tacando-se por acontecer rapidamente, de forma simples, econômica e sem um gasto 

energético alto (56–58). Porém, tem sido evidenciado que durante o processo de adsor-

ção, a etapa de regeneração e remoção do contaminante muitas vezes se faz impossível, 

requerendo a utilização de novos adsorventes quando a saturação da superfície acontece, 

apresentando-se como a principal desvantagem do processo. Em vista disso, gera-se 

unicamente uma transferência do contaminante a outra matriz, produzindo novos resí-

duos sólidos que precisam de um tipo especial de tratamento, realizado habitualmente 

por combustão, envolvendo um gasto energético elevado,  e a perda das mesmas propri-

edades adsortivas (2, 39, 58, 59).       

             Além disso, é importante mencionar que a efetividade da remoção do fenol 

através da adsorção depende de condições do processo como a temperatura, pressão e 

composição das fases, assim como também da área superficial específica na qual ocorre 

a adsorção (53). Estas variáveis fazem com que o processo precise do ajuste das condi-

ções do efluente ou da estrutura onde é feito o tratamento, sendo outra desvantagem 

deste mecanismo.  

A fim de superar estas desvantagens, procuram-se adsorventes porosos que pos-

suam tanto a capacidade de adsorver fenol como de manter suas características superfi-

ciais após regeneração para serem utilizado sucessivamente, considerando sua disponi-

bilidade e custo.  Por estes motivos, os principais materiais que têm sido usados para 

este fim são os carvões ativados, zeolitas, argila ou bioadsorventes produzidos a partir 

de biomassa, dos quais estes últimos vêm apresentando uma ótima opção para o uso de 

resíduos agroindustriais no tratamento de efluentes contaminados com metais e conta-

minantes orgânicos (60).  

Em resposta aos altos índices de poluição, é importante observar que dentre as 

técnicas mencionadas anteriormente, várias são aplicadas no tratamento de efluentes 

industriais. Entretanto, devido à dificuldade da manipulação e custo de equipamentos, 

técnicas mais especializadas e avançadas não são empregadas de forma geral nas indús-

trias, sendo a adsorção, uma técnicas mais preferida, em vista a sua simplicidade (2, 59, 

61). 

Nesta área, tem sido amplamente estudado e aplicado o uso de carvão ativado 

(CA) como adsorvente no âmbito do tratamento de água, principalmente por apresentar 
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resultados satisfatórios na eliminação de poluentes orgânicos (22, 49, 62). Devido a isto, 

o uso de carvão ativado em processos de tratamento de água é cada vez mais frequente e 

relatado na literatura (61), já que aspectos como a economia e a praticidade se adaptam 

melhor às necessidades reais das indústrias. Apesar destas vantagens, a dificuldade do 

reuso do carvão e o custo do processo de produção a partir de precursores minerais tem 

limitado a aplicação dele (57, 59).  

Em vista disso, novas opções na síntese de carvões vêm sendo investigadas, con-

templando o uso de agentes precursores alternativos (22), como por exemplo, materiais 

altamente disponíveis sem valor comercial como: rejeitos sólidos urbanos, orgânicos ou 

agrícolas (63).  

Neste contexto do aproveitamento de rejeitos agroindustriais destaca-se o papel 

da produção de biocarvões descritos na seção a seguir. 

1.1.5 Biocarvão: Adsorvente para o tratamento de águas residuais  

O uso de agentes precursores de origem vegetal para a produção e desenvolvi-

mento de carvões com ótimas funções de porosidade, área superficial e grupos funcio-

nais, obtendo resultados comparáveis aos carvões ativados na remoção de contaminan-

tes, vem surgindo como uma opção atraente no desenvolvimento de novos materiais 

com capacidade adsortiva elevada para o tratamento de águas residuais.  

A visão sustentável do uso de resíduos agroindustriais apresenta múltiplas van-

tagens, não unicamente pela viabilidade econômica da sua produção, uma vez que são 

amplamente disponíveis e de baixo custo, mas também por ser um processo com menor 

gasto energético e emissão de CO2 em comparação ao carvão ativado. Adicione-se a 

isso o fato de que a composição rica em hemicelulose, lignina e celulose  de biomassas 

provenientes da agroindústria permite a geração de poros e grupos funcionais interes-

santes (64) que outorgam ao material adsorvente excelentes propriedades adsortivas.  

Dentre essas classes de materiais, os biocarvões, sólidos obtidos a partir de pro-

cessos de conversão termoquímica (pirólise) da biomassa em ausência de oxigênio em 

temperaturas de 400-700°C têm mostrado grande potencial como adsorventes. Durante 

a pirólise ocorrem diferentes reações (isomerização, desidratação, despolimerização, 

entre outras) na biomassa, dando origem a um material com alto conteúdo de carbono 

fixo (64–68). 

Em princípio considera-se que qualquer tipo de material permite a produção de 

um biocarvão. No entanto, alguns parâmetros devem ser avaliados para uma boa seleção 

do precursor que permitirá obter um carvão com as propriedades desejadas para uma 
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determinada função (61). Dentre os critérios essenciais para a seleção do agente precur-

sor destacam-se (39, 61, 62): i) baixo teor de matéria inorgânica e altos teores de carbo-

no; ii) disponibilidade e baixo custo; iii) baixa degradabilidade após armazenamento. 

Novas matérias primas têm sido estudadas para produção de biocarvões e aplica-

ção deste material como adsorvente no tratamento de água, principalmente materiais de 

baixo valor agregado, como os resíduos agroindustriais. Cascas, sementes, folhas ou 

caules de árvores têm demonstrado serem excelentes precursores para o desenvolvimen-

to de biocarvões, pelos seus altos teores de hemicelulose, lignina e fibra (59, 64).  

1.1.6 Resíduos agrícolas como precursores dos biocarvões 

Produzir biocarvões a partir de agentes precursores derivados dos resíduos agrí-

colas constitui-se como uma opção viável para o aproveitamento desta matéria-prima 

considerada rejeito. Em alguns casos, esses resíduos são usados para a produção de fer-

tilizantes através da compostagem. Entretanto, devido à sua larga produção, eles degra-

dam-se lentamente, convertendo-se em uma opção pouco proveitosa para a transforma-

ção total destes resíduos (69).  

Os resíduos agrícolas como as cascas e folhas enquadram-se dentro das caracte-

rísticas essenciais de um agente precursor, fundamentalmente pela alta disponibilidade, 

baixo custo, e elevados teores de carbono. Deste modo, o uso deste tipo de resíduos para 

produção de biocarvões pode convertê-los em um recurso muito valorizado, minimizan-

do outra problemática ambiental da disposição e produção de resíduos sólidos.  

Segundo Kaza et al. (70), no ano 2016 foram produzidos 242 milhões de tonela-

das de resíduos sólidos no mundo, dos quais 44% correspondiam à fração orgânica, 

usados escassamente como matéria prima potencial para a produção de biogás, óleo, 

etanol, biocombustíveis ou biocarvão. Com esta perspectiva, observa-se que estes resí-

duos agrícolas, apesar de serem considerados um rejeito, possuem a capacidade de se-

rem transformados em produtos de segunda geração, principalmente se considerada a 

proporção em que são descartados, que comumente supera mais do que o dobro da bio-

massa comestível ou com valor econômico (71, 72).  

Por exemplo, durante a produção de café evidencia-se este panorama. A produ-

ção de café encontra-se mundialmente representada pelo Brasil, Vietnam e Colômbia, 

sendo o Brasil o maior destes produtores. No ano de 2019 foram produzidos 105 mi-

lhões de toneladas, dos quais 4,42% correspondem unicamente à produção no Brasil 

(73). 
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O café é uma das bebidas mais consumidas no mundo (8 milhões de tonela-

das/ano) (74). Associado a esse consumo, a produção de café produz efluentes de águas 

residuais com grandes teores de DBO (20.000 mg/L), DQO (8.000 mg/L) (75) e resí-

duos sólidos, estimando-se que para cada tonelada produzida do grão são geradas 2 to-

neladas de resíduo sólidos através do beneficiamento úmido e 1 tonelada em beneficia-

mento seco, sem contar os resíduos gerados após consumo do café (69, 76). 

 Os principais resíduos gerados durante estes processos correspondem às partes 

não consumíveis do fruto e águas usadas para lavagem, separação dos frutos e o despol-

pado. O grão do café (produto consumível) representa 20% em massa de todo o proces-

so, sendo descartado 80% (mucilagem, cascas, polpa e o pergaminho). No entanto, de 

todos estes, as cascas correspondem à maior quantidade de resíduos sólidos (43%) e 

promovem a maior problemática ambiental (77), não somente devido à dificuldade e 

duração da degradação, demandando grandes quantidades de oxigênio e levando poste-

riormente à produção de CO2, mas também pela concentração elevada de taninos, cafeí-

na e fenóis, apresentando-o como um resíduo  potencialmente tóxico (69, 76, 77).  

Atualmente, os resíduos da produção de café são usados geralmente como ali-

mentos para animais por seu alto conteúdo proteico ou para a formação de pellets com 

baixo valor energético (76, 78). Observa-se que este tipo de resíduos não é aproveitado 

em grande escala, sendo que poderiam ser usados para o próprio tratamento das águas 

residuais do processo da produção de café.  

Considerando o que foi discutido e tendo em vista que a casca de café é constitu-

ída por 63% de lignocelulose, hemicelulose e lignina, e apenas 1,5% de cinzas e com-

postos inorgânicos, estes resíduos são uma ótima opção de agente precursor para a sín-

tese de biocarvões (79).  

Adicionalmente, a bananicultura é outra atividade que merece atenção no con-

texto de geração de resíduos agroindustriais. As bananas correspondem a alimentos al-

tamente consumidos, primordialmente nos países em desenvolvimento, nos quais se 

estima que correspondem de 12 a 27 Calorias diárias ingeridas por este tipo de popula-

ções. Segundo a Food and Agriculture Organization of United Nations (FAO) (80), 

foram produzidas 113 milhões de toneladas em nível mundial em 2017, correspondente 

a uma área cultivada de 5 milhões de hectares produzidos principalmente por Uganda, 

Camarões e Colômbia. Porém, a banana encontra-se sendo cultivada em mais de 130 

países. 
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As bananeiras crescem em tempos de 8-9 meses e produzem grande quantidade 

de biomassa, encontrando-se as folhas, o pseudocaule, as raízes e os fruto. Durante o 

crescimento da planta, o pseudocaule e as folhas crescem rapidamente para dar suporte 

ao pêndulo, onde posteriormente nascerá o fruto. Neste processo, a bananeira muda as 

proporções de material seco para dar origem ao fruto. Assim, antes da floração, 50% da 

matéria seca distribuem-se entre o caule e as folhas para promover o desenvolvimento 

de uma estrutura forte capaz dar suporte ao fruto. Posteriormente, na frutificação, este se 

concentra no fruto, deixando unicamente 14% nas folhas e aumentando a proporção de 

carboidrato (81). 

Após colheita ou morte do fruto, as bananeiras continuam a produção de bio-

massa de forma permanente até por mais de dois anos, classificando-se como perene 

(82, 83). Assim, geram-se diferentes resíduos como as folhas, o pseudocaule, a raiz e as 

cascas do fruto. Destes, estima-se que para cada hectare cultivado são produzidas 220 

toneladas de resíduos, sendo que para cada tonelada de banana produzida são geradas 4 

toneladas de biomassa da planta, além de 8-20% dos frutos descartados com defeito ou 

que não atingiram os padrões de qualidade (71).  

Estas grandes quantidades de biomassa da planta, consideradas como rejeitos, 

são comumente cortadas e empilhadas para degradação nos campos de cultivo, não re-

cebendo um tratamento específico ou uma deposição adequada, levando à emissão de 

dióxido de carbono para atmosfera, provocando um impacto ambiental negativo (71).  

Neste sentido, as folhas principalmente destacam-se por serem produzidas pela 

planta em abundância, podendo até triplicar em relação a massa do fruto (82). Elas são 

constituídas por lignocelulose, apresentando-se como uma possível precursora de bio-

carvão após frutificação, momento no qual se gera a maior quantidade de resíduos e se 

diminui a quantidade de material inorgânico. 

 Diversos resíduos agrícolas já vêm sendo avaliados como precursores de bio-

carvões para utilização como adsorventes para a remoção de fenol em matrizes aquosas. 

Na Tabela 5 apresentam-se alguns resíduos usados para produção de biocarvões, assim 

como as características da sua produção e os resultados de capacidade adsortiva desses 

materiais para fenol.  
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Tabela 5.Precursores na produção de biocarvão e carvões ativados (CA), características 

da produção e sua capacidade de adsorção (qe) de Fenol 

Precursor 
qe 

(mg/g) 

T. de pirólise 

(°C) 

Tamanho do 

poro (Å) 
Ativação Referência 

Carvões ativados 

Casca de coco 
27,53 -

30,35 
500 Não reportado KOH 

Moreno-piraján, 

Giraldo, & 

Gonzalez (84) 

Casca de ar-

roz 
201,00 450, 750 >1000 KOH Shen (85) 

Resíduos de 

comida 
14,61 

300,500,700,90

0 
Não reportado HNO3 

Lee, Hong, & 

Hong (86) 

Casca de 

amendoim 
29,01 600°C 40,1 CO2 

Silva, Barbosa, 

Gama, 

Nascimento, & 

Duarte (87) 

Borra de café 137,91 450,600 22,3-33 ZnCl2 
Diaz De leon 

Garza (50) 

Carvão ativa-

do comercial 

132,3-

500 
- 49,8 - 

Hwang, Sahin, & 

Choi,  Uba 

Zango et al. (88, 

89) 

Precursor 
qe 

(mg/g) 

T. de pirólise 

(°C) 

Tamanho do 

poro (Å) 
Ativação Referência 

Biocarvão  

Casca de pi-

nha 

10,73-

26,74 
350,450, 550 1070-2360 Sem  

Mohammed, Abu-

Zurayk, Hamadneh, & 

Al-Dujaili  (90) 

Casca de ba-

nana 
2,6 550 Não reportado Sem 

Germain, Lynda, & 

Tchirioua 

 (91) 

Resíduos da 

produção de 

óleo de oliva 

103,9 550 Não reportado  
FeCl

2 

Hanandeh, 

Albalasmeh, 

Gharaibeh, & 

Alajlouni (92) 

Fonte: Próprio autor   
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Os resultados da remoção de fenol pelos diferentes resíduos demonstram uma 

grande variedade de precursores que podem ser implementados para obtenção de bio-

carvões, assim como a incorporação de diferentes técnicas de ativação para a posterior 

obtenção de carvões ativados, as quais se relacionam consequentemente com as caracte-

rísticas físicas e químicas desenvolvidos em estes adsorventes. 

Assim observa-se que a composição particular de cada um destes resíduos é de-

terminante para obter resultados mais eficientes de remoção do fenol.  No caso dos car-

vões ativados, destacam-se os resultados obtidos a partir da casca de arroz e a borra de 

café, ambos produzidos a partir da ativação química. Particularmente para a casca de 

arroz foi evidenciado que o aumento da temperatura de pirólise e a quantidade de KOH, 

a qual promoveu um aumento na área superficial, desenvolveu-se principalmente poros 

do tipo mesoporos, relacionando-se diretamente com as maiores quantidades adsorvidas 

encontradas (85). Já a borra de café, por outro lado, alcançou boas taxas de remoção de 

fenol devido ao uso do ZnCl2, onde foram desenvolvidos mesoporos em 82% da super-

fície do adsorvente; assim mesmo, o caráter majoritariamente ácido levou a uma boa 

interação com fenol, principalmente em condições de neutralidade (50).  

Neste sentido, tem sido evidenciado que as biomassas de café e banana vem 

sendo implementadas para o tratamento de poluentes em meio aquoso, mas também da 

remediação de solos, através da produção de carvões ativados, biocarvões e bioadsor-

ventes. A literatura relata o uso da borra de café e a polpa como adsorvente, e biocarvão 

para a remoção de cromo (93–95), tintas aniônicas (74), nitrogênio, fósforo e sólidos 

suspensos totais (96, 97), cádmio (95) e ferro (98), entre outros. No entanto, alguns de-

rivados de café vêm sendo utilizados para outros usos interessantes como a produção de 

biogás (78) de açúcares de xilose (99), ou até como alimento para porcos, coelhos e 

galinhas (77).  

 Em relação à folha de bananeira, não foram encontradas pesquisas específicas 

da produção de biocarvão na remoção de fenol, porém, essa biomassa tem sido usada 

principalmente como adsorvente para eliminação de azul de metileno (100), compostos 

fenólicos da produção de óleo de oliva (101) e elementos terras raras (72); como biocar-

vão para a remoção de azul de metileno (102, 103), cromo (104) e furazolidona (105), 

como carvão ativado para a adsorção de pesticidas (106) e verde de malaquita, (107) e 

cinzas da folha de banana para remoção de fenol (82), mas também para outros usos 

como a produção de bio-óleo e gás (108).  
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1.1.7 Propriedades dos biocarvões  

Apesar dos biocarvões serem produzidos por metodologias similares àquelas 

empregadas na produção de CA, eles apresentam algumas propriedades diferentes. Uma 

destas é a proporção de O/C em relação aos carvões ativados minerais, que tende a ser 

maior nestes devido aos teores de lignina, celulose e hemicelulose do material precursor 

(63).  

Além disso, a produção dos biocarvões é realizada em temperaturas entre 200 e 

900 °C na ausência de ar ou com fluxo limitado de oxigênio, sendo esses fatores deter-

minantes para a obtenção do tipo de biocarvão desejado e dos grupos funcionais super-

ficiais. Assim, nas temperaturas entre 250 e 350 °C, os principais componentes voláteis 

são removidos, como o vapor de água, hidrocarbonetos de cadeias menores e alguns 

ácidos, produzindo uma matriz altamente rica em carbono com uma estrutura interna 

amorfa (63). O aumento na temperatura promove a aromatização dos compostos que 

não foram degradados ou volatilizados e ocorre a conversão dos carbonos restantes em 

compostos similares ao furano. No caso de temperaturas superiores a 500°C, ocorre a 

coalescência das lâminas de grafeno e a eliminação de alguns cátions metálicos como 

Ca, Mg, e Na, resultando em materiais com alto teor de carbono (63).  

Escalante Rebolledo et al. (63) destacam que de forma geral o biocarvão encon-

tra-se constituído por 58% de estruturas aromáticas de carbono altamente condensadas, 

29% como carbono alifático e 13% na forma carboxílica, o que lhe confere as caracte-

rísticas de porosidade e diversidade de grupos funcionais após ativação. Estes poros 

podem ser compreendidos como estruturas internas similares a funis que se bifurcam de 

forma sucessiva, nos quais a alta diversidade de grupos funcionais promove interações 

entre o poluente e facilitam a retenção de moléculas de baixo peso molecular, como o 

fenol (49, 61). 

A quantidade de poros e os grupos superficiais do biocarvão não são os únicos 

fatores que determinam sua função como adsorvente; o tamanho dos poros tem um pa-

pel muito importante, já que se relaciona com a especificidade das dimensões molecula-

res do poluente de interesse. Os poros dos materiais classificam-se em função do diâme-

tro como pode ser visto na Tabela 6 (109).   
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Tabela 6.Classificação dos poros por diâmetro 

Classificação Diâmetro (Å) 

Microporo D < 20 

Mesoporo 20 < D < 500  

Macroporo D > 500  

Fonte: Próprio autor 

A porosidade é um aspecto bastante relevante e determinante para o uso de bio-

carvão como adsorvente, pois é no interior dos poros onde acontece a interação entre 

adsorvato-adsorvente (49). Assim, para melhorar os resultados da remoção de poluen-

tes, mudam-se constantemente as condições de produção do biocarvão para obter dife-

rentes tipos de superfícies. Isto realiza-se por meio de processos de ativação físi-

ca/química ou mesmo com a variação da temperatura de pirólise.  

Neste sentido, Hsied e Teng citado por Da̧browski et al. (61) observaram que o 

aumento da temperatura de pirólise permitiu o aumento do diâmetro médio de poros dos 

carvões ativados preparados através da carbonização de hulha, mas também que o efeito 

da ativação física foi a criação de uma maior profundidade dos poros através do material 

e não o aumento do diâmetro dos poros. Assim, os carvões ativados obtidos em maiores 

temperaturas, possuem uma ampla distribuição de microporos, além de um tamanho 

médio de poros maior, os que facilita o acesso do fenol aos microporos.  

No entanto, Juang e colaboradores, citado por Da̧browski et al. (61), demonstra-

ram que a adsorção de fenol não se encontra restrita unicamente aos microporos, obser-

vando que o aumento da temperatura de ativação de 750 a 840°C, embora tenha levado 

a um incremento na área superficial BET e do volume total de poro e microporos, pro-

moveu a diminuição no volume dos microporos onde ocorreu a adsorção de fenol (61).  

Os processos de ativação dos biocarvões são explicados pela valência insaturada 

do carbono na superfície, atuando como sítio ativo para átomos como nitrogênio, oxigê-

nio, enxofre ou hidrogênio que produzem grupos funcionais, sendo estes os responsá-

veis pelas características adsortivas deste, como a polaridade e a porosidade, entre ou-

tras (110, 111). Deste modo, a ativação pode ser realizada por diferentes mecanismos, 

entre os quais se destacam a ativação física ou a química.  

 O processo da ativação física do biocarvão consiste na passagem de um fluxo de 

um gás oxidante (e.g. CO2) em temperaturas de 800-900 °C para, posteriormente, per-

mitir seu resfriamento e o seu uso. Cabe ressaltar que a diversidade das condições de 
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temperatura e/ou o gás usado serão cruciais para determinar as propriedades do biocar-

vão (49, 61, 112).  

Segundo Vizcarra Valencia (49) temperaturas de 300 a 400 °C em atmosferas 

oxidantes promovem a formação de superfícies ácidas, enquanto que T menores que 

700 °C em atmosferas inertes formam superfícies básicas. Esse caráter ácido ou básico 

deve-se à oxidação do biocarvão que produz a formação de um composto CxOy que se 

decompõe em função do tempo e deixa expostos na superfície do biocarvão alguns gru-

pos funcionais apresentados na Figura 2  (61, 110, 111, 113).  

Figura 2. Grupos funcionais presentes na superfície do carvão após ativação 

 

 

Fonte: Adaptado de Oliveira, 2011 (114) 
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O processo de ativação química é feito através da imersão do carvão em solu-

ções de aquosas de NaOH, H3PO4, HNO3 ou ZnCl2, seguido de nova pirólise do materi-

al que é então lavado para a eliminação do agente ativante (61, 113, 115). Segundo 

Da̧browski et al. (61) a ativação química é feita majoritariamente para carvões produzi-

dos a partir de materiais ricos em lignina, como madeira, já que estes agentes produzem 

a desidratação do carvão durante a pirólise, gerando como resultado a aromatização e 

formação de poros.  

A caracterização dos grupos funcionais e o conhecimento do tipo de interação 

que estes grupos podem realizar com o adsorvato tornam-se extremamente relevantes, 

uma vez que isso pode permitir otimizar o processo de adsorção, evitando a competição 

pelos sítios ativos do adsorvente por outros compostos dissolvidos no efluente (61). As 

principais interações em materiais carbonáceos porosos são as interações envolvendo 

anéis aromáticos e oxigênios superficiais do adsorvente, como também as interações 

eletrostáticas.  

No entanto, segundo Da̧browski et al. (61), no caso da adsorção do fenol em 

carvão ativado, as interações mais comuns são a formação de um complexo doador-

receptor de elétrons envolvendo grupos carbonila superficiais: sendo o oxigênio doador 

de elétrons e o anel aromático do fenol, o receptor. Também se observa um efeito inibi-

dor dos grupos carboxílicos e hidroxílicos, os quais promovem a adsorção da água pre-

ferencialmente ao fenol, sobretudo em valores de pH maiores que o pKa do fenol.  

No entanto, além das propriedades porosas e os tipos de grupos funcionais su-

perficiais, existem várias condições que permitem obter ótimos resultados da adsorção 

usando biocarvões, as quais podem e devem ser consideradas tanto na avaliação dos 

ensaios do laboratório, como nas aplicações com efluentes industriais (2). Estas condi-

ções são listadas a seguir. 

1. Natureza física do Biocarvão 

a. Tamanho do poro 

b. Porcentagem de cinza 

c. Grupos funcionais  

2. Natureza do adsorvato 

a. pKa e grupos funcionais 

b. Polaridade  

c. Peso e tamanho molecular  

3. Propriedades da solução  
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a. pH 

b. Forca iônica 

c. Temperatura  

d. Concentração do adsorvato 

 

           Assim, considerando estas características tanto do adsorvente como da solução 

no caso das aplicações industriais para o tratamento das águas residuais, adequam-se 

diferentes características destes a fim de garantir a depuração dos contaminantes e o 

transporte deste para o biocarvão. Para isto, são estudados os mecanismos de adsorção, 

onde compreende-se de uma forma mais aprofundada, como acontece a transferência de 

massa do contaminante do seio da solução à superfície do carvão. 

1.1.8 Mecanismos de adsorção  

O processo de adsorção inicia uma vez que se adiciona o adsorvente a uma solu-

ção, onde se forma uma região interfacial que permite que adsorvato interaja com os 

grupos funcionais do carvão, difundindo-se neste e preenchendo tais poros até a satura-

ção. Este processo pode ser compreendido como um processo que ocorre em 4 etapas 

principais (2) ilustradas na Figura 3.  

Figura 3. Processo de adsorção no tratamento de água 

 

Fonte: Próprio autor   

Na primeira etapa de saturação, o adsorvato de interesse envolve as partículas do 

adsorvente, gerando uma camada, a qual posteriormente permitirá a difusão do adsorva-

to primeiramente nos macroporos até os poros de menor tamanho onde as moléculas 

serão retidas, e ocorre o processo de adsorção. Os poros adsorvem a molécula até a satu-

ração, ou seja, até não existirem mais poros disponíveis, ponto no qual o carvão será 
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carregado, atingindo sua capacidade máxima adsortiva. Após alcançar a saturação, rea-

liza-se o processo de dessorção para separar a molécula do adsorvente e promover a 

regeneração do adsorvente por meio de técnicas de lavagem ou decomposição térmica 

(2). 

Cabe destacar que muitos dos processos de adsorção impossibilitam a regenera-

ção do biocarvão devido às intensas interações formadas entre o adsorvente ou adsorva-

to, principalmente naqueles casos em que ocorre a quimissorção. Isto faz com que o 

tratamento por meio desta técnica tenha um custo maior (2, 39). Ademais, nos casos em 

que o adsorvente é regenerado repetitivamente com técnicas de decomposição térmica, 

as propriedades específicas que permitem a adsorção mudam, gerando menores especi-

ficidades e eficiências na remoção do adsorvato (61). 

A remediação através da adsorção pode ser estudada mediante três aspectos dife-

rentes: i) a cinética, que estuda a rapidez da difusividade das espécies adsorvidas nos 

poros na fase sólida; ii) o equilíbrio, que relaciona a capacidade do sólido para adsorver 

diferentes adsorvatos de forma preferente a outras espécies em solução; e iii) o efeito 

estérico, que foca nas características superficiais do adsorvato, como os seus poros e 

dimensões e seu efeito específico na adsorção (53).   

A partir destes mecanismos é possível conhecer mais informações sobre como 

acontece o processo da adsorção, avaliar suas características, e também a sua funciona-

lidade em condições específicas para determinar seu potencial de aplicação (50).   

1.1.8.1 Cinética de adsorção e modelos cinéticos 

Como foi visto anteriormente, a adsorção pode ocorrer através de diferentes me-

canismos, sendo afetada pela mudança de condições como pH, temperatura, e força iô-

nica. Considerando isto, um estudo aprofundado do processo de adsorção permitirá a 

avaliação da viabilidade do uso de um adsorvente particular em remediação ambiental. 

Um dos aspectos mais importantes nesse quesito corresponde à taxa em que ocorre a 

transferência do adsorvato para superfície do adsorvente, bem como a duração deste 

processo até atingir o equilíbrio termodinâmico. Estas informações podem ser obtidas 

através de estudos de cinética de adsorção.  

Assim, a cinética de adsorção pode ser entendida pela transição de três etapas 

identificadas na Figura 4. Na etapa inicial ocorre a transferência de massa, na qual acon-

tece o transporte das moléculas à superfície externa do adsorvente por meio de uma ca-

mada do solvente que cobre o adsorvato. Já na difusão no poro, as moléculas do adsor-

vato difundem no interior dos poros. Posteriormente, na difusão na superfície, ocorre a 
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distribuição das moléculas adsorvidas superficialmente ao longo dos poros. Finalmente, 

ocorre a adsorção nos sítios disponíveis por meio das interações mencionadas anterior-

mente. (49, 53).  

Figura 4. Etapas do processo de adsorção 

 

Fonte: Adaptado de Ferreira do Nascimento et al. (53) 

Posteriormente, uma vez que a concentração do adsorvato permanece constante 

na solução e na superfície do adsorvente, diz-se que o sistema alcançou o equilíbrio 

termodinâmico. Então,  a capacidade adsortiva do adsorvente foi atingida e os íons ou 

moléculas dissolvidas em uma das fases foram concentradas na região da interface (53).  

Adicionalmente, os aspectos cinéticos e de equilíbrio de adsorção são afetados 

por diversos fatores como a força iônica do meio, a concentração inicial, a velocidade 

de agitação, o tamanho e distribuição dos poros, o pH e a temperatura (53). Por este 

motivo, a avalição do efeito destes parâmetros sobre a cinética de adsorção é importante 

para conhecer as condições ótimas da adsorção, e, portanto, obter melhores resultados 

na remoção do contaminante.  

Com o intuito de compreender claramente a cinética de adsorção e como influem 

esses fatores na adsorção, usualmente dois modelos cinéticos são utilizados: o de pseu-

do-primeira ordem e os de pseudo-segunda ordem.  

a) Modelo de pseudo-primeira ordem 

O modelo de pseudo-primeira ordem foi o primeiro modelo a ser desenvolvido 

para sistemas sólido-fluido, em 1898, por Lagergren, no qual se calcula a taxa de adsor-

ção de um adsorvato em solução em um adsorvente sólido baseado na capacidade de 

adsorção deste material (49, 53, 109). A equação linearizada que descreve este modelo é 

dada por (49):  

 

3. Adsorção dentro do poro   

1. Difusão através do filme líquido  

2. Difusão intra-poro 
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𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒−𝑞𝑡) = 𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒) −
𝐾1

2,303
∗ 𝑡                Eq. (2) 

 

em que qe corresponde à relação de carga do adsorvato no adsorvente, em um tempo (t) 

e no equilíbrio (e) e K1 é a constante da velocidade da adsorção de pseudo-primeira or-

dem.  

O ajuste dos dados experimentais a este modelo é dado pela linearidade dos da-

dos de uma função de Log (qe-qt) versus t.  

b)  Modelo de pseudo-segunda ordem  

Outro modelo bastante utilizado é o de pseudo-segunda ordem que se ajusta a 

processos de quimissorção para uma ampla faixa do tempo da adsorção, partindo do 

mesmo princípio que o modelo de pseudo-primeira ordem de fases fluído-sólido (109). 

Este modelo se expressa mediante a Equação 3 (49).  

1

𝑞𝑡
=

1

𝐾2𝑞𝑒
2 +

1

𝑞𝑒
∗ 𝑡                       Eq. (3) 

 

Em que qe e qt são a quantidade adsorvida em um tempo (t) e no equilíbrio (e) e K2 é a 

constante de velocidade de adsorção de pseudo-segunda ordem. De forma similar, a 

avaliação do ajuste dos dados com este modelo é feita através da correlação dos dados 

pela regressão linear de uma curva de t/qt versus t (109).  

1.1.8.2 Isoterma de adsorção e modelos de isoterma 

Sabe-se que a compreensão do processo da adsorção é uma informação extre-

mamente valiosa na prática do tratamento da água porque estabelece aspectos relevantes 

como a possibilidade de regeneração do adsorvente, a sua capacidade adsortiva, seleti-

vidade, entre outros parâmetros que definirão se um adsorvente específico removerá um 

poluente de interesse de forma eficiente. 

Para isto, obtém-se experimentalmente as isotermas de adsorção, ou seja, curvas 

de quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente versus a concen-

tração no equilíbrio (54). Estas medidas realizam-se em condição de temperatura cons-

tante, e por isso, recebem o nome de isoterma. 

A quantidade de adsorvato que se adsorve é quantificada por meio de diferentes 

métodos analíticos, através do balanço de massa apresentado na Equação 4 (48, 50).  

𝑞𝑒 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑒)×𝑣

𝑚
           Eq. (4) 
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Nesse caso, qe corresponde à quantidade de adsorvato adsorvida no equilíbrio por uni-

dade de massa (m) do adsorvente, V é o volume da solução e Co e Ce são a concentração 

inicial e de equilíbrio de adsorvato na fase onde este se encontra dissolvido, respectiva-

mente (52–54, 109).  

Deste modo, a construção de uma isoterma de adsorção permitirá conhecer a ca-

pacidade máxima de adsorção de determinado adsorvente, bem como indicar se a adsor-

ção é favorável ou não. Portanto, sua obtenção permite avaliar se um adsorvato de inte-

resse pode ser removido com um adsorvente específico e a proporção com a qual isto 

ocorre (109). 

Segundo Alves (2007), citado por Moreira (2008), a partir do perfil da isoterma 

pode-se  deduzir se há ou não afinidade entre o adsorvente-adsorvato e, consequente-

mente, se o processo acontece de forma positiva, e portanto será possível a remoção do 

adsorvato da solução.  

A Figura 5 apresenta os tipos mais comuns de isoterma classificadas em relação 

ao tipo de interação adsorvato-adsorvente. Sendo assim, as isotermas podem se dividir 

em quatro tipos da seguinte forma (53, 109):  

Figura 5. Comportamento de isotermas de adsorção 

 

Fonte: Adaptado de Alves, citado por Moreira  e Ferreira do Nascimento (53, 109) 

• Isoterma irreversível: A capacidade de adsorção é independente da con-

centração no equilíbrio (Ce).  

• Isoterma favorável: Indica que capacidade de adsorção (qe) é alta para 

uma baixa concentração no equilíbrio (Ce).  
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• Isoterma linear: Existe proporcionalidade entre qe e a concentração no 

equilíbrio (Ce); 

• Isoterma desfavorável: Demonstra que a capacidade de adsorção (qe) é 

baixa, mesmo para altas concentrações de equilíbrio (Ce). 

Com isto, observa-se que a obtenção de uma isoterma é muito importante para 

aplicação do processo de adsorção, já que a partir destes dados será possível fazer a se-

leção adequada de um adsorvente para a remoção de determinado poluente em solução. 

No entanto, o mecanismo do processo de adsorção não é simples de entender (54), e 

diversos modelos matemáticos são utilizados para obter maiores informações da nature-

za deste processo a partir das isotermas de adsorção. 

Dentre esses, os modelos de Langmuir e Freundlich destacam-se por serem os 

mais usados (53, 109).  

a) Isoterma de Langmuir 

A isoterma de Langmuir é um dos modelos mais aplicados na adsorção em inter-

face líquido-sólido. Apesar do modelo ter sido proposto para adsorção em fase gasosa, 

muitos dos testes usando carvões ativados em soluções aquosas mostram uma alta cor-

relação com o modelo (49).  

O modelo proposto em 1916 assume que o processo de adsorção ocorre de forma 

homogênea, na qual a superfície do adsorvente possui um número fixo de sítios dispo-

níveis para a adsorção. A interação entre os sítios e o adsorvato libera sempre a mesma 

energia, independente do grau de ocupação da superfície do adsorvente. Além disso, as 

moléculas de adsorvato são adsorvidas no sítio formando uma única camada monomo-

lecular, sem interação da fase líquida ou com as moléculas dos sítios vizinhos, podendo 

ser dessorvidas reversivelmente (49, 53, 109, 116).  

Segundo Langmuir, o processo de adsorção pode ser entendido como uma rea-

ção de interconversão de espécies, onde as moléculas do adsorvato (A) reagem com os 

sítios de adsorção (S) para a formação de complexos de adsorção (AS), com a constante 

de adsorção (𝐾𝑎𝑑𝑠), como representado na Equação 5.  

𝐴 + 𝑆 ⇌ 𝐴𝑆      𝐾𝑎𝑑𝑠 =
𝑎𝑎𝑠

𝑎𝐴×𝑎𝑠
           Eq. (5) 

A constante de equilíbrio está associada com Δ°Gads segundo a Equação 6 

∆°𝐺𝑎𝑑𝑠 =  −𝑅𝑇 𝑙𝑛 𝐾𝑎𝑑𝑠              Eq. (6) 

Sabendo que:  
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∆°𝐺𝑎𝑑𝑠 =  𝜇 °𝑎𝑠 − 𝜇 °𝑎 −  𝜇 °𝑠 

Onde ∆°𝐺𝑎𝑑𝑠 é a variação da energia livre de Gibbs de adsorção, 𝜇 °𝑎𝑠 é o poten-

cial químico padrão do complexo de adsorção AS, e 𝜇 °𝑎 𝑒 𝜇 °𝑠 são os potenciais quími-

cos padrões dos reagentes A e S, respectivamente.  

Supondo que as espécies estejam em concentrações muito baixas no sistema, 

pode-se aproximar as atividades das espécies às suas concentrações (Eq. 7).  

𝐾𝑎𝑑𝑠 =
[𝐴𝑆]

[𝐴]×[𝑆]
               Eq. (7) 

Esta consideração implica que não deve existir interação entre as moléculas do 

adsorvato na superfície do adsorvente e na fase fluida. Adicionalmente, os sítios de ad-

sorção são todos idênticos, demonstrando que as variações de entalpia de interação entre 

o sítio e o adsorvato são constantes. Definindo 𝜃 como a fração de sítios ocupados sobre 

a superfície do adsorvente:  

𝜃 =  
𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 𝑜𝑐𝑢𝑝𝑎𝑑𝑜𝑠

𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑠í𝑡𝑖𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑖𝑠
      Eq. (8) 

e considerando que a adsorção ocorreria apenas em uma única camada, o número de 

sítios totais corresponderia ao valor máximo para a concentração de excesso superficial  

𝑞𝑒 . Assim, podemos escrever:   

𝜃 =
𝑞𝑒

𝑞𝑒𝑚𝑎𝑥
       Eq. (9) 

Sendo 1 − 𝜃 a fração de sítios desocupados, temos:  

[𝐴𝑆]

[𝑆]
=

𝜃

1−𝜃
    Eq.  (10) 

Se [A]= Cie temos:  

𝐾𝑎𝑑𝑠 =
𝜃

𝐶𝑖𝑒×(1−𝜃)
 ; 𝜃 =

𝐾𝑎𝑑𝑠 × 𝐶𝑖𝑒

1+𝐾𝑎𝑑𝑠× 𝐶𝑖𝑒
 

 

Desta forma, substituindo 𝜃 por 
𝑞𝑒

𝑞𝑒𝑚𝑎𝑥

, temos (49, 116):  

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑒 𝑚𝑎𝑥 × 𝐾𝑎𝑑𝑠× 𝐶𝑖𝑒

1+𝐾𝑎𝑑𝑠× 𝐶𝑖𝑒
      Eq. (11) 

 

Em que 𝑞𝑒 é a quantidade adsorvida no equilíbrio, Cie é a concentração de adsorvato no 

equilíbrio, 𝐾𝑎𝑑𝑠 é a constante de Langmuir, 𝛤𝑖 𝑚𝑎𝑥 é a quantidade de adsorvato adsorvi-

da necessária para saturar a superfície do adsorvente. 
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A equação de Langmuir pode ser expressa na sua forma linear (Equação 12).  A 

partir de um gráfico com os dados experimentais de Ce/qe versus a concentração no 

equilíbrio (Ce), podem ser determinados os valores correspondentes a qmax e a constante 

b (117).   

𝐶𝑒

𝑞𝑒 
=

𝐶𝑒

𝑞𝑒 𝑚𝑎𝑥 
+

1

𝑞𝑒 𝑚𝑎𝑥 × 𝐾𝑎𝑑𝑠
          Eq. (12) 

 

Além disso, para verificar a favorabilidade da adsorção (RL) no modelo de 

Langmuir, determina-se o parâmetro RL através da Equação 13, considerando dados da 

equação linear (82, 109, 118):  

𝑅𝐿 =
1

(1+𝑏∗𝐶0)
            Eq. (13) 

A adsorção é desfavorável se RL>1; linear se RL=1; favorável se 0< RL <1; e ir-

reversível se RL =1 (53, 109, 118).   

b) Isoterma de Freundlich 

Apesar da equação de Langmuir ser muito utilizada nos processos de adsorção 

em interfaces sólido-líquido, sua aplicação em vários processos é limitante, mostrando 

muitas vezes pouca correlação com o modelo. Isto ocorre quando o processo de adsor-

ção não ocorre segundo os pressupostos do modelo (53, 61). Assim, modelos como a 

isoterma de Freundlich podem ajustar-se mais especificamente a certo tipo de resultados 

experimentais, já que se aproximam mais as características de heterogeneidade dos ad-

sorventes.  

O modelo, embora empírico, está de acordo com uma adsorção em uma superfí-

cie heterogênea, na qual existem sítios ativos com diferentes energias, na qual se encon-

tram distribuídos de forma exponencial ao longo da superfície do adsorvente. Em con-

sequência, a intensidade da interação entre o adsorvato dependerá da energia do sítio ao 

qual estiver ligado (53). Deste modo, existirão ligações mais fortes ou fracas entre os 

sítios e o adsorvato em uma mesma superfície.  

Segundo Vizcarra Valencia (49), os carvões ativados dão origem a adsorções do 

tipo heterogêneo, devido à variabilidade dos grupos funcionais que compõem a superfí-

cie e sua estrutura interna de funis bifurcados, esperando-se então, que os dados expe-

rimentais da adsorção com biocarvões e CA aproximem-se mais a este modelo. A ex-

pressão que representa este modelo é dada pela Equação 14 (53).  

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹 ∗ 𝐶𝑒
1/𝑛

      Eq. (14) 
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Em que qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio, KF é a constante de Freundlich, Ce é a 

concentração de equilíbrio do adsorvato, e n representa a intensidade das interações 

adosrvente-adsorvato.   

A equação do modelo de Freundlich pode ser expressada na forma linear, como 

mostrado na Equação 15, a partir da qual se obtém os parâmetros do modelo ao plotar 

um gráfico de log qe versus log Ce. Neste gráfico, a inclinação é igual a 1/n e a intersec-

ção é log KF. Deste modo, o coeficiente angular da reta permite o cálculo de n e o coefi-

ciente linear, o cálculo de KF (109). 

𝑙𝑜𝑔 𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔 𝐾𝐹 +
1

𝑛
∗ 𝑙𝑜𝑔 𝐶𝑒            Eq. (15) 

Adsorções favoráveis acontecem quando n apresenta valores entre 1 e 10 indi-

cando fortes interações entre o adsorvato-adsorvente. Assim também, nos casos que 1/n 

é igual a 1, observa-se uma relação linear, demonstrando a igualdade das energias em 

todos os sítios ativos. Para os casos em que 1/n é maior que 1, a interação mais forte é 

observada entre o solvente e o adsorvente, entendendo-se como uma situação desfavo-

rável (53).  

Finalmente, é importante mencionar que este modelo apresenta limitações para o 

estudo da adsorção no equilíbrio em concentrações muito altas ou muito baixas, pois 

não prediz a saturação do adsorvente e os parâmetros envolvidos não apresentam apli-

cabilidade física direta (53, 109). No entanto, as concentrações usadas nos trabalhos 

práticos comumente estão dentro da faixa na qual o modelo ainda possui aproximação 

(53) sendo então, que os resultados obtidos podem ser extrapolados para o uso na apli-

cação na remediação do fenol.  

c) Isoterma de Temkin   

O modelo de isoterma de Temkin surgiu para descrever a adsorção de hidrogê-

nio sobre eletrodos de platina em soluções ácidas (119). Neste, assume-se que a adsor-

ção ocorre através da formação de multicamadas e que as interações adsorvente-

adsorvato determinam o comportamento da isoterma de adsorção, sem considerar con-

centrações extremamente baixas ou altas de adsorvato na fase líquida (117, 119, 120).  

Este modelo supõe que o calor de adsorção de todas as moléculas na camada 

diminui linearmente com a ocupação dos sítios na superfície do adsorvente, onde existe 

uma distribuição da energia de ligação uniforme descrita pela Equação 16 e 17 na sua 

forma não linear e linear, respectivamente (119).   

𝑞
𝑒=

𝑅∗𝑇 

𝑏𝑇
𝑙𝑛 𝐴𝑇∗𝐶𝑒

                        Eq. (16) 
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𝑞𝑒=
𝑅∗𝑇 

𝑏𝑇
𝑙𝑛 𝐴𝑇 + (

𝑅∗𝑇 

𝑏𝑇
) 𝑙𝑛 𝐶𝑒         Eq. (17) 

Onde 𝑞𝑒 é quantidade adsorvida no equilíbrio (g/L), 𝐶𝑒 a concentração adsorvato no 

equilíbrio, 𝐴𝑇 a constante de ligação no equilíbrio (L/g), 𝑏𝑇 a constante de Temkin e  

𝑅 a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e 𝑇 a temperatura.  

d) Isoterma de Dubinin-Radushkevich 

   O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) baseia-se na teoria poten-

cial de Polanyi que considera que os sistemas possuem um espaço de adsorção, onde as 

moléculas perdem a energia potencial de forma independente à temperatura, assim, a 

energia incrementa nestes espaços próximos do adsorvente, sendo que a maior energia 

potencial se alcança nos poros do adsorvente (117).  

Esta isoterma é aplicada a superfícies heterogêneas, onde se pressupõe que a distri-

buição dos poros na superfície pode ser expressa por uma distribuição energética de 

Gauss, podendo ser expressada pela Equação 18 e 19 (117, 121).  

𝑙𝑛(𝑞𝑒) = 𝑙𝑛 𝑞 −𝐾𝑎𝑑𝜀2      Eq. (18) 

Onde:  

𝜀 = 𝑅𝑇 ln
𝐶𝑠

𝐶𝑒
 

 

𝑞
𝑒=𝑄𝑒𝑥𝑝([−(

𝑅𝑇

𝐸
) 𝑙𝑛

𝐶𝑠
𝐶𝑒

])
2       Eq. (19) 

Assim, 𝑄 corresponde a quantidade máxima adsorvida (mg/g), 𝐸 é a média da 

energia de livre (KJ/mol), 𝐶𝑒 a concentração no equilíbrio, 𝐶𝑠 a solubilidade do adsorva-

to (mg/L), 𝐾𝑎𝑑 a constante do modelo e, finalmente, 𝑅, a constante universal dos gases 

(8,314 J/mol.K) e 𝑇 a temperatura. 

A energia livre pode ser calculada de acordo com a Equação 20, como: 

𝐸 =
1

√2𝐾𝑎𝑑

       Eq. (20) 

Através desta equação é possível determinar se a adsorção ocorre por meio de 

um processo físico, obtendo valores de E < 8 KJ/mol, ou um processo químico com 8 < 

E < 16 KJ/mol (117).  

Finalmente, é importante destacar que apesar deste modelo ser altamente ajustá-

vel a sistemas de gás-sólido para o qual foi proposto, sua extrapolação a adsorção em 

sistemas líquido-sólido é estudada em vista de levar em consideração parâmetros como 
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a energia de adsorção, a temperatura e a heterogeneidade da superfície, extremamente 

importantes em estudos com biocarvões e carvões ativados (121).  
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1.2 OBJETIVOS 

1.2.1 Objetivo geral  

Estudar as propriedades adsortivas de biocarvões produzidos a partir de resíduos 

agrícolas de café e banana na remoção de fenol em soluções aquosas, como uma alter-

nativa para o tratamento de efluentes contendo fenol.  

1.2.2 Objetivos específicos   

 Obter os biocarvões a partir dos resíduos da casca de café e folha de bananeira 

em temperaturas de 400 e 500°C usando um forno tubular com rampa de tempe-

ratura; 

 Determinar a área superficial, tamanho e volume do poro por meio da adsorção e 

dessorção de N2(g); ponto de carga zero; caráter dos grupos funcionais superfici-

ais com titulação condutométrica; análise dos grupos funcionais por espectros-

copia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR) dos biocarvões pro-

duzidos; 

 Analisar a influência da temperatura de pirólise dos biocarvões produzidos sobre 

o processo de adsorção de fenol; 

 Estudar o efeito do parâmetro pH sobre o processo de adsorção, em solução 

aquosa, do fenol nos biocarvões;  

 Realizar os estudos de adsorção do fenol nos biocarvões e aplicar os modelos de 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para as cinéticas e os modelos 

de Freundlich, Langmuir, Temkin e Dubinin-Radushkevich para as isotermas; 
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2. CAPITULO II: METODOLOGIA, RESULTADOS E DISCUSÃO DE RESUL-

TADOS   

2.1 Materiais 

2.1.1 Reagentes 

Nos estudos serão utilizadas amostras de biocarvões de casca de café e de folha 

de bananeira sintetizadas no Departamento de Física da Universidade Federal de Lavras 

(UFLA) com a colaboração dos professores Guilherme Max Dias Ferreira e Jenaina 

Ribeiro Soares. 

Os reagentes usados neste trabalho são apresentados na Tabela 7. Em todos os 

experimentos foi utilizada água deionizada.  

Tabela 7.Reagentes usados nos experimentos. 

Reagente Fórmula Teor/Concentração Fornecedor 

Fenol C6H6O ≥99% Sigma- Aldrich 

Solução padrão de fenol  C6H6O 1000,2 ± 6 mg/L SpecSol 

Fosfato ácido de potássio K2HPO4 98,0% 

 

Synth 

Dihidrogênio fosfato de potássio KH2PO4 99,0% 

Ácido fosfórico H3PO4 85% 

Hidróxido de sódio NaOH 98,0% 

Biftalato de potássio C8H5KO4 99,5% Isofar 

Ácido clorídrico HCl 37% Neon 

Cloreto de sódio NaCl PA Reagen 

 

2.2 Métodos 

2.2.1 Coleta e preparo da biomassa  

Para a produção dos biocarvões a partir de folha de bananeira (BB), coletaram-se 

folhas frescas de aproximadamente 20 pés de bananeiras caturras na fase de prefloração 

na Região da cidade de Ouro preto, Minas Gerais, Brasil (20°24'09.6"S 43°30'13.0"W). 
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As amostras do resíduo de café da espécie Coffea arábica foram coletadas da Fazenda 

Limeira no município de Nepomuceno, MG.  

Posteriormente, as folhas foram cortadas e separadas como biomassa foliar e 

pseudocaule, como se apresenta na Figura 6, retirando manualmente impurezas. 

Figura 6. Processo de produção de biomassa de folha de bananeira - A) precursor: pés 

de banana caturra. B e C) Separação e secagem. D) Biomassa moída para pirólise. 

 

As amostras de folha de bananeira foram submetidas ao processo de secagem 60 

°C durante 72 h seguido de moenda em um moino de facas (Marconi MAO 048), ob-

tendo-se uma granulometria de até 20 mesh. Por outro lado, que as amostras da biomas-

sa de resíduo do café foram submetidas a secagem em estufa a 45ºC durante 24 h, sendo 

moídas posteriormente com moino de facas com uma peneira de 1mm.  

2.2.2 Síntese dos biocarvões  

Foram sintetizados quatro tipos de biocarvões a partir do aproveitamento de re-

síduos de folhas de banana e cascas de café. Os biocarvões foram nomeados de BB400 e 

BB500 para os biocarvões de folha de bananeira, e BC400 e BC500 para aqueles da 

casca de café. 

Para cada síntese de biocarvão, adicionaram-se 32 g da biomassa seca e moída 

em um reator que foi introduzido em um forno tubular com três zonas de aquecimento 

independentes, sob fluxo de argônio de 200 mL/min, e com uma rampa de aquecimento 

de 10 °C/min (EDG/serie FT-HI). As temperaturas finais utilizadas foram de 400 e 500 

°C. Uma vez alcançado o valor final, a temperatura foi mantida constante por duas ho-

ras para, finalmente, ser resfriada naturalmente até temperatura ambiente e peneirada 

para obtenção de uma amostra de biocarvão com granulometria máxima de 100 mesh.  

2.2.3 Caracterização dos biocarvões produzidos  

2.2.3.1 Determinação da área superficial, tamanho e volume do poro 

Uma amostra de cada biocarvão previamente desgasificada durante 5 a 80ºC foi 

analisada no Micromeritics ASAP - Accelerated Surface and Porosimetry com adsorção 

de N2 a 77 K. Posteriormente, determinou-se o volume e tamanho do poro usando o 
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método DFT não linear, construíram-se para ambos ensaios curvas para a determinação 

da área superficial específica, volume, e área do poro pelo modelo BET (122).  

2.2.3.2 Espectroscopia RAMAN 

Foi realizado para determinar o efeito da temperatura na formação de estruturas 

cristalinas nos biocarvões. Foram pesados 8 mg do biocarvão e foram analisados em um 

espectrômetro Horiba LabRAM HR Evolution com laser em 532 nm, fazendo leitura 

entre 300 a 3000 cm-1 e, objetiva de 50 X, e potência 1% do valor nominal de 100 mW.  

2.2.3.3 Ponto de carga zero e distribuição da carga superficial (PCZ) 

Foi determinado de acordo da metodologia proposta por Escobar; Rodríguez e 

Calvis  (123, 124), sendo que foram pesados 0,5 g do biocarvão e adicionados 20 mL de 

uma solução de NaCl 0,01 M em erlenmeyers de 125 mL, ajustando-se com soluções de 

HCl ou NaOH para 6 pontos de pH: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0. Posteriormente, cada 

amostra foi agitada durante 24h em uma incubadora refrigerada com agitação (TE-424, 

TECNAL).  

Seguido disto, a suspensão foi centrifugada durante 15 minutos a 3000 rpm e o 

pH do sobrenadante medido. O PCZ foi calculado a partir do gráfico de ΔpH versus pH 

inicial. Estes testes foram realizados em duplicata.  

2.2.3.4 Titulação condutométrica para determinação de número de 

grupos ácidos e básicos  

Foi realizada de acordo com a metodologia de Pereira (125), na qual determina-

ram-se o número dos grupos ácidos e básicos, pesando 0,1 g de biocarvão em um bé-

quer encamisado contendo uma solução aquosa de HCl 0,0085 M. Esta suspensão foi 

mantida sob agitação durante 1 h, com um fluxo de água de banho termostático com 

temperatura de 25 ºC com a leitura constante da condutividade.  

Posteriormente foi realizada a titulação da suspensão com uma solução de NaOH 

0,1682 M com adições de 0,1 mL. Realizou-se também um branco, no qual foi titulada a 

solução de HCl com NaOH nas mesmas condições, mas sem a presença do biocarvão. 

Para a construção da curva de titulação foi calculada a condutividade corrigida 

de acordo com a Equação 21.  

𝐾𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑔𝑖𝑑𝑎 = 𝐾
(𝑉𝑖+𝑉)

𝑉𝑖
          Eq. (21) 

Onde, 𝐾 é a condutividade (µS/cm), 𝑉𝑖 é o volume inicial do sistema titulado 

(mL), e 𝑉 o volume de NaOH adicionado.  
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A partir dos dados é possível obter uma curva com três regiões, sendo possível 

fazer a regressão linear para cada uma destas. A partir dos dados da regressão o número 

de grupos ácidos e básicos podem ser calculados de acordo as Equações 22 e 23: 

𝑛
𝑓𝑢𝑛çõ𝑒𝑠 𝑏á𝑠𝑖𝑐𝑎𝑠(

𝑚𝑚𝑜𝑙

𝑔
)

=
[𝑁𝑎𝑂𝐻](𝑉0−𝑉1)

𝑔 𝑏𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜
                        Eq. (22) 

 

𝑛
𝑓𝑢𝑛çõ𝑒𝑠 á𝑐𝑖𝑑𝑎𝑠 (

𝑚𝑚𝑜𝑙

𝑔
)

=
[𝑁𝑎𝑂𝐻](𝑉2−𝑉1)

𝑚
                        Eq. (23) 

 

onde 𝑉0 é o ponto de equivalência do branco, 𝑉1 é o ponto de intersecção da reta entre a 

região 1 e 2, 𝑉2 é o ponto de intersecção da reta entre a região 2 e 3, e m a massa do 

biocarvão utilizada.  

2.2.3.5 Análise dos grupos funcionais  

Analise dos grupos funcionais foi determinada por espectroscopia de infraver-

melho de transformada de Fourier (FTIR) em um espectrômetro (Varian 600-IR Series) 

operado pelo modo de reflexão total atenuada. Os espectros foram obtidos entre 500 e 

4000 cm-1 com uma resolução de 4 cm-1 e total de 32 scans no Departamento de quí-

mica da UFLA. 

2.2.4 Estudos de adsorção 

Foram desenvolvidos com as amostras de biocarvão de folha de bananeira (BB) 

produzidas neste trabalho e com de biocarvão (BC) de casca de café e granulometria de 

100 mesh recebidas da UFLA.  Os estudos foram feitos com BB e BC sintetizados em 

400 e 500°C.  

2.2.4.1 Determinação do Efeito do pH na adsorção  

Foram preparadas soluções tampão fosfato 0,1 M em pH 2, 7, 10 e 12 usando 

um pHmetro (HI2221, HANNA Instruments). Os tampões foram utilizados como sol-

vente para preparar uma solução estoque de fenol 200mg/L. Seguido disto, realizou-se 

uma diluição desta solução para 40 mg/L, da qual foram pipetados 20 mL e adicionados 

em erlenmeyers contendo aproximadamente 0,02 g das amostras de biocarvão pesados 

em uma balança analítica (ATX224, Shimadzu, com incerteza de ±0,0001 g). Estes en-

saios foram realizados em duplicata. 

Após, as amostras foram levadas a uma incubadora refrigerada com agitação 

(TE-424, TECNAL) a 25 °C e 150 rpm durante 22 horas. Posteriormente, as amostras 
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foram centrifugadas (microprocessed centrifugue MOD280) durante 15 minutos a 3500 

rpm. Coletou-se o sobrenadante, verificando a ausência de material particulado nas 

mesmas. Finalmente, a concentração de fenol nas amostras foi quantificada usando es-

pectrofotometria de absorção molecular UV-Vis usando o equipamento (UV-1800, 

Shimadzu).  

Previamente foi determinado o comprimento de máxima absorbância por meio 

de soluções padrão de 40 mg/L para pH: 2, 7, 10 e 12 e a partir disto, construíram-se 

curvas de calibração com padrões de 8, 16, 32, 40 e 48 mg/L para cada pH. Com base 

na absorbância observada construiu-se um gráfico de absorbância versus concentração e 

calculou-se as concentrações em cada amostra.  

2.2.4.2 Cinética de adsorção  

Foi realizado em pH 7, onde foram observadas as maiores quantidades adsorvi-

das. A partir disso, adicionaram-se 15 mL de solução tampão pH 7 e 5 mL de uma solu-

ção de fenol 160 mg/L a erlenmeyers contendo aproximadamente 0,02 g de cada bio-

carvão. As amostras foram agitadas na temperatura constante de 25°C e velocidade 150 

rpm em uma incubadora refrigerada com agitação (TE-424, TECNAL). Em cada inter-

valo de tempo de 0,5; 1; 2; 4; 6; 10; 14; 18; 22; 24; 28; 30 h uma amostra foi recolhida 

do sobrenadante e o teor de fenol determinado.  Os experimentos foram realizados em 

duplicata.   

2.2.4.3 Isotermas de adsorção  

Foram pesadas amostras 0,02 g de cada biocarvão em uma balança analítica 

(ATX224, Shimadzu, com incerteza de ±0,0001 g) em erlenmeyers. Em cada erlenme-

yers foi adicionado 20 mL de solução de fenol nas seguintes concentrações 2,5; 5; 7,5; 

10; 15; 20; 30; 40; 60; 100; 150; 200; 250; 300 e 350 mg/L. Estes sistemas foram leva-

dos a uma incubadora refrigerada com agitação (TE-424, TECNAL) a 150 rpm e 25 °C 

até o tempo de equilíbrio determinado no estudo de cinética. Após o tempo de equilí-

brio, as amostras foram centrifugadas (microprocessed centrifugue MOD280) durante 

15 minutos a 3500 rpm e o sobrenadante foi analisado no espectrofotômetro (UV-1800, 

Shimadzu) em λ 270 nm.  

 

 

 



 

45 

 

2.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

2.3.1 Produção do biocarvão 

Os biocarvões de folha de bananeira e casca de café foram obtidos como se 

apresenta na Figura 7, observando-se as biomassas pós-tratamento, antes e após o pro-

cesso de pirólise.  

Figura 7. Biomassas (a e c) e biocarvões (b e d) obtidos na temperatura final de pirólise 

de 400°C. (d) folha de bananeira e (b) casca de café 

 

 

O rendimento do processo de obtenção dos biocarvões foi calculado a partir da 

Equação 24 e os resultados são apresentados na Tabela 8.  

%𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 =  
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑏𝑖𝑜𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜 (𝑔)

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟 (𝑔)
× 100       Eq. (24) 

Para os biocarvões produzidos a partir das biomassas de folha de bananeira os 

rendimentos médios foram de 38,84 e 31,28% para BB400 e BB500. Por outro lado, 

para os biocarvões de casca de café, BC400 e BC500, os rendimentos foram de 32,87 e 

31,54% respectivamente.  
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Tabela 8.Rendimento da produção dos biocarvões obtidos a partir da casca de café e 

folha de bananeira em 400 e 500 °C 

Amostra 
Biocarvão 

(g) 
% Rendimento Amostra Biocarvão (g) 

% Rendimen-

to 

BB 400 

12,86 40,08 

BB 500 

10,08 31,46 

11,76 36,65 9,93 30,93 

12,79 39,80 10,08 31,46 

BC 400 

16,43 32,86 

BC 500 

15,79 31,58 

16,51 33,02 15,74 31,48 

16,37 32,74 15,54 31,57 

 

Os rendimentos da produção de biocarvão diminuem com o aumento da tempe-

ratura de pirólise para as duas biomassas avaliadas. Essa diminuição é consequência dos 

processos de decomposição da biomassa. Em maiores temperaturas, maior quantidade 

de energia é fornecida ao sistema, e, portanto, ocorre um maior número de rupturas de 

ligações C-C para a formação de ligações C-O, eliminando compostos voláteis e água. 

Como resultado, compostos de maior massa molecular, como ésteres ou polímeros (66–

68), são gerados com a formação de um material residual com maior conteúdo de car-

bono fixo. 

Neste sentido, a composição particular de cada uma das biomassas é determinan-

te para a produção do biocarvão. Enquanto na temperatura final de 400°C o maior ren-

dimento foi obtido para a folha de bananeira, na de 500°C as duas biomassas alcança-

ram valores similares de rendimento. Isto demonstra que existe uma degradação térmica 

importante para a casca de café em temperaturas menores que 400 °C a qual continua 

em menor intensidade até os 500 °C. Porém, para a folha de bananeira é evidente que a 

perda de massa mais importante acontece na transição entre 400 a 500 °C. 

Alguns estudos termogravimétricos têm identificado que a casca de café apre-

senta uma perda de massa iniciando em 100°C com a perda água, seguido da volatiliza-

ção dos compostos de menores massas moleculares (120-250°C), da decomposição dos 

açúcares (200-250°C) e da hemicelulose (250-300°C) (126–129). Finalmente, a degra-
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dação da celulose ocorre entre 300-350°C, encerrando a degradação mais rápida da bi-

omassa (126–129). A perda de massa continua de maneira lenta até atingir temperaturas 

acima dos 400 °C com a degradação da lignina (127).   

Para as folhas de bananeira, os resultados termogravimétricos demonstram que a 

maior perda de massa se apresenta entre 300-500°C (107). A degradação térmica deste 

precursor começa a partir da perda de cerca de 10% de massa abaixo de 200 °C, referen-

te à secagem e a volatilização dos compostos voláteis. A perda da massa continua até o 

primeiro pico em 374°C, correspondente à degradação da hemicelulose, e posteriormen-

te da celulose, terminando no segundo pico em 474°C com a perda do quase 91% de 

massa (107, 130). Por fim, o processo de degradação continua lentamente acima dos 

500 °C com a degradação da lignina (107).  

Desta forma, compreende-se que o processo de volatilização não é o único fator 

determinante do rendimento da produção dos biocarvões, mas que a proporção de hemi-

celulose/celulose/lignina da biomassa também pode definir o rendimento do biocarvão 

(131). A saber, as altas concentrações de lignina degradam-se em temperaturas mais 

elevadas e promovem melhores qualidades de carvão (126) ao possuir grande estabili-

dade, levando a um menor degradação térmica da biomassa, atingindo consequentemen-

te maiores rendimentos (131); no entanto, altas concentrações de hemicelulose e celulo-

se, que apresentam baixa estabilidade térmica, levam a rendimentos menores em tempe-

raturas finais de pirólise mais baixas (126, 129, 132). 

Os teores de hemicelulose, celulose e lignina podem variar de acordo com a lo-

calização das fibras na planta, outorgando-lhe características mecânicas particulares a 

cada órgão (72, 130, 132, 133). Por exemplo, as folhas de bananeira podem apresentar 

concentrações mássicas variáveis de celulose, lignina e hemicelulose nas faixas entre 

22,97-28,53; 22,25-27,43 e 14,09-19,25% (m/m), respectivamente (3), sendo a hemice-

lulose o composto com menor teor (72, 108, 132, 133).  

A casca de café por outro lado, possui uma composição certamente diferente da 

folha de bananeira, apresentando menores teores de lignina (7%) e hemicelulose 

(13,3%), mas uma alta concentração de celulose (43%) (134).  

Diante disso, pode ser entendido que o processo de degradação térmica ocorreu 

de forma mais intensa na casca de café em 400°C devido à degradação dos elevados 

teores de hemicelulose e celulose e um menor teor de lignina, termicamente mais está-
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vel. Destaca-se também que os biocarvões de folha de bananeira apresentaram um me-

lhor rendimento em 400°C por apresentar baixa concentração de hemicelulose e concen-

trações comparáveis de celulose e lignina. Não obstante, os biocarvões de casca de café, 

embora devam possuir baixos teores de lignina, estes demonstraram termoestabilidade 

na temperatura acima de 400°C.  

Estes resultados foram observados também nos espectros de infravermelho (Sec-

ção 2.3.2.2) das biomassas, demonstrando a mesma tendência que o relatado na literatu-

ra, onde, a produção dos biocarvões derivados da folha de bananeira apresentaram uma 

maior estabilidade térmica para temperaturas de 400 °C, mantendo uma alta diversidade 

de grupos funcionais gerados também a partir do processo de pirólise. Ainda assim, a 

casca de café apresentou uma estabilidade comparável à folha de bananeira em tempera-

turas de produção de 500 °C, sendo possível explorar a produção de biocarvões em 

temperaturas acima das avaliadas experimentalmente.   

Em vista disso, pode-se afirmar que as folhas de bananeira e as cascas de café 

são excelentes precursores para a produção de biocarvões, por terem rendimentos satis-

fatórios que não variam drasticamente com a temperatura e a estabilidade dos seus 

componentes. Deste modo, sugere-se que possam ser produzidos biocarvões enquadran-

do-se dentro dos critérios para a seleção de um agente precursor como foi explicado 

anteriormente (39, 61, 62, 131).  

2.3.2 Caracterização física e química dos biocarvões  

2.3.2.1 Determinação de área superficial por método BET 

O modelo de isoterma BET explica o processo de adsorção com a formação de 

uma monocamada relacionada à interação adsorvato-sítio, seguido da formação de mul-

ticamadas atribuídas à interação adsorvato-adsorvato. Este comportamento é observado 

com a adsorção de gases como o N2 (g) em superfícies sólidas e usado comumente para 

o cálculo da área superficial (monocamada), uma vez que ao se conhecer os mols de N2 

(g) adsorvido e a área ocupada por uma molécula, é possível obter informações sobre a 

área superficial, porosidade e volume do poro de um determinado adsorvente. De acor-

do com isto, foram realizadas as isotermas de adsorção e dessorção de N2 (g) dos bio-

carvões de folha de bananeira (Figura 8). Os resultados para o BC foram reportados por 

Navarro (135).  

 



 

49 

 

Figura 8. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K dos biocarvões de folha de 

bananeira 
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Tabela 9. Analise textural dos biocarvões de casca de café e folha de bananeira 

Adsorvente Área superficial 

BET (m2/g) 

Volume de 

poro (cc/g) 

Tamanho de poro 

(Å) 

BC400 2,095 0,003727 27,19 

BC500 3,633 0,004591 22,71 

BB400 3,295 0,009231 14,48 

BB500 2,598 0,005316 13,24 

 

As isotermas correspondentes à adsorção e dessorção apresentadas na Figura 8, 

exibem um comportamento de tipo IV, característico da transição de estruturas micropo-

rosas para mesoporosas com baixas interações entre adsorvente-adsorvato (87, 136). 

Adicionalmente, identifica-se uma histerese tipo 3, que estaria associada ao processo de 

adsorção em multicamadas nestes mesoporos seguido da condensação nos poros, estan-

do em concordância com o tamanho de poro evidenciado.Esta diferença observada entre 

o processo de adsorção e dessorção pode estar associada à metaestabilidade da adsorção 

com a evaporação através de poros subjacentes ou do bloqueio dos poros (136).  

A partir das isotermas (Figura 8) foram determinados a área superficial, volume 

e tamanho do poro para os BB e BC de acordo com a Tabela 9. Foi observado que para 

os biocarvões de casca de café a área superficial aumentou com o incremento da tempe-

ratura, promovendo também o desenvolvimento de um maior volume de poro, mas com 
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a diminuição do seu tamanho, porém ainda dentro da classificação de mesoporo. Já nos 

biocarvões de folha de bananeira, a tendência encontrada foi diferente, sendo que o au-

mento da temperatura levou a um decréscimo na área superficial, o volume e o tamanho 

do poro. O tamanho do poro para ambos biocarvões de banana foi o de microporo. Esta 

redução do tamanho de poro no caso do BC400 para o BC500 foi de 16,48% enquanto 

que do BB400 para o BC500 foi de 8,56%, indicando que a temperatura promove o de-

senvolvimento de poros de menor tamanho com o aumento do volume de poro nos BC 

mas com o efeito contrário nos BB, assim, é esperado que haja no BC500 e BB400 uma 

maior quantidade de poros.  

Os resultados observados com a produção do BC é uma tendência amplamente 

relatada na literatura, onde o aumento da temperatura promove um incremento da área 

superficial e o volume do poro (90, 104, 137–139), uma vez que os processos de carbo-

nização promovem a volatilização da matéria orgânica da biomassa através da ruptura 

de ligações químicas, levando à formação de defeitos ou estruturas tubulares nos bio-

carvões, consequentemente com a geração de micro e mesoporos  (90, 137, 140). As-

sim, os compostos voláteis presentes na casca de café poderiam ter sido eliminados de 

uma forma rápida ou condensada com o aumento da temperatura, levando à difusão do 

interior à superfície do biocarvão, gerando à formação de poros de maior tamanho 

(141).  

No entanto, também vem sendo observado que a área superficial pode alcançar 

sua máxima em determinada temperatura, e posteriormente, diminuir (141, 142), princi-

palmente devido ao alto conteúdo de cinzas no biocarvão, que causariam o bloqueio dos 

poros e a redução desta mesma (143, 144). Adicionalmente, Wani et al., 2020 (140)  

destaca que existem diferentes parâmetros que influenciariam a área superficial, como a 

quantidade de material volátil e o rendimento, estabelecendo uma relação inversamente 

proporcional entre a área superficial e ambos fatores. Este pressuposto concordaria com 

os resultados apresentados anteriormente para o BC400. 

Desta mesma forma, a baixa área superficial encontrada nos BB pode estar rela-

cionada ao conteúdo altamente rico de material volátil das folhas de bananeira e ao au-

mento de cinzas no biocarvão, que poderia ter bloqueado os microporos, produzindo 

uma diminuição na área superficial, como se apresenta na seção 2.3.1 Ademais disso, 

Uchimiya et al. (145) destaca que em temperaturas a partir dos 500 ºC, pode ocorrer a 

formação de nanoporos em alguns materiais que não são quantificados através da adsor-
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ção de nitrogênio, levando a uma área superficial inferior à real, já que seriam identifi-

cados unicamente os microporos.  

Por outro lado, quando comparam-se os resultados dos BB, os valores de tama-

nho do poro são menores aos encontrados em Xu et al., (104) para biocarvões de pseu-

docaule de banana, com 119 e 156 Å para os biocarvões produzidos em 400 e 500 ºC, 

respectivamente. A área superficial obtida nesses mesmos biocarvões foi maior à encon-

trada aqui, sendo de 6,62 para o biocarvão a 400 ºC e de 11,27 m2/g para aquele de 500 

ºC.  

2.3.2.2 Análise de espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier 

As informações obtidas através das análises espectroscópicas de infravermelho 

permitem identificar diversos grupos funcionais presentes tanto na biomassa como nos 

biocarvões produzidos, proporcionando informações sobre as estruturas e os sítios ati-

vos que podem participar no processo de adsorção para as diferentes temperaturas de 

pirólise investigadas.  

No espectro FTIR Figura 9a da casca de café e dos biocarvões obtidos a partir 

dessa biomassa observa-se que os biocarvões produzidos apresentaram espectros com 

menores quantidades de bandas, indicando uma menor diversidade de funções orgânicas 

em comparação à biomassa, ali ainda, se evidencia o efeito induzido pela energia forne-

cida através do processo de pirólise, que promoveu o rompimento de algumas ligações. 

Observa-se que o espectro da biomassa apresenta uma banda associada ao esti-

ramento da ligação O-H na região de 3000-3200 cm-1 (93, 128, 146), cuja intensidade 

relativa diminui nos espectros dos biocarvões com o aumento da temperatura de piróli-

se. Em 2927 e 2852 cm-1 evidenciam-se as bandas associadas aos estiramentos assimé-

trico e simétricos da ligação C-H das cadeias alifáticas associadas à presença de celulo-

se e hemicelulose (93, 129, 147) na biomassa e no BC400. Entretanto essas bandas não 

foram observadas para o BC500. 

A vibração referente ao estiramento angular do grupo C-O-C é evidenciada pela 

presença das bandas em 1367 (biomassa e BC500) e 1395 cm-1 (BC400), a qual se en-

contra relacionada aos grupos aromáticos Ar-OCH3 das estruturas siringila e guaiacila 

da lignina (18, 20). A presença desse grupo é confirmada com as bandas em 1020 cm-1, 

associadas a vibração de deformação angular daquele grupo. Entretanto, identifica-se 
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nos espectros uma diferença da intensidade relativa dessas bandas, que se tornam menos 

intensas à medida que a temperatura de pirólise aumenta, indicando a redução no teor de 

grupos oxigenados do BC500.  

Figura 9. Espectros de FTIR dos biocarvões e biomassas precursoras: a) casca de café 

(A), BC400 (B) e BC500 (C); b) folha de bananeira (D), BB400 (E) e BB500 (F). 

 

 

 

 

 

Além disso, identificam-se as bandas referentes ao estiramento C=O do grupo 

carboxilato em 1590, 1554 e 1560 cm-1 (93, 108, 146) para a biomassa, BC400 e 

BC500, respectivamente, sendo que sua intensidade relativa também diminui com o 

aumento da temperatura de pirólise.   

Efeitos térmicos similares observados sobre os biocarvões de casca de café tam-

bém são observados quando a folha de bananeira foi usada como matéria-prima para 

produção dos correspondentes biocarvões de acordo com a Figura 9b. Assim, foi evi-

denciada na biomassa uma banda em 3311 cm-1 relacionada ao estiramento simétrico da 

ligação O-H que reduz abruptamente nos espectros dos biocarvões, devido ao aumento 

da temperatura de pirólise (107).  

Assim também, as bandas associados às vibrações de estiramento da ligação C-

H dos grupos CH2 e CH3 das estruturas da siringila da lignina (23, 18), identificadas em 

2917 e 2848 cm-1 para a biomassa de folha de bananeira (102, 104, 107, 108, 128, 133, 

146, 148), apresentam uma redução gradual para o BB400 e desaparecem para o BB500. 

Esse resultado sugere que o processo de pirólise promoveu o rompimento das cadeias 

alifáticas da biomassa para a formação de estruturas grafíticas características dos bio-
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carvões. Adicionalmente, evidenciam-se as bandas correspondentes de vibração angular 

da ligação C-H em 1317 e 1313 cm-1 na biomassa e no BC 400, respectivamente.  

Ademais, no espectro da biomassa identificam-se duas bandas, sendo uma em 

1733 e outra em 1625 cm-1, associadas ao estiramento assimétrico do grupo carbonila 

das funções cetona e éster da quinona ou lactona, respectivamente, presentes na hemice-

lulose (107, 148). Entretanto, observa-se que estas bandas referentes aos grupos carbo-

nilas cetônicos desaparecem, enquanto aqueles referentes aos grupos ésteres se deslo-

cam para menores números de onda (em torno de 1560 cm-1), diminuem sua intensidade 

relativa com o concomitante aparecimento de uma banda em 1376 cm-1. Essas bandas 

são características do estiramento do ânion carboxilato que provavelmente resultou da 

ruptura de ligações C-O dos ésteres (107, 148), confirmando a eliminação dos grupo 

lactona e quinona com o aumento da temperatura de pirólise (93, 102, 104, 146, 148).  

Finalmente, reconhecem-se as vibrações de deformação angular da ligação C-O-

C de polissacarídeos em 1031 cm-1 para a biomassa (147), que reduz sua intensidade 

relativa em 1066 e 1041 cm-1 para BB400 e BB500, respectivamente (102, 104). A re-

dução dessas bandas deixa evidente as bandas associadas às vibrações elásticas da liga-

ção C-H de anéis aromáticos em 865, 863 e 744 cm-1 para o BC400 e BC500 (60, 105, 

128, 148).  

Resumindo, constata-se que para todos os biocarvões houve desaparecimento da 

banda de grupos hidroxílicos e as rupturas das ligações C-H quando ocorreu a transição 

da temperatura de 400 para 500°C, sugerindo a volatilização de carboidratos de hemice-

lulose e celulose, especialmente para temperatura de 500°C (132).  Adicionalmente, 

verificou-se que o aumento da temperatura de pirólise teve um resultado similar na fun-

ção carbonila para as duas biomassas, uma vez que todos os picos associados a este 

grupo diminuem sua intensidade relativa durante a produção dos biocarvões. No entan-

to, algumas vibrações associadas ao grupo éter apontam que estruturas termicamente 

mais estáveis como a lignina, contendo grupos oxigenados, permanecem ainda que na 

temperatura final de 500°C. Além disso, identificou-se o rompimento das ligações alifá-

ticas das biomassas, promovendo a formação de estruturas do tipo éter e aromáticas para 

os BC e os BB, respectivamente, mas também o aumento da aromaticidade do esqueleto 

da lignina (60) de forma mais intensa em 500 °C para a folha de bananeira.  
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Cabe adicionar que os espectros das biomassas apontam que a biomassa de café 

apresentou bandas mais características associadas a grupos relacionados com hemicelu-

loses e celuloses do que com a lignina. Estes mesmos demonstraram ser fortemente sus-

ceptíveis ao aumento da temperatura de pirólise, sendo, a partir dos 400°C, observado o 

desaparecimento quase total relativo àquelas bandas nos biocarvões de casca de café. 

Isso confirma as hipóteses acerca dos menores rendimentos para o biocarvão BC400, 

como foi descrito anteriormente na seção 2.3.1. A folha de bananeira, por outro lado, 

demonstrou uma maior estabilidade dos grupos funcionais associados à lignina, que 

foram detectados inclusive na temperatura de pirólise de 500°C.  

2.3.2.3 Espectroscopia de RAMAN 

A espectroscopia RAMAN tem sido amplamente utilizada para a caracterização 

de materiais baseados em grafeno ou seus derivados, permitindo obter informações so-

bre o grau de desordem, tensão, condutividade térmica, espessura e dopagem do materi-

al (149) e sobretudo, permitindo estabelecer uma relação entre a aromaticidade dos ma-

teriais produzidos (150). Assim, esta técnica fornece informações complementares às 

obtidas através dos espectros de FTIR.  

Os materiais com estruturas grafíticas possuem três bandas principais: a G (1580 

cm-1), 2D (2690cm-1) e D (1350 cm-1), relacionadas com o número de camadas e o grau 

de desordem destas camadas. A Figura 10 apresenta os espectros Raman dos biocarvões 

de casca de café e folha de bananeira. 

Figura 10. Espectros Raman dos biocarvões de casca de café (BC) e de folha de 

bananeira (BB) obtidos em 400 e 500°C 
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Observa-se que os espectros dos biocarvões de casca de café e folha de bananei-

ra apresentaram duas bandas correspondentes às bandas G e D: a primeira, relacionada a 

todos os estiramentos das ligações sp2, presentes nos biocarvões e a segunda, corres-

pondente às ligações sp2 anéis presentes na estrutura grafítica (139, 151, 152). A relação 

entre as intensidades destas bandas é utilizada como um parâmetro para o grau de ordem 

ou desordem das estruturas cristalinas de materiais carbonosos. Assim, uma diminuição 

entre a relação as intensidades das bandas ID/IG representa a formação de estruturas or-

denadas mais similares ao grafite (139, 150). 

Esta relação foi avaliada incluindo a posição das bandas e as intensidades máxi-

mas apresentadas para cada amostra, sendo obtidos os valores registrados na Tabela 10. 

A partir destes resultados, evidencia-se que a razão ID/IG diminui com o aumento da 

temperatura de pirólise para ambos biocarvões, demonstrando que estruturas ordenadas 

foram desenvolvidas através do processo de pirólise. Especificamente, essa formação de 

estruturas mais ordenadas é constatada pela diminuição da intensidade da banda D, rela-

cionada aos defeitos do material (153). Observa-se também que esse processo ocorre de 

maneira mais significativa para os BC do que para os BB.  

Tabela 10.Relação de intensidade (ID/IG) dos biocarvões de casca de café (BC) e folha 

de bananeira (BB). 

Amostra Razão ID/IG Desvio 

BB400 0,818 0,027 

BB500 0,765 0,030 

BC400 0,776 0,020 

BC500 0,699 0,019 

 

Esse resultado deve-se principalmente ao desenvolvimento de estruturas grafíti-

cas mais organizadas, que se encontram relacionadas à ruptura e formação de ligações 

mais complexas carbono-carbono, principalmente devido à redução da celulose e hemi-

celulose com a liberação de átomos de hidrogênio, gerando como produto de maior cris-

talinidade. Estes resultados corroboram com o que foi apresentado anteriormente (seção 

2.3.1) de que os altos teores de celulose e hemicelulose, próprios da casca de café, per-
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mitiram o desenvolvimento de estruturas grafíticas ordenadas de forma mais notável 

para este precursor.  

Uma tendência diferente foi evidenciada por Sun et al., (152), em que carvões 

produzidos de derivados de madeira em temperaturas de 500 a 800 °C apresentaram um 

aumento na intensidade da razão ID/IG, indicando o crescimento e a formação de estrutu-

ras cristalinas grafíticas. Em temperaturas de 800 °C, os biocarvões apresentaram um 

espectro próximo ao do grafito comercial.  

Deste modo, foi observado que o processo de pirólise favoreceu a formação de 

estruturas mais cristalinas, apresentadas conjuntamente como estruturas aromáticas nos 

espectros de FTIR, particularmente para as maiores temperaturas de pirólise.  

2.3.2.4 Ponto de carga zero (PZC) 

As características próprias de cada adsorvente são determinantes na sua atuação 

como agentes para a remoção de diferentes contaminantes. Um exemplo disso são os 

diferentes grupos superficiais que favorecem a interação com fenol e são específicos 

para cada um destes, permitindo obter distintos valores de quantidades adsorvidas. 

Essa variação pode ocorrer pelas mudanças dos grupos superficiais devido à va-

riação do pH da solução, alterando o grau de distribuição das espécies químicas (53). 

Neste sentido, o PCZ indica o pH no qual a carga líquida do adsorvente é igual a zero, 

quer dizer o ponto onde as cargas positivas e negativas do adsorvente são iguais, mas 

não nulas (154).  

Desta forma, a determinação do PZC é uma ferramenta importante para a sele-

ção de um adsorvente para a remoção de um composto específico. Assim, em valores 

inferiores ao PZC a superfície encontra-se carregada positivamente, e em valores supe-

riores, negativamente (53).  Em vista disso, é considerado que adsorventes com um PZC 

baixo são adequados para a eliminação de efluentes contaminados com cátions, e para o 

caso dos ânions, aqueles com um alto PZC (154).  

O PZC foi determinado a partir da intersecção da curva de ΔpH (pH final –pH inici-

al) versus pH inicial no eixo x, obtendo os resultados que se apresentam na Figura 11.  
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Figura 11. Determinação do PZC em biocarvões de casca de café e folha de ba-

naneira 
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Observa-se que tanto os biocarvões de banana como os de café apresentaram um 

comportamento similar, onde o PZC encontrou-se na região básica de pH para todos 

estes. Assim, para os biocarvões de casca de café, foi obtido um PZC de 10,34 para o 

BC400, e 10,26 para BC500. Já no caso dos da folha de bananeira os resultados foram 

de 10,00 e 10,63 para o BB400 e BB500 respectivamente. Os resultados obtidos para os 

BB são semelhantes aos reportados por Gurav et al. (105) no qual foi obtido um PZC de 

10,4 para biocarvão produzido do talho da bananeira em 600 °C. Assim mesmo,  

Guimarães et al. (98) obtiveram um PZC de 9,5 e 10,2 para biocarvões produzidos a 

partir da mucilagem do café arábico em 350 e 600 °C, respectivamente. Deste modo, 

observa-se que PZC depende do tipo de agente precursor, tanto da temperatura de pro-

dução e suas condições (105), permitindo obter superfícies com caráter mais básico in-

clusive em temperaturas mais baixas. 

A partir disso, detalha-se que para os biocarvões de banana que o aumento da 

temperatura promoveu também o incremento do PZC, estando isso relacionado com a 

retenção de maior quantidade de grupos alcalinos junto com a perda de grupos funcio-

nais ácidos por meio do processo de pirólise (105), como foi discutido anteriormente 

com os espectros de FTIR, nos quais os grupos carbonila cetônicos e hidroxila diminu-

em gradualmente até  500 °C.  
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Por outro lado, para os BC não foi encontrada uma diferença significativa do 

PZC, concordando também com os resultados do FTIR, para os quais somente o grupo 

carboxilato teria diminuído sua intensidade relativa com o aumento da temperatura. No 

entanto, observou-se uma banda correspondente ao grupo hidroxila no BC500, não pre-

sente nos 400°C, a qual poderia ter aumentado o caráter ácido da superfície do biocar-

vão.  

Baseando-se nestes resultados e considerando que a adsorção ocorre através de 

forças eletrostáticas, é de esperar o efeito da mudança das cargas dos sítios nos biocar-

vões seja relevante principalmente em pH > pKa do fenol, onde o equilíbrio químico 

desloca-se para a formação da espécie fenolato carregada negativamente, acarreando a 

repulsão eletrostática entre o fenolato e o biocarvão (92, 105).  No entanto, em condi-

ções de pH < pKa este efeito eletrostático é limitado e a adsorção não seria afetada, su-

gerindo que na faixa de pH (2-9) a adsorção aconteceria através de mecanismos alterna-

tivos como as interações hidrofóbicas ou compartilhamento de elétrons (π-π*) devido a 

neutralidade do fenol (92).  

Neste sentido, o comportamento ácido da superfície dos biocarvões sugeriria que 

a adsorção entre o fenol e todos os biocarvões poderia acontecer através de uma ampla 

faixa de pH próxima ao pKa do fenol (9,89) permitindo a remoção deste em águas resi-

duais em diversas condições. Porém, somente a partir dos estudos do efeito do pH na 

adsorção será possível determinar o pH de maior adsorção. 

2.3.2.5 Caracterização de grupos ácidos e básicos por titulação condu-

tométrica 

As funções presentes nos materiais adsorventes têm um papel muito importante 

dentro do processo de adsorção, uma vez que, altos valores de qe relacionam-se com 

fortes interações entre estas e o adsorvato. Assim, a caracterização destas funções pro-

porciona uma informação quantitativa sobre o caráter dos grupos, atuando de forma 

complementar aos resultados do FTIR e o PZC. 

O número dos grupos ácidos e básicos pode ser quantificado através da constru-

ção de um gráfico da condutividade corrigida versus o volume de NaOH titulante. Os 

resultados das titulações são apresentados na Figura 12, e a concentração de grupos áci-

dos e básicos para cada biocarvão, na Tabela 11. 
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Figura 12. Titulação condutimétrica dos biocarvões de folha de bananeira (BB) e casca 

de café (BC) 
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Tabela 11. Concentração de funções básicas e ácidas dos biocarvões de casca de café 

(BC) e folha de bananeira (BB) 

Biocarvão 
n° funções básicas n° funções ácidas 

mmol/g 

BB400 2,6386 1,5665 

BB500 3,1771 1,6317 

BC400 1,5740 2,0858 

BC500 1,1755 1,8574 

 

A curva apresenta um formato em V, caraterístico para neutralização de ácidos 

fortes com bases fortes em solução. Neste sentido, uma diminuição na condutividade 
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específica da suspensão do biocarvão indica o ponto de equivalência no qual os prótons 

da camada superficial do biocarvão serão iguais aos da solução (155). A partir destes 

resultados observa-se que para os biocarvões de folha de bananeira, o BB500 apresen-

tou a maior concentração de grupos ácidos e básicos, enquanto para biocarvões de casca 

de café foi o BC400; assim, destacaram-se por apresentar o caráter mais ácido (BC400) 

e o mais básico (BB500) entre todos os adsorventes 

Em relação à diferença da concentração das funções ácidas e básicas em função 

de temperatura, foram identificados dois comportamentos diferentes. Quando se compa-

ram os biocarvões de folha de bananeira, é observado que o aumento da temperatura no 

processo de pirólise promoveu o desenvolvimento de caráter básico no biocarvão, po-

rém sem a diminuição da concentração das funções ácidas, mas com o aumento de 0,54 

e 0,07 mmol/g de funções básicas e ácidas, respectivamente. 

Este comportamento pode ser contrastado com os resultados obtidos do PZC e 

FTIR, nos quais foi observado o maior PZC para o BB500, corroborando que o efeito da 

temperatura promove o desenvolvimento de uma tendência básica nestes adsorventes, 

no entanto, sem grande diferença para aquele obtido em 400 °C. Da mesma forma, ao 

analisar os espectros de infravermelho, observa-se que a lignina é um dos principais 

constituintes da biomassa, o que teria promovido a retenção de grupos alcalinos devido 

à sua alta estabilidade térmica, aumentando o caráter básico deste com o aumento da 

temperatura. Neste sentido, a diferença identificada dos grupos ácidos pode estar relaci-

onada a este mesmo fator, no qual possivelmente não haja um aumento na concentração, 

como foi discutido anteriormente, senão que permaneçam constantes e a pequena varia-

ção observada (0,07 mmol/g) seja provinda de erros inerentes ao método. 

Por outro lado, nos biocarvões de casca de café, o processo de pirólise promoveu 

uma diminuição da concentração de todos os grupos. De acordo com os resultados obti-

dos nos espectros de FTIR e PZC identificou-se também a diminuição da variedade de 

grupos funcionais do BC400 causado pelo aumento da temperatura, e a formação de 

uma banda característica do grupo OH no BC500 que poderia estar relacionada ao cará-

ter mais ácido deste mesmo. Para o caso do PZC, a tendência indicou um ligeiro aumen-

to do caráter básico no BC400, sendo maior que o BC500, que estaria relacionado com 

um aumento da concentração do grupo carboxilato, como foi visto nos espectros de 

FTIR. 
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Resumindo, foi observado que o efeito da temperatura influi diretamente na con-

centração dos grupos funcionais de maneira geral, levando em ambos biocarvões ao 

desenvolvimento de um caráter mais básico, porém, as particularidades da biomassa 

definem a transformação térmica destes, uma vez que nos biocarvões de folha de bana-

neira, a alta estabilidade da lignina promoveu uma baixa perda de grupos ácidos. Assim 

mesmo, os biocarvões de casca de café demonstraram a mesma tendência do desenvol-

vimento de superfícies mais básicas, mas uma vez ao se comparar os resultados com 

outras técnicas, foi possível evidenciar que existem diferenças pouco significativas entre 

as concentrações dos grupos ácidos não identificadas nos espectros que proporcionam 

informações qualitativas em vez de quantitativas, como a titulação e o PZC.  

2.3.3 Análise da metodologia de quantificação de fenol 

A espectroscopia de absorção molecular no Ultravioleta-Visível é uma técnica 

utilizada para determinação de fenol em matrizes aquosas, permitindo quantificar este 

contaminante em diferentes valores de pH. Entretanto, em meio fortemente básico, o 

equilíbrio ácido-base do fenol é deslocado para a formação do íon fenolato, apresentan-

do alterações bruscas no espectro de absorção desta espécie. A Figura 13 mostra o es-

pectro do fenol em diferentes valores de pH.  

Figura 13. Espectro de absorção de fenol 48 mg/L em soluções tampão em diferentes 

valores de pH.  Os valores de pH estão indicados no gráfico. 
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Observam-se dois espectros de absorção similares nos valores de pH iguais a 4 e 

7, para os quais o comprimento de onda máxima absorção (𝜆𝑚á𝑥) aparece em 270 nm, 

sendo característico para o fenol. À medida que o pH aumenta até 10, evidencia-se a 
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formação de uma nova banda de absorção no espectro referente ao aumento da concen-

tração da espécie ionizada (íon fenolato) em solução, uma vez pH > pKa (9,86). O au-

mento na concentração do íon fenolato em solução continua quando o pH é aumentado, 

sendo, em pH 12, a única espécie presente em solução, dando origem a um espectro 

com uma única banda de absorção em 287 nm. A partir destes resultados foi seleciona-

do o comprimento de onda de 270 nm para as análises em pH menores do que 10 e 287 

nm para pH 12.  

Para avaliar a espectroscopia de absorção molecular como método de quantifica-

ção de fenol nas soluções após o processo de adsorção no biocarvão, selecionaram-se os 

comprimentos de onda de máxima absorção do fenol em cada valor de pH, como men-

cionado anteriormente, e obtiveram-se curvas analíticas na faixa de concentração entre 8 

e 48 mg/L (Figura 14).  

Figura 14. Curvas analíticas de fenol em soluções tampão. 1) pH 4; 2) pH 7; 3) 

pH 10 em λmáx 270 nm e 4) pH 12 em λmáx 287 nm. 
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A relação entre a concentração e a absorbância foi linear na faixa de concentra-

ção estudada, apresentando valores de R2 próximos à unidade. Deste modo, foi definida 

como técnica de quantificação de fenol a espectrofotometria de absorção molecular.  

2.3.4 Influência do pH na adsorção de fenol  

A adsorção é um processo que depende da variação de diferentes propriedades 

do sistema. Mudanças no pH da solução, por exemplo, podem modificar tanto a carga 

superficial do adsorvente como a carga da espécie química que se adsorve, alterando a 

quantidade adsorvida desta espécie.  

Em vista disso, foi avaliada a influência do pH sobre a adsorção de fenol em bi-

ocarvões de casca de café (BC) e folha de bananeira (BB) obtidos nas temperaturas de 

pirólise de 400 e 500°C. Os resultados são mostrados na Figura 15.  

Figura 15.Quantidade adsorvida de fenol em biocarvão de casca de café (a) e folha de 

bananeira (b) sintetizados em 400 e 500°C, a 25°C, Ci: 40mg/L, 150 rpm e 22 h de con-

tato. 

  

 

 

 

 

 

 

 

O comportamento de adsorção em toda a faixa de pH foi alterado em função do 

biocarvão utilizado, encontrando-se algumas similaridades em algumas faixas avaliadas. 

Para o biocarvão de casca de café obtido a 400 °C (Figura 15a), a maior quantidade ad-

sorvida é observada para o pH 2 (qe = 5,48 mg/g), sendo que em pH igual a 12 o valor 

de qe diminui, apresentando redução de 96,82% em relação ao valor máximo obtido. No 

BC500 por outro lado, obteve-se a maior quantidade adsorvida em pH 7 (qe = 5,39 

mg/g) com reduções significativas na faixa básica. Assim, observa-se um mesmo com-
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portamento para os dois BC, onde os valores de qe permanecem praticamente constantes 

quando o pH aumenta (2-7), diminuindo unicamente para os valores de pH mais altos.  

Por outro lado, o biocarvão de folha de bananeira em 400 °C (Figura 15b), apre-

sentou uma maior quantidade adsorvida em pH 2, removendo 5,75 mg/g. No entanto, 

observa-se uma redução significativa uma vez que o pH aumentou, decaindo a 3,31 e 

2,14 mg/g em pH 10 e 12, respectivamente. Já para o BB500, observa-se uma região 

constante de adsorção na faixa de 2-10, diminuindo drasticamente só em pH fortemente 

básicos.  

O excesso de íons H3O
+ na solução, em valores mais baixos de pH, promove 

dois efeitos importantes sobre os biocarvões: i) a protonação de grupos funcionais na 

superfície, carregando-a positivamente e ii) a adsorção destes íons na superfície do bio-

carvão. Esses efeitos podem modular a interação entre o fenol e os sítios de adsorção ou 

estabelecer uma adsorção competitiva entre o fenol e os íons H3O
+. Os resultados de 

adsorção para os biocarvões de café sugerem que esses efeitos atuam de forma similar 

para o BC400 e o BC500.  

Este fenômeno como foi mencionado anteriormente, é observado nos grupos 

carbonila, onde, o H3O+ inibem a formação dos complexos doação-recepção de elétrons 

entre este e o fenol (61, 156). Ademais disso, este resultado pode resultar da formação 

dos cluster com água que bloqueiam a difusão do fenol para dentro dos microporos das 

superfícies adsorventes, ricos em grupos ácidos encontrados nas temperaturas de síntese 

mais altas (156, 157).  

Como em baixos valores de pH o fenol encontra-se na forma protonada neutra, 

os efeitos eletrostáticos devem ter pouca importância para determinar os valores de qe 

na faixa de pH ácida. Neste sentido e considerando os resultados do FTIR, onde o 

BC400 apresentou uma maior quantidade de grupos oxigenados em relação ao BC500, 

estes devem ser pouco afetados pela modificação do pH em ambos casos, sugerindo que 

as interações provavelmente envolvem sítios mais hidrofóbicos, levando à constância 

nos valores de qe observados na faixa de pH entre 2 e 7. 

Com relação aos valores de qe maiores obtidos em pH próximo a neutralidade, 

sugere-se que foram predominantes as interações π-π* entre o grupo aromático do fenol 

com grupos aromáticos do biocarvão (60, 103, 138, 158–160). A formação desses gru-

pos aromáticos nos biocarvões deve-se à formação de estruturas aromáticas através da 
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ruptura das ligações alifáticas, efeito particularmente evidenciado no BC500 durante a 

degradação da lignina, como foi apresentado anteriormente (secção 2.3.1). Isso corrobo-

ra com a hipótese de que na faixa de pH ácido, os tipos de interações entre fenol e bio-

carvão são pouco afetadas pela variação do pH. 

O decréscimo no qe para os BC400 e BC500 nos valores mais altos de pH ocorre 

porque a superfície dos biocarvões encontra-se carregada negativamente, como indica-

ram os resultados do PZC, assim como o fenol (pH > pKa). Deste modo, acima de pH 

10,34 e 10,26 para BC400 e 500, a superfície do biocarvão encontrar-se-ia negativa-

mente carregada, gerando um efeito de repulsão eletrostática, e consequentemente, di-

minuindo as quantidades adsorvidas (156).  

Da mesma forma, os resultados do PZC encontrados para os biocarvões de folha 

de bananeira indicaram que o comportamento deste é similar, uma vez que apresenta-

ram valores de 10,09 e 10,63 para o BB400 e BB500, concordando com o comporta-

mento observado da redução na adsorção nos pH mais básicos. Em vista disso, esse 

efeito faz-se cada vez mais intenso quando se aumenta o pH da solução, já que se disso-

ciam mais grupos funcionais lactonas, carboxílicos e fenólicos e incrementa-se também, 

a concentração do íon fenolato.  

Similarmente, os valores constantes das quantidades adsorvidas para o BC400 e 

BB400 na faixa de pH entre 2 a 7 sugerem que o mecanismo de adsorção é a desproto-

nação de grupos superficiais, que favorece a formação de interações hidrofóbicas.  

No entanto, particularmente no BB500, essa tendência foi observada inclusive 

em pH ligeiramente básicos, sugerindo que outros tipos de mecanismos de adsorção, 

como as ligações de hidrogênio carregadas (60), poderiam contribuir consideravelmente 

à remoção de fenol ao longo dessa faixa. Estas podem surgir envolvendo receptores de 

elétrons e doadores com grupos carregados positiva e negativamente, formando intera-

ções ainda mais fortes. Assim, de acordo com os resultados de FTIR, é possível que a 

atração do fenol esteja favorecida pela formação de ligações de hidrogênio assistidas 

com carga entre os ânions carboxílico com o fenol, ou outros grupos oxigenados com o 

fenolato presentes na estrutura do biocarvão.  

Resultados encontrados por Sayadi et al. (101) e Guilarduci, Mesquita, Martelli, 

& Gorgulho (156) sugerem que os compostos fenólicos podem apresentar valores de qe 

altos em toda a faixa básica de pH, particularmente em adsorventes ricos em grupos 
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funcionais como no caso da casca de bananeira. Este fato possibilitaria uma variedade 

de interações intermoleculares que determinam a irreversibilidade do processo, não so-

mente pela formação das ligações de hidrogênio, mas também, porque a ligação com o 

fenolato permite compensar as cargas negativas de excesso através da ressonância dos 

orbitais vazios π* (banda de condução)  do plano basal do grafeno (156, 161).  

 Finalmente, para o pH 12, a diminuição nos valores de qe em todos os biocar-

vões, deve-se a uma desprotonação efetiva dos grupos superficiais, que geram repulsão 

eletrostática entre adsorvente e adsorvato, como foi mencionado anteriormente. 

Da̧browski et al. (61) destaca que além da repulsão eletrostática entre o fenol e o carvão, 

a solubilidade do íon fenolato aumenta significativamente em soluções básicas, gerando 

uma interação mais forte entre o solvente-adsorvato, resultando também em uma baixa 

adsorção.   

Pode-se, diante do discutido, concluir-se parcialmente que para ambas biomas-

sas, a diversidade de grupos funcionais favorece a adsorção de fenol, em meios ácidos a 

neutros (no caso da biomassa de café) e levemente básicos (no caso da biomassa de fo-

lha de bananeira) os que mais favoreceram o processo adsortivo, determinando-se pH 

7,00 para os estudos de adsorção subsequentes.  

2.3.5 Estudos de adsorção  

2.3.5.1 Cinéticas de adsorção  

Os estudos cinéticos foram desenvolvidos para elucidar o mecanismo por meio 

do qual ocorre o processo de adsorção do fenol sobre os biocarvões estudados e conhe-

cer as etapas determinantes e limitantes da taxa de transferência de massa, como o tem-

po de equilíbrio, que são extremamente relevantes para a aplicabilidade deste mecanis-

mo no tratamento de águas, permitindo compreender que o processo de adsorção não 

somente encontra-se relacionado às características físico-químicas do adsorvente e do 

adsorvato, mas também à interação que eles estabelecem entre si (101, 159, 162).  

A partir destas informações faz-se possível estimar o tempo necessário para a 

remoção do fenol de um efluente, mas também, o tipo de interação entre este e o biocar-

vão. Desta forma, a Figura 16 apresenta os resultados do estudo cinético de adsorção do 

fenol nos biocarvões de casca de café e de folha de bananeira, em pH 7 e a 25°C.  

As curvas de cinética de adsorção demonstram que o transporte do fenol do bulk 

da solução para a interface ocorre durante os primeiras 18 horas de contato para o BC 
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400, atingindo o equilíbrio em um valor de 𝑞𝑒 igual a 4,020± 0,05 mg/g, enquanto que 

para o BB 400, o equilíbrio foi atingido com 24 horas, adsorvendo uma quantidade de 

5,319 ± 0,04 mg/g. No entanto, o equilíbrio termodinâmico para o BB500 também foi 

alcançado com 18 h e valores de 𝑞𝑒 de 5,291 ± 0,05 mg/g. Entretanto, o BC500 somente 

atingiu o equilíbrio com tempo superior a 22 horas e 𝑞𝑒 de 5,632 ± 0,43 mg/g. Para veri-

ficar se o equilíbrio foi alcançado os valores de 𝑞𝑒 obtidos foram analisados por médio 

do teste t com p<0,05, não sendo encontrada uma diferença estatística para os últimos 4 

pontos da curva cinética.  

Figura 16.Cinética de adsorção de fenol em biocarvões de casca de café (BC) e de folha 

de bananeira (BB), em pH 7, Ci: 40 mg/L, 0,66 g/L de adsorvente, 25 °C e 150 rpm. 

 

Para os processos em questão, entretanto, destaca-se a rapidez com que ocorre a 

transferência de massa do fenol nos biocarvões. Excepcionalmente, para o BC400, cerca 

de 89,5% da quantidade adsorvida no equilíbrio ocorreu os primeiros 30 minutos de 

contato, enquanto para o BB500 esse valor é de 63,8% durante as primeiras 2,5 horas. 

Isto sugere que a cinética de adsorção ocorre através de um mecanismo rápido.  

A fim de compreender o mecanismo mediante o qual ocorre a adsorção, os resul-

tados experimentais obtidos foram analisados pelos modelos de pseudo-primeira ordem 

(PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) (Figura 17). 
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Figura 17. Ajuste linear dos modelos cinéticos de a) pseudo-primeira ordem (PPO) e b) 

pseudo-segunda ordem (PSO) para os diferentes biocarvões em pH 7. Os parâmetros 

dos ajustes obtidos para aplicação de cada modelo são apresentados na Tabela 12.  

0 400 800 1200 1600
-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

 BB500

 BC500

 BB400

 BC400

 Linear Fit of Log (qe-qt)

 Linear Fit of Log (qe-qt)

 Linear Fit of Log (qe-qt)

 Linear Fit of Log (qe-qt)

L
o

g
 (

q
e-

q
t)

Tempo (Min)

a

0 400 800 1200 1600 2000

0

100

200

300

400

500

600  BB500

 BC500

 BB400

 BC400

 Linear Fit of t/qe

 Linear Fit of t/qe

 Linear Fit of t/qe

 Linear Fit of t/qe

t/
q
e

Tempo (min)

b

 

Tabela 12. Parâmetros de ajuste dos modelos PPO e PSO para biocarvões de folha de 

bananeira e casca de café em pH 7. 

Modelos Cinéticos 

Ads 
qe exp 

(mg/g) 

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda orden 

qe teo 

(mg/g

) 

K1 r2 Erro 
qe teo 

(mg/g) 
K2 r2 Erro 

BC400 4,020 1,016 0,0016 0,626 2,958 4,413 0,0907 0,981 0,089 

BC500 5,632 6,375 0,0018 0,666 0,117 6,711 1,8199 0,773 0,161 

BB400 5,319 2,794 0,0009 0,929 0,903 5,977 0,4813 0,981 0,110 

BB500 5,291 2,849 0,0021 0,575 0,857 6,057 0,4911 0,979 0,126 

 

O processo de adsorção em todos os biocarvões ajustou-se com maior precisão 

ao modelo PSO, para o qual todos os valores do coeficiente de correlação de Pearson 

(r2) oscilaram entre 0,773 e 0,981. Ademais, identifica-se que a quantidade adsorvida 

em equilíbrio predita pelo mesmo modelo (qe teo) aproxima-se consideravelmente dos 

valores experimentais (qe exp), obtendo erros relativos de 0,089-0,161 sugerindo que a 

quimissorção é o mecanismo por meio do qual ocorre a adsorção nos biocarvões. Adici-

onalmente, observa-se que as taxas de adsorção calculadas como (K2) apresentam um 
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incremento com o aumento da temperatura de pirólise para as duas biomassas. Assim, 

maiores magnitudes foram identificadas no BB500 e BC500 com 4,91 e 1,82 mg.g-

1.min-1 respectivamente. Estes resultados indicam que o transporte de massa do fenol 

ocorre mais rapidamente para estes adsorventes do que naqueles produzidos em meno-

res temperaturas, mas ainda assim, o equilíbrio termodinâmico leva mais de 15 h em ser 

atingido para ambos casos. 

Neste sentido, destaca-se que o BC500 obteve a constante de adsorção mais alta 

dos quatro adsorventes testados, sugerindo que a rápida adsorção possa estar relaciona-

da com os grupos funcionais particularmente encontrados, como o carboxilato e grupos 

aromáticos associados à lignina, os quais possivelmente interagiriam muito favoravel-

mente com o fenol em solução através do mecanismo de quimisorção, sendo também o 

fator limitante de todo o processo de adsorção.  

A quimissorção tem sido identificada frequentemente como o mecanismo de ad-

sorção de poluentes orgânicos em biocarvões (103, 138, 158–160), devido às caracterís-

ticas estruturais destes adsorventes, como da configuração dos elétrons da estrutura gra-

fítica do biocarvão (56, 60). Este tipo de sorção resulta em trocas iônicas ou formação 

de ligações covalentes, nas quais compartilham-se pares de elétrons entre o biocarvão e 

o adsorvato. No entanto, os bons ajustes ao modelo PSO têm sido atribuídos ainda a 

outros tipos de interações intermoleculares fortes como as ligações de hidrogênio, inte-

rações eletrostáticas e as interações π- π (60).  

Resultados similares têm sido evidenciados na adsorção de fenol usando biocar-

vões derivados de pinha. Nestes, foi evidenciado que o biocarvão produzido a 550 °C 

ajustou-se ao modelo de PSO através das interações π-π, obtendo também a quantidade 

máxima adsorvida (163). Assim também, outra pesquisa que avaliou a remoção de ni-

tro-fenol em soluções aquosas, determinou que o mecanismo de adsorção envolve prin-

cipalmente a interação π-π, e além disso, que o aumento da temperatura de pirólise 

promoveu maiores quantidades adsorvidas (138).  

Especificamente, biocarvões e adsorvente produzidos a partir do uso da biomas-

sa de bananeira tem demonstrado que o modelo cinético mais preciso para a adsorção de 

fenol nestes, é o PSO através da interação com os grupos funcionais próprios de cada 

adsorvente (100, 101, 103, 107); Da mesma forma, estas pesquisas encontraram quanti-
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dades adsorvidas de fenol e azul de metileno de 8 e 20 mg/g, respetivamente, para bio-

carvões sem modificação química (103, 107), superiores às achadas aqui nos BB.  

Contudo, outros mecanismos como as ligações de hidrogênio e interações do ti-

po Coulomb foram identificados na adsorção de fenol ao ser um composto dissociável 

(60). Porém, além das interações entre o fenol e os grupos funcionais, a rápida adsorção 

no BC400 coloca em evidência que o processo adsortivo pode estar favorecido conjun-

tamente pela porosidade do material, que ocorre preferencialmente através de micropo-

ros (61). Deste modo os poros promoveriam uma rápida difusão do fenol na solução à 

superfície dos adsorventes nas etapas iniciais, no entanto, o transporte ao interior nos 

sítios ativos (53) nos poros é processo determinante, levando o maior tempo até o atin-

gimento do equilíbrio termodinâmico.  

Diante estes resultados, se estabelece como tempo de equilíbrio 24 h para a rea-

lização dos estudos no equilíbrio. Além disso, para compreender com mais detalhe a 

interação entre o fenol e os biocarvões estudados aqui, é relevante levar em considera-

ção os grupos funcionais próprios de cada adsorvente que se encontram envolvidos na 

quimisorção, informações que podem obter-se a partir das isotermas de adsorção.  

2.3.5.2 Isotermas de adsorção 

 Os estudos de adsorção no equilíbrio a temperatura constante permitem conhe-

cer o mecanismo através do qual ocorre esse processo, facilitando a compreensão das 

interações entre adsorvente e adsorvato. Assim, foram realizadas as isotermas de adsor-

ção dos biocarvões de casca de café e folha de bananeira (Figura 18).  

O platô nos biocarvões de folha de bananeira foi atingido com qe de 10,268 e 

21,163 mg/g de fenol para o BB400 e BB500, respectivamente. Enquanto aos de casca 

de café, foi obtido qe de 17,27 mg/g para o BC400 e 19,13 mg/g para o BC500.  A partir 

destes dados, evidencia-se que as mais altas quantidades adsorvidas foram encontradas 

para os biocarvões das maiores temperaturas, no qual destaca-se o BB500 como o ad-

sorvente que removeu a maior quantidade de fenol. No entanto pode se identificar que a 

diferença da adsorção entre o BC400 e BC500 foi unicamente de 1,86 mg/g, demons-

trando que estes três biocarvões promoveriam uma remoção de fenol semelhante. Adi-

cionalmente os resultados de qe, achados neste estudo estariam dentro da faixa de adsor-

ção de fenol relatada anteriormente nos biocarvões de 14,04 a 83,88 mg/g (86). 
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Figura 18. Isotermas de adsorção dos biocarvões em pH 7 a 25°C, 150rpm e 24h.
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Os dados obtidos das isotermas foram ajustados usando diferentes modelos ma-

temáticos de acordo com a Tabela 13, no qual apresenta-se o coeficiente R2 e X2 como 

parâmetros de ajuste dos modelos e os dados obtidos.  
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Tabela 13. Parâmetros de adsorção dos diferentes modelos matemáticos. 

Modelos de isoterma  

Langmuir 
 

Adsorvente qmax kL r2 X2 

BC400 29,499 0,0057 0,839 1,720 

 
BC500 0,8840 0,4890 0,868 2618,321 

BB400 15,6250 0,0100 0,96 1,658 

BB500 30,1200 0,0090 0,889 3,619 

Freundlich 
 

Adsorvente 1/n kF r2 X2 

BC400 0,7668 0,2854 0,93 9,0E-30 

 
BC500 0,5125 1,1128 0,94 1,49E-29 

BB400 0,5181 0,7335 0,96 7,26E-30 

BB500 0,5602 0,9429 0,97 2,16E-29 

Temkin 

Adsorvente b kT r2 X2 

BC400 235,2044 0,4348 0,93 4,67 

BC500 528,9276 0,2163 0,80 -0,08 

BB400 332,4552 0,4467 0,92 5,61 

BB500 190,8399 0,4216 0,87 -14,8 

Dubinin-Radushkevich 

Adsorvente KD-R qmD-R r2 X2 

BC400 3,00E-08 3,2181 0,72 773 

BC500 1,00E-08 3,1274 0,46 362 

BB400 2,00E-08 2,6528 0,45 92,5 

BB500 2,00E-08 3,3421 0,40 147 

 

O modelo de isoterma de Freundlich foi o que melhor se ajustou aos dados obti-

dos, onde o valor de R2 esteve entre 0,93 a 0,97 e X2 próximo do zero, com valores de 

10-30. Este resultado indica que todos os biocarvões possuem superfícies heterogêneas, 

onde a intensidade da interação entre o sítio e o fenol dependeria ao qual sitio este esta-

ria ligado (53). Esta heterogeneidade é comumente observada na estrutura de carvões e 
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carvões ativados, a qual relaciona-se especificamente à variabilidade dos grupos funcio-

nais que compõem estes e o processo de pirólise (49, 121).  

Este modelo tambem sugere uma adsorção sem limite nos sítios de adsorção, o 

que proveria a formação de multimacadas, desta forma, o valor de 1/n permitiria estimar 

a heterogeneidade dos biocarvões, assim valores próximos a 1 indicariam superfícies 

mais homogêneas (53, 121). De acordo com isto, a ordem de heterogeneidade dos bio-

carvões seria BC500 > BB400 > BB500 > BC400. Além disso, o valor de n fornece 

informação sobre a intensidade da interação entre o fenol e os adsorvato, tomando valo-

res de 0 a 10. Sendo então, que os valores mais altos foram encontrados para o BC500 

com 1,95, e 1,93 para BB400. 

Estes resultados apontariam a que a temperatura de pirólise de 500°C teria favo-

recido a adsorção para ambos biocarvões, demonstrando novamente que o grupo carbo-

nila e os estiramentos dos grupos aromáticos apresentados com maior intensidade no 

BB500, encontrar-se-iam envolvidos no processo da adsorção. No caso do BC500, es-

pera-se que o grupo carboxilato esteja relacionado à forte interação com o fenol.  

A literatura aponta que os grupos funcionais contendo oxigênio ou com oxigê-

nios livres (121) presentes nos biocarvões favorecem a adsorção de fenol através da 

perda do átomo de hidrogênio do radical hidroxila, e a posterior polimerização  do fenol 

nas ligações carbono-carbono (61). Este postulado sugere que o caráter aromático do 

biocarvão e as ligações duplas encontradas nos BC e BB atuam como potenciais intera-

ções π-π por superposição difusiva do orbital eletrônico, e permitem a atração de outros 

sistemas-π (60).  

Deste modo, a molécula do fenol, que possui uma deficiência eletrônica, encon-

trar-se-ia como aceptor de elétrons dos anéis aromáticos da lignina, e a função carbonila 

presente nas estruturas da quinona ou lactona presentes nos biocarvões (60, 61). Assim, 

explica-se porque o BC500 e BB500, ao apresentar picos intensos destes grupos funcio-

nais no espectro FTIR são, consequentemente os quais obtiveram as quantidades adsor-

vida mais altas.  

Outras pesquisas encontraram resultados similares, onde os biocarvões e carvões 

ativados foram os que apresentaram as maiores quantidades adsorvidas de fenol com 

temperaturas acima dos 500 °C (85, 86, 92, 138, 160, 163). Um exemplo são biocarvões 

obtidos através da pinha nesta temperatura, que atingiram qe de 26,73 mg/g, ou a partir 
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de resíduos de comida com 14,61 mg/g em 700 ºC (86, 163). Em 550ºC, para carvão de 

azeite de oliva obteve-se 103 mg/g (92), e a 750 ºC, para carvões ativados, obteve-se 

201 mg/g a partir da casca de arroz (85).  

Enquanto ao mecanismo de adsorção encontrado nestes, foi evidenciado que o 

modelo mais comum ao qual se ajustam os dados foi o de Langmuir (85, 86, 92, 160, 

163). No entanto, um estudo de adsorção de nitrofenol em biocarvões derivados de pi-

nha obteve um melhor ajuste ao modelo de Freundlich, nos quais a adsorção foi dada 

através de superfícies heterogêneas particularmente identificadas nos biocarvões, prin-

cipalmente em naqueles de altas temperaturas (500, 600 e 700 ºC)(138).  

Além disso, é importante considerar outros fatores que podem influenciar a ad-

sorção, como a porosidade dos biocarvões. Deste modo, como foi apresentado anteri-

ormente, o BB500 obteve uma baixa área superficial, que poderia estar relacionada a 

uma diminuição na adsorção, porém, apresentou o menor tamanho de poro, fator que 

estaria associado a um alto potencial de adsorção de fenol, devido ao tamanho desta 

molécula. Alguns estudos apontam que estruturas majoritariamente microporosas po-

dem influir positivamente na adsorção de fenol (61, 87, 160, 164). 

Adicionalmente, pode-se destacar que apesar dos valores para qe não serem da 

mesma magnitude em relação aos biocarvões dos resíduos do azeite de oliva, (Tabela 

3), estes resultados estão dentro da média encontrada para a remoção de fenol em siste-

mas aquosos, o que demostraria a viabilidade do uso para a remoção de fenol aos limi-

tes máximos permitidos, contribuindo também ao tratamento e aproveitamento de resí-

duos orgânicos. No entanto, destaca-se que para futuras pesquisas estes materiais tam-

bém poderiam ser modificados através da ativação química com o fim de melhorar suas 

propriedades de adsorção, como uma opção ainda assim ambientalmente amigável, sen-

do que estariam se aproveitando resíduos orgânicos produzidos em altas quantidades e 

sem uma função determinada.  
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2.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Em vista que o fenol é um dos compostos orgânicos mais envolvidos na elabora-

ção de muitos produtos, e sua concentração tem-se elevado significativamente, preocu-

pando os governos pela sua ocorrência nas fontes hídricas e sua alta toxicidade. Este 

trabalhou produziu biocarvões em temperaturas de 400 e 500 ºC a partir da casca de 

café e a folha de bananeira, ambos considerados rejeitos pela magnitude em que são 

produzidos, sua difícil degradação e o pouco valor comercial, como alternativa amigá-

vel com o ambiente ao promover sua transformação e uso na remediação ambiental.  

Estes adsorventes foram avaliados na remoção de fenol, encontrando que princi-

palmente o aumento da temperatura promoveu uma redução significativa nos grupos 

funcionais destes, apresentando todos características mais básicas devido a tal tratamen-

to térmico. Além disso, foi observado que os biocarvões produzidos nas maiores tempe-

raturas apresentaram também os qe mais altos, sendo o BB 500 o biocarvão que remo-

veu a maior quantidade de fenol, com 21,163 mg de fenol por grama de adsorvente. De 

acordo com isto, foi identificado que os grupos oxigenados e o caráter aromático destes 

biocarvões poderiam estar associados à remoção do fenol ao atuar como potenciais inte-

rações π-π por superposição difusiva do orbital eletrônico e permitem a atração de ou-

tros sistemas-π, tal como o fenol.  

A partir destes resultados foi possível compreender que o mecanismo predomi-

nante na adsorção entre o fenol e todos os biocarvões foi a quimisorção e a formação de 

multicamadas devido à heterogeneidade dos biocarvões. Assim, foi observado que o 

melhor ajuste para os modelos de isoterma foi o de Freundlich e para os modelos cinéti-

cos o de Pseudo-segunda ordem. Por fim, ressalta-se que o processo de adsorção apre-

sentou mudanças com a variação de pH, encontrando os valores mais altos na neutrali-

dade e valores ligeiramente básicos, em vista à formação da espécie fenolato que apre-

senta repulsão eletrostática com os biocarvões.  

Considerando estes resultados sugere-se que o uso de materiais classificados 

como rejeitos agroindustriais para a produção de biocarvões é uma opção viável tanto 

para o desenvolvimento de adsorventes altamente ricos em grupos funcionais para a 

remediação de fenol em soluções aquosas, como também para a redução na produção de 

CO2 na degradação, sendo aproveitados e proporcionando-lhes um valor ambiental. 

Desta forma, os biocarvões poderiam funcionar de maneira prática na remediação le-

vando em conta a ampla faixa de pH, os tempos de equilíbrio e as quantidades removi-
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das em concentrações acima de 200 mg/g de fenol, onde outras técnicas não são viáveis. 

Além disso, destaca-se a estabilidade do biocarvão que permitiria ser utilizado e arma-

zenado de forma constante, sem apresentar risco de degradação como ocorre com ad-

sorventes in-natura.  

No entanto, destaca-se que técnicas de ativação dos biocarvões poderiam ser in-

cluídas dentro do processo da produção deste permitindo não somente aumentar a área 

superficial, como modular os grupos funcionais do biocarvão procurando pela uma 

maior especificidade com diferentes moléculas de importância ambiental. Adicional-

mente, poderia ser estudado de forma prática com efluentes industriais e o processo de 

dessorção para estabelecer o ciclo de uso do biocarvão.  
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