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RESUMO 
 

O fósforo é um elemento indispensável para o sustento da vida na Terra. Sua escassez é 

iminente e, sua presença, em ambientes aquáticos por seu despejo em esgotos tratados e 

não-tratados, acarreta na eutrofização. Materiais que recuperem espécies fosfáticas 

desses ambientes são primordiais para a garantia da segurança alimentar e hídrica. Neste 

trabalho, avaliou-se a produção de biocarvões de serragem modificados com cálcio para a 

adsorção de fosfato em solução aquosa. Inicialmente, a biomassa de serragem foi 

modificada com cloreto de cálcio (3,0 mol L-1, 50 ml de solução para cada 5 g). Utilizando 

um planejamento experimental tipo Box-Benhken, quinze biocarvões foram produzidos 

para avaliar diferentes condições de pirólise (taxa de aquecimento: 5, 10, 15 °C min-1; 

temperatura: 350, 450, 550 °C; tempo de residência: 0, 30, 60 min). Os materiais foram 

caracterizados por BET, MEV, FTIR, Raman e DRX. Foram realizados estudos de 

adsorção de fosfato em 10 mg L-1 e 0,100 g de biocarvão por 24 h, como também da 

cinética de adsorção de 5 a 1440 minutos, (modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem) e de equilíbrio de adsorção de 1 a 500 mg L-1 (modelos de Langmuir e de 

Freundlich). Por fim, utilizou-se amostras de águas naturais (rio e lago) para verificar a 

capacidade de remoção do material. Os biocarvões, em geral, apresentaram remoção 

satisfatória de fosfato nas soluções aquosas, sendo a maior remoção (93 %) do biocarvão 

15 preparado em taxa de aquecimento de 5 °C min-1, 450 °C e sem tempo de residência. 

No MEV foi observado uma morfologia com fissuras e poros concordando com o BET onde 

a área superficial específica variou de 2,3 m² g-1 a 13,8 m² g-1. Nos espectros de FTIR foram 

observadas as bandas de estiramento O-H, C-H, O=C=O, C-O e C=C. Na espectroscopia 

Raman, explorou-se a grafitização do material e pelo DRX, verificou-se as espécies de 

cálcio que podem interagir com o fosfato. Pelas caracterizações notou-se a influência da 

menor taxa de aquecimento e do tempo total de pirólise na remoção do fosfato. Nos 

estudos de cinética, verificou-se que a maioria dos biocarvões se ajustaram ao modelo de 

pseudo-segunda ordem, que indica predominância de quimissorção e, nas isotermas de 

adsorção, ao modelo de Langmuir, que representa adsorção em monocamada. Porém, 

entre os melhores biocarvões também foi possível constatar a fisissorção, com o modelo 

cinético de pseudo-primeira ordem e as energias adsortivas de superfície, com o modelo 

de Freundlich. Nas amostras de águas naturais a remoção foi de 50 % (lago) e 10 % (rio).  

Ao todo considera-se que os biocarvões produzidos, com um custo médio, de R$ 0,44 por 

kilograma, considerando apenas a componente energética, são alternativas potenciais 

para remoção de fosfato, auxiliando na solução da problemática do fósforo.  

 

Palavras-chave: Biomassa. Fósforo. Box-Behnken. Pirólise. Remoção.  
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ABSTRACT 
 

Phosphorus is an indispensable element for sustaining life on Earth. Its scarcity is imminent, 

and its presence in aquatic environments, due to its discharge in treated and untreated 

sewage, leads to eutrophication. Materials that recover phosphate species from these 

environments are essential to guarantee food and water security. The present work aimed  

the production of sawdust biochars modified with calcium for the adsorption of phosphate 

in aqueous solution. Initially, sawdust biomass was modified with calcium chloride (3.0 mol 

L-1, 50 ml of solution for each 5 g). Using a Box-Benhken design, fifteen biochars were 

produced to evaluate different pyrolysis conditions (Heating Rate: 5, 10, 15 °C min-1; 

Temperature: 350, 450, 550 °C; Residence Time: 0, 30, 60 min). The materials were 

characterized by BET, SEM, FTIR, Raman and XRD. Phosphate adsorption studies were 

performed on 10 mg L-1 and 0.100 g of biochar for 24 h, as well as adsorption kinetics from 

5 to 1440 minutes, (pseudo-first-order and pseudo-second-order models) and adsorption 

equilibrium from 1 to 500 mg L-1 (Langmuir and Freundlich models). Finally, samples of 

natural waters (river and lake) were used to verify the removal capacity of the material. The 

biochars, in general, showed satisfactory removal of phosphate in aqueous solutions, with 

the highest removal (93 %) of biochar 15 prepared at a heating rate of 5 °C min-1, 450 °C 

and without residence time. In the SEM, a morphology with pores was observed agreeing 

with the BET, where the specific surface area ranged from 2.3 m² g-1 to 13.8 m² g-1. In the 

FTIR spectra the O-H, C-H, O=C=O, C-O and C=C stretching bands were observed. In 

Raman spectroscopy, the graphitization of the material was explored and by XRD, the 

calcium species that can interact with phosphate were verified. By the characterizations it 

was noted the influence of the lower heating rate and the total pyrolysis time in the 

phosphate removal. In the kinetic studies, it was found that most of the biochars fitted the 

pseudo-second-order model, which indicates predominance of chemisorption and, in the 

adsorption isotherms, the Langmuir model, which represents adsorption in monolayer. 

However, among the best biochars it was also possible to observe physisorption, with the 

pseudo-first-order kinetic model, and the surface adsorption energies, with the Freundlich 

model. In the natural water samples, the removal was 50 % (lake) and 10 % (river).  All in 

all, it is considered that the produced biochars, with an average cost, of R$ 0.44 per 

kilogram, considering only the energy component, are potential alternatives for phosphate 

removal, helping in the solution of the problematic of phosphorus. 

 

Keywords: Biomass. Phosphorus. Box-Behnken. Pyrolysis. Removal. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

O fósforo (P) é um elemento indispensável para o sustento da vitalidade celular, 

pois é essencial para a manutenção da vida na Terra (FUKUMOTO, 2014; YUAN et al., 

2021; ZHOU et al., 2022). É integrante primário do trifosfato de adenosina (ATP) que 

fornece energia no ciclo ATP-ADP ao metabolismo. É crítico para as membranas celulares 

e fosfolipídios (KRÜGER; ADAM, 2017), além de ser um importante constituinte estrutural 

do ácido desoxirribonucleico (DNA), que armazena a informação genética (SUH; YEE, 

2011; THEOBALD et al., 2016).  

O papel crucial do fósforo estende-se aos ecossistemas marinhos, de água doce, e 

terrestres, afinal trata-se de um nutriente vital para o crescimento e produção da flora. Uma 

diversidade de atividade antrópicas, como o crescimento desordenado da população e das 

atividades industriais, têm causado diversos problemas aos ambientes aquáticos e 

prejuízos aos recursos hídricos, sendo que a eutrofização desses mananciais ainda se 

constitui em um grande desafio (CHILDERS et al., 2011; KANG et al., 2017). 

À vista disso, a execução de estratégias de remoção e recuperação de fosfato 

nesses corpos aquáticos eutrofizados mostra-se essencial, protegendo os recursos 

hídricos, podendo auxiliar nas práticas agrícolas, e postergando o esgotamento das jazidas 

de rochas fosfáticas (ASHLEY et al., 2011; CORDELL et al., 2009; CORDELL; WHITE, 

2015).  

Atualmente, algumas das alternativas existentes para a remoção e/ou recuperação 

do fosfato são: PhoslockTM, o qual é um produto comercial produzido a partir de uma argila 

ionicamente modificada, constituída de mistura de bentonita e lantânio (YAMADA-FERRAZ 

et al., 2015; ZELLER; ALPERIN, 2021); materiais poliméricos, como quitsona, PANI e 

resinas (JÓZWIAK et al., 2017); LDHs, os quais são hidróxidos duplos lamelares que se 

formam por meio do empilhamento de camadas de hidróxidos mistos de cátions divalentes 

e trivalentes que contêm ânions hidratados entre as camadas, podendo ser inorgânicos ou 

orgânicos (PARK et al., 2021); MOFs, redes metalôrganicas, que são materiais porosos e 

uma subclasse de polímeros de coordenação (LI, M. et al., 2021); sais de ferro 

(KRALCHEVSKA et al. 2016); biossorventes, como a serragem (PANTANO et al., 2017); e 

biocarvão (JIAO et al., 2021). 

O biocarvão é um material rico em carbono que pode ser obtido por meio da pirólise 

de biomassa em ambiente com oxigênio limitado ou sem oxigênio. Entre todas as 

alternativas apresenta a vantagem do seu baixo custo tanto de produção quanto da 

matéria-prima percursora, é um material amigável ambientalmente e possui a possibilidade 

de recuperação do contaminante ou poluente para posterior uso (HUANG, Z., et al., 2020). 
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A modificação do biocarvão tem sido explorada devido ao aumento das 

propriedades físico-químicas que é propiciado, além da melhora de interação entre material 

e contaminante ou poluente, ampliando a adsorção. Esta pode ser realizada com ácidos, 

bases, sais e óxidos, antes da pirólise ou após, dependendo do adsorvato de interesse. A 

modificação com sais/óxidos de magnésio, cálcio, alumínio, lantânio etc. aprimora a 

afinidade do biocarvão com o fosfato, trazendo uma otimização para o material (LOW; YEE, 

2021). Por intermédio dessa possibilidade para a remoção e recuperação de fosfato de um 

ambiente aquático eutrofizado, tem-se a remediação dessa problemática, aliada à 

restauração de um elemento chave para a humanidade.  

 Assim, esta pesquisa contempla o estudo sobre a adsorção do fosfato em biocarvão 

modificado, avaliando a influência de diferentes condições de pirólise na produção do 

biocarvão. Ressalta-se que o estudo do biocarvão para o desenvolvimento de uma 

metodologia que propicie a remoção desse elemento deve ser investigada e analisada, 

pois a falta de fósforo terá um reflexo direto na sociedade. 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 IMPORTÂNCIA DO FÓSFORO PARA A HUMANIDADE 

 

 As reservas de fósforo encontram-se na superfície terrestre na forma de rochas de 

fosfato, e são resultado de um intemperismo químico e lixiviação. Tais estoques, não-

renováveis, estão tornando-se gradativamente esgotados devido à intensa exploração, 

tornando o fósforo um recurso escasso e que é frequentemente extraído de regiões com 

grande risco de instabilidade política, tornando-o um elemento crítico (ARNOUT; NAGELS, 

2016; CHEN, M.; GHODSZAD et al., 2022; GRAEDEL, 2016; SMOL, 2019).  

A escassez dos depósitos de fósforo tem reflexo da concentração geopolítica, pois 

84 % das reservas mundiais, possíveis de exploração, localizam-se em apenas quatro 

países (Marrocos e regiões no oeste do deserto do Saara, Egito, China e Estados Unidos 

da América) (MACINTOSH et al., 2018; USGS, 2022).  

 Apesar das divergências quanto ao tempo de depleção das jazidas fosfáticas, entre 

50-400 anos, de forma geral, as reservas de fósforo têm seu esgotamento estimado até o 

fim do século (CHOWDHURY et al., 2017; KARUNANITHI et al., 2015; REIJNDERS, 2014) 

e com o iminente aumento populacional, demanda-se uma alta produção de alimentos, a 

qual só poderá ser alcançada com o uso de fertilizantes, que possuem o fósforo em sua 

formulação (JORGENSEN et al., 2018).  

Sem tal suprimento, torna-se impossível o sustento da alta produtividade agrícola e 

da subsistência de agricultores, o que coloca em risco a segurança alimentar global, afinal 

o fósforo é insubstituível na formulação dos fertilizantes químicos (CORDELL et al., 2011; 
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GLASER; LEHR, 2019; USGS, 2022). A intensificação do uso de fertilizantes químicos 

ocasiona a desestabilidade do fluxo natural do ciclo desse elemento químico, o qual é 

composto por uma série de processos biogeoquímicos (LIU et al., 2008; ROY, 2017).  

Este não é um ciclo global rápido, podendo levar 1 milhão de anos para se 

completar, diferente das circulações de carbono (C) e nitrogênio (N), a ciclagem do 

elemento torna-se ainda mais difícil (PANTANO et al., 2016; ZHENG et al., 2018). Por 

causa da intervenção humana, não há mais um ciclo fechado estável do fluxo de fósforo e 

assim os depósitos mostram-se finitos, ocorrendo uma depleção das jazidas de rochas 

fosfáticas (KOPPELAAR; WEIKARD, 2013). 

Diante da perspectiva de depleção, torna-se essencial tratar da importância do 

recurso, trazendo estratégias políticas, parcerias e mudanças de infraestrutura que 

induzam a redução do uso e consumo de fósforo e buscando uma gestão e recuperação 

do elemento pois, para atingir a demanda a longo prazo de fósforo a exploração atual teria 

que ser reduzida e o foco deveria voltar-se para a recuperação de fósforo, atingindo a 

recuperação e o reuso de maneira integrada (CORDELL et al., 2011). 

As atividades antrópicas, além de acarretarem no esgotamento das jazidas 

fosfáticas, causam a eutrofização, que é um dos processos de degradação do ambiente 

aquático, causada majoritariamente pelo enriquecimento artificial de nutrientes, 

destacando-se o nitrogênio e fósforo (ANTTILA et al., 2018; BENDER et al., 2018; BICUDO 

et al., 2011; CHEN et al., 2019; CORRALES-GONZÁLEZ et al., 2019; DA SILVA et al., 

2019; ESTEVES, 2011; FENNEL;LAURENT, 2018; HOAGLAND et al., 2002; KOREIVIENĖ 

et al., 2014; KOH, 2019; LIU et al., 2019; POWLEY et al., 2016; ROTT et al., 2018; 

SERRANO et al., 2017; TUNDISI, 2006; ZHANG et al., 2019).  

Assim, há o crescimento no lançamento de fósforo em esgotos tratados e não 

tratados, tornando-o um poluente nos ambientes aquáticos. Anualmente, no mundo, cerca 

de 21 megatoneladas de fósforo de rochas fosfáticas são mineradas e cerca de 6,3 

megatoneladas de fósforos chegam a atingir corpos aquáticos, solos que não agrícolas e 

aterros sanitários (CAKMAK et al., 2022).  

Diante destes fatos, o desenvolvimento de estratégias de recuperação do fosfato, 

presente em excesso nos corpos aquáticos eutrofizados, para posterior aplicação agrícola 

é de suma importância, visando garantir tanto a segurança hídrica quanto a alimentar 

global (ASHLEY et al., 2011; CAPUA et al., 2022; CORDELL et al., 2009; CORDELL; 

WHITE, 2015; PANTANO et al., 2016).  
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2.2 REMEDIAÇÃO DE AMBIENTES AQUÁTICOS EUTROFIZADOS 

 

A eutrofização é um problema primário encontrado em grande parte das águas 

superficiais, onde o ecossistema aquático passa da condição de oligotrófico ou mesotrófico 

para eutrófico ou mesmo hipereutrófico. É um processo fomentado pelo despejo de águas 

residuais de esgotos tratados e não-tratados, efluentes industriais e agrícolas, e o aumento 

na produção de alimentos e biocombustíveis (ESTEVES, 2011; PU et al., 2021; FENG et 

al., 2022; TUNDISI, 2006).  

A eutrofização pode ser natural ou artificial. A natural é um processo lento e 

contínuo enquanto a eutrofização artificial é induzida pelos seres humanos, sendo um 

processo dinâmico que acarreta em grandes modificações qualitativas e quantitativas nas 

águas, nas condições químicas e físicas do meio em que ocorre e no nível de produção 

daquele sistema, sendo considerada uma forma de poluição (ESTEVES, 2011). 

A eutrofização é resultado do crescimento excessivo de matéria orgânica, como 

algas, causado pelo enriquecimento de nutrientes proporcionado, em geral, pelas 

atividades humanas. Assim, é considerada uma das maiores mudanças na biosfera 

ocasionada por ações antrópicas e que afeta os recursos hídricos (LE MOAL et al., 2019; 

SMITH; SCHINDLER, 2009). Os ortofosfatos, espécies que estão biodisponíveis no corpo 

hídrico, possuem um papel significante no desencadeamento de florações de algas e 

micro-organismos fotossintéticos, preferencialmente nas formas de H2PO4
- e HPO4

2-, 

dependendo do pH do meio. Algumas microalgas utilizam tanto fósforo nas formas 

inorgânicas, quanto nas formas orgânicas encontradas em ésteres para se desenvolverem, 

causando a contaminação dos ambientes aquáticos (BACELO et al., 2020; CAI et al., 

2013).  

Estes irão impedir a passagem da luz solar para os corpos hídricos, resultando na 

mortandade dos organismos bentônicos que, ao entrarem em processo de decomposição, 

consumirão o oxigênio. Em sequência, com o esgotamento de oxigênio, primariamente 

usado na bioxidação de matéria orgânica, ocorrerá o perecer dos peixes e outros 

organismos aquáticos, criando, assim, as consideradas “zonas mortas” nesses ambientes, 

que conterão uma alta carga orgânica (CADONÁ et al., 2018; CHARLTON et al., 2018). 

 Além disso, reservatórios e lagos de regiões com áreas predominantemente 

agrícolas têm uma maior tendência em sofrer eutrofização, pois há um uso excessivo de 

fertilizantes fosfatados que, de forma geral, atingem o ambiente aquático por escoamento 

superficial (CARPENTER, 2008). Esta degradação das águas provoca um desafio no 

manejo e gerenciamento de recursos hídricos, além das perdas ambientais, sociais e 

econômicas (HOAGLAND et al., 2002; KOREIVIENĖ et al., 2014; LI et al., 2012; PAERL, 

2009; VON SPERLING, 2008). O aporte de fósforo e nitrogênio acentua a eutrofização, 
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pois resultam em mudanças marcantes na estequiometria dos nutrientes de ambientes 

aquáticos. As diferenças entre seus processos biogeoquímicos, que controlam seus ciclos 

e suas transferências, faz com que a retenção de nitrogênio seja menor que a de fósforo 

(BEUSEN et al., 2016; SHAO et al., 2022). 

 Tanto a eutrofização generalizada das águas, quanto a escassez das jazidas de 

fósforo nas próximas décadas, sugere que a humanidade pode ter cruzado os limites para 

a extração e uso desse importante elemento químico. Assim a remoção, “reciclagem”, e 

controle do fosfato em águas, é um importante problema a ser solucionado no 

gerenciamento do meio ambiente (CARPENTER; BENNETT, 2011). Para diminuir a perda, 

permanente, de fósforo disponível, estuda-se a recuperação de diferentes formas de 

fosfato por meio de técnicas que utilizam resíduos provindos da produção de fertilizantes, 

atividades agrícolas, atividades industriais e afins (BUTUSOV; JERNELÖV, 2013). 

Bacelo et al. (2020) fizeram um levantamento dos níveis de fosfato  provindos de 

diferentes fontes: esgoto doméstico (5-20 mg L-1), urina (470-1070 mg L-1), efluente de 

tratamento secundário (5-10 mg L-1), sobrenadante do digestor de tratamento de esgoto 

(20-400 mg L-1), águas residuais da criação de suínos (100-987 mg L-1), águas residuais 

avícolas (23-50 mg L-1), águas residuais de abatedouros de bovinos (25-200 mg L-1), águas 

residuais de indústria de conservas de peixe (13-47 mg L-1), leite permeado da indústria de 

laticínios (350-450 mg L-1), águas residuais de vinícolas (3-188 mg L-1), águas residuais da 

indústria de fertilizantes (24 mg L-1), efluentes da indústria têxtil (0-15 mg L-1), águas 

residuais da indústria de papel e celulose (0,6-5,8 mg L-1), fosfogesso lixiviado (5127 mg L-

1) e águas residuais da indústria de processos anodizados (620-5069 mg L-1). Bacelo et al. 

(2020) ressaltaram que a recuperação e reuso do fosfato (e nitrogênio) dessas fontes pode 

ser alcançada pela separação deste de elementos indesejáveis, como metais 

potencialmente tóxicos, sais, microrganismos patogênicos, antibióticos e hormônios.   

Diversos métodos e materiais podem ser usados na remoção e/ou recuperação do 

fosfato de sistemas aquáticos eutrofizados, dentre eles estão a utilização de sais de ferro 

ou alumínio, nitrato de cálcio, PhoslockTM (produto comercial produzido a partir de uma 

argila iônicamente modificada, constituída de mistura de bentonita e lantânio), 

biossorventes e biocarvão (ANTUNES et al., 2022; COOKE et al., 1993; EGEMOSE et al., 

2010; KRALCHEVSKA et al., 2016; KUROKI et al., 2014; LOGANATHAN et al., 2014; 

PANTANO et al., 2017; PANTANO et al., 2019; PANTANO et al., 2021; WILFERT et al., 

2015; YAMADA-FERRAZ et al., 2015). 
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2.3 BIOCARVÃO 

 

Biocarvão é um material amorfo, estável, poroso, de baixa densidade de carbono 

oriundo da carbonização de biomassa. Os biocarvões possuem propriedades 

multifuncionais que os tornam adsorventes promissores para a remediação de 

contaminantes inorgânicos e orgânicos do solo e de águas, afinal possuem sítios ativos 

adsortivos, estabilidade, regenerabilidade, eficácia na remoção, disponibilidade e baixo 

impacto ambiental (HASSAN et al., 2020).  

 O uso do biocarvão para adsorção e remoção do fosfato vem sendo objeto de 

estudo como uma alternativa eficiente para esta problemática (HUANG, Z., et al., 2020; LIU 

et al., 2019; ZHU et al., 2018). A eficácia e o propósito do biocarvão depende da matéria-

prima precursora que será utilizada. 

A biomassa é formada por matéria orgânica tendo sua origem da biomassa terrestre 

(árvores, colheitas, vegetais e frutas), biomassa aquática (plantas aquáticas e algas), 

resíduo municipal (lodo de esgoto, gás de aterro e resíduos sólidos urbanos), resíduo de 

agricultura (pecuária, estrume, resíduo de culturas agrícolas) e resíduos industriais 

(NZIHOU, 2020).  

Alguns resíduos são mais estimáveis que outros, devido ao controle de 

determinadas organizações. Em 2019, a Organização das Nações Unidas para a 

Alimentação e a Agricultura (FAO, sigla do inglês Food Agriculture Organization of the 

United Nations) estimou que entre toda a produção de agricultura, 14 % se davam na forma 

de resíduos. Algumas produções geram mais resíduos do que outras, como a cana-de-

açúcar, onde uma tonelada moída gera cerca de 250-280 kg de bagaço. No Brasil, estima-

se que para 2022/2023 a produção de cana-de-açúcar seja de 596 milhões de toneladas, 

gerando-se assim uma média de 167 milhões de kg produzidos de bagaço sem uso 

imediato (BONASSA et al., 2015; CONAB, 2022). Outra biomassa muito utilizada é a casca 

de arroz. Estima-se que, em 2022, a produção de arroz no mundo seja de 519,5 milhões 

de toneladas e, geralmente, tem-se 20 % de resíduo de casca, totalizando 103, 9 milhões 

de toneladas de resíduo em apenas um ano. No Brasil, presume-se que a produção de 

arroz seja de 10,5 milhões de toneladas, totalizando 2,1 milhões de toneladas de resíduo 

em apenas um ano (CONAB, 2022; FAO, 2022). 

Com relação aos resíduos municipais, no Brasil, de acordo com o último relatório 

da Associação Brasileira de Empresas de Limpeza Pública e Resíduos Especiais (Abrelpe) 

de 2019, foram produzidas 82 milhões de toneladas de RSU, cuja coleta e destinação 

correta chegou a 76 milhões de toneladas (ABRELPE, 2021). 

 As biomassas terrestres são mais difíceis de estimar a produção residual, pois 

dependem da demanda da região em que são plantadas, produzidas e/ou processadas. 



20 
 

Elas se dividem em plantações florestais, subprodutos e resíduos industriais de madeira 

processada (como serragem, aparas de madeira e pó de moagem), e madeira de 

construção e demolição usada, sendo a estimativa de resíduo facilitada por região e 

categoria de biomassa terrestre (FAO, 2022; FIORINESCHI et al., 2020).  

Em suma, as biomassas possuem grande importância para a matriz energética, 

podendo ser utilizadas para a produção de biocarvão, biogás e bio-óleo, sendo vantajosas 

devido a sua abundância. Para a produção de biocarvão percebe-se uma variedade de 

biomassas utilizadas como: algas, fungos, palha de trigo, de gergelim, de arroz etc., 

diferentes tipos de resíduo de diferentes madeiras, como serragem, lascas, pó, entre 

muitas outras biomassas (DUGDUG et al., 2018; HUANG Z. et al., 2020; JACK et al., 2019; 

LIU et al., 2019a; OGINNI et al., 2020; PARK et al., 2015; SANTOS et al., 2019). 

Ao contrário dos combustíveis fósseis, a biomassa é considerada renovável, sendo 

de grande interesse para seu uso como fonte de energia (BASU, 2018; KEMAUSUOR et 

al., 2014; RAFIQUE et al., 2020). Ao reaproveitar a biomassa, contribui-se com a 

preservação ambiental pois impede-se o acúmulo de resíduos, agrega-se valor econômico 

à um resíduo, viabiliza-se o crescimento da produção agrícola, favorece melhores 

condições de saúde e contribui para o controle da poluição ocasionada pela disposição 

incorreta de resíduos (BRASSARD et al., 2019).  

 Para a conversão da biomassa, faz-se o uso de métodos bioquímicos (digestão 

anaeróbica, fermentação de etanol e butanol e fermentação de gases de síntese), ou 

termoquímicos (torrefação, gaseificação, combustão, fluído supercrítico, liquefação e 

pirólise) (NANDA et al., 2013). Utilizando os processos termoquímicos obtêm-se produtos 

carbonáceos, como o biocarvão. Este é preparado a partir da decomposição térmica de 

materiais orgânicos em ambientes que proporcionam a ausência ou limitação da presença 

de oxigênio (EDUAH et al., 2019; ZHANG et al., 2015).  

 Por causa desses processos, o biocarvão possui um alto teor de grupos aromáticos 

estáveis, além de apresentar vantagens como a sua grande área superficial, estabilidade 

a longo prazo, e alto volume de poros (AJMAL et al., 2020; XIONG et al., 2020). A grande 

área superficial proporciona o uso deste material na adsorção com fins de remediação, 

podendo ser utilizado para a remoção de elementos como nitrogênio, potássio e fósforo, 

como também elementos traços (MOHUBEDU et al., 2018; WANG et al., 2019). 

As características da biomassa e as condições do processo de pirólise, tais como, 

taxa de aquecimento, temperatura, tempo de residência e tipo de reator são responsáveis 

pelas diferenças nas propriedades físicas e químicas do biocarvão (OCAMPO BATLLE et 

al., 2020; VEIGA et al., 2021; YADAV et al., 2016), as quais propiciam que o mesmo possua 

um amplo espectro de aplicações, tais como, agente mitigante de emissões de gases, 

condicionador orgânico, retentor de água em solos, construção de sensores, adsorção de 
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metais e compostos orgânicos e adsorção de fosfato (BATISTA, 2018; DOUMER et al., 

2018; DUGDUG et al., 2018; FIGUEREDO et al., 2017; GLASER; LEHR, 2019; 

GONÇALVES et al., 2020; JESUS et al., 2019; KALINKE et al., 2019; LIU et al., 2019; 

MATOS et al., 2021; MELO et al., 2015; MURAD et al., 2022; PENIDO et al., 2019; RIBAS 

et al., 2019; SILVESTRI et al., 2019; YADAV et al., 2022). 

Com o intuito de otimizar as propriedades do biocarvão, pode-se modificá-lo por 

meio diferentes métodos que devem ser escolhidos de acordo com o propósito desejado, 

fazendo com que a gama de aplicabilidades aumente, tornando-o um promissor material 

para diferentes finalidades.  

 

2.4.1 Biocarvão Modificado 

 
O biocarvão modificado é formado por meio de uma modificação por gás, ácido, 

base e sal que pode ocorrer antes ou depois da produção do biocarvão, trazendo uma 

melhora nas propriedades, como aumento da área superficial, estrutura de poros e 

funcionalidade, apresentando uma melhor capacidade de adsorção (PANWAR; PAWAR, 

2020; YE et al., 2019). 

A eficiência de adsorção é otimizada com a modificação, afinal irá aumentar o 

número de locais ativos na superfície, que serão ofertados por grupos oxigenados como 

os carboxílicos e fenólicos, possuindo uma afinidade elevada desses grupos que se 

encontram na superfície com inorgânicos e orgânicos (HADJITTOFI et al., 2014).  

A modificação é uma maneira para melhorar a estrutura porosa do material 

carbonáceo pois, com uma alta área superficial específica, uma distribuição de tamanho 

de poros e um volume de total de poros considerável, aperfeiçoa-se a adsorção de diversas 

espécies e ou compostos que possam estar em diferentes tamanhos (SIZMUR et al., 2017).  

Assim, para aumentar a capacidade de adsorção, a área superficial, porosidade e 

funcionalidade podem ser manipuladas pela modificação de biocarvão. O material 

modificado tem maior capacidade de troca iônica e mais grupos funcionais de superfície, e 

a superfície otimizada é benéfica para melhora da capacidade de adsorção (SIZMUR et 

al., 2017; YE et al., 2019). 

Os métodos de modificação são divididos em modificação física, química e técnicas 

de impregnação. A fração de poros e a distribuição do tamanho dos poros do biocarvão 

modificado varia de acordo com o tipo e quantidade de biomassa e de agente modificador 

(CHA et al., 2016).  

Na ativação química, o biocarvão é dopado com um agente químico e os microporos 

são formados subsequentemente por desidratação e oxidação; A ativação física costuma 

ser realizada com vapor em determinada pressão. Os poros são formados no processo de 
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ativação por vapor, resultando em monóxido de carbono e dióxido de carbono (CHA et al., 

2016; LEE et al., 2018). 

Recentemente tem-se aumentado o interesse por biocarvão modificado com óxidos 

metálicos como MnO, ZnO, CaO, FeO, e sais metálicos como AlCl3, LaCl3, MgCl2, FeCl3, 

CaCl2, para atingir o objetivo de aumentar a capacidade de adsorção para íons negativos, 

como o fosfato (PANWAR; PAWAR, 2020; YADAV et al., 2022). 

 

2.4.2 Biomassa de serragem 

 

Os principais fatores que influenciam as propriedades dos biocarvões são a escolha 

da biomassa e a temperatura de pirólise (OCAMPO BATLLE et al., 2020). A serragem de 

pinus está presente em grande quantidade como resíduo industrial na região do Paraná. 

Os plantios de pinus estão concentrados na região sul, com praticamente 87 % dos 

plantios, onde o Paraná é o principal produtor. Com relação às outras espécies, o estado 

de Mato Grosso tem seu destaque com plantação de teca, os estados32 do Rio Grande do 

Sul e Roraima com a plantação de acácia e o estado do Mato Grosso do Sul com a 

plantação de seringueira. No Brasil, estima-se que, dos 7,83 milhões de hectares de 

florestas plantadas, 1,6 milhão são formadas de madeira de pinus, tendo destaque para o 

Paraná com 42 %, Santa Catarina com 34 %, Rio Grande do Sul com 12 % e São Paulo 

com 8 % (IBÁ, 2020).  

Nas fábricas, onde ocorre uma geração significativa de resíduos dessa madeira, 

gera-se um grande problema ambiental, afinal estima-se que a quantidade gerada seja 

equivalente a 50 % do volume total processado, ou seja, se 100 toneladas de celulose são 

produzidas, também ocorre a produção de 50 toneladas de resíduos (FAGUNDES, 2003). 

De acordo com o último relatório anual do Indústria Brasileira de Árvores (IBÁ, 2020) 

66,6 % de toneladas de resíduos industriais se dão na forma de serragem, trazendo uma 

problemática na gestão e destinação desse material. Trombetta (2010) destaca o risco do 

armazenamento de resíduos de serragem, pois há a ocupação de grandes volumes de 

depósitos e riscos de incêndio. No Brasil, 620 mil toneladas de serragem são geradas por 

ano, mostrando a necessidade de fazer-se o uso desse material. 

Assim esses resíduos podem gerar problemas ambientais caso não ocorra seu 

aproveitamento ou reciclagem adequada. Realizar o aproveitamento de resíduos da 

madeira possui uma grande contribuição para a racionalização de recursos florestais, pois 

a reutilização irá propiciar possibilidades socioeconômicos para as empresas que busquem 

gerenciar os resíduos de maneira apropriada (SILVA et al., 2017).  

Os resíduos sólidos como serragem, pó de moagem e aparas de madeira cortada, 

e combustíveis líquidos, como lixívia negra e lamas (EPHRAIM et al., 2020) podem passar 
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por processos de conversão, como a pirólise, e serem transformados em bioprodutos 

(FIORINESCHI et al., 2020; KARINKANTA et al., 2018). 

A serragem é uma biomassa de origem vegetal, esta é formada por hemicelulose, 

celulose, lignina, extrativos (gorduras, terpenos, ácidos resinosos etc.) e materiais 

inorgânicos (NZIHOU, 2020). A celulose é um tipo de polímero de glucose arranjada em 

cadeias longas conectadas por ligações β-glicosídicas com uma estrutura bem ordenada, 

e é o principal componente da parede celular da fibra consistindo, em média, 40 % de toda 

a biomassa (SHAABAN et al., 2014). 

 As longas cadeias da celulose são ligadas entre si por uma longa rede de ligações 

de hidrogênios. Os grupos dessas cadeias de celulose podem se torcer para construir as 

unidades básicas de uma variedade de fibras complexas. As ligações fornecem a celulose 

uma estrutura que é rígida e insolúvel para água e solventes orgânicos. A degradação da 

celulose ocorre entre 240-400 °C, produzindo anidrocelulose e levoglucosan (BATISTA, 

2018; MOHAN et al., 2006). 

 A hemicelulose é um polissacarídeo que consiste em cadeias de açúcar com longos 

arranjos ramificados, como galactose, pentose, manose, arabinose etc. Ela possui uma 

natureza amorfa e geralmente encontra-se intercalada em microfibrilas de celulose, o que 

resulta em uma elasticidade. Tanto a celulose quanto a hemicelulose são cercadas pela 

lignina para fornecer proteção as cadeias. As biomassas costumam ter entre 25-35% de 

hemicelulose e suas variações estruturais irão ocorrer em sua cadeia lateral devido a ela. 

Ela irá se decompor entre 200-315 °C (DHYANI; BHASKAR, 2018; SHAABAN et al., 2014). 

A lignina é um polímero fenólico aromático, tridimensional e reticulado que consiste 

em uma variedade aleatória de unidades de fenilpropano substituídas por "hidroxila" e 

"metoxi" de ligações diferentes. Estes monômeros do fenilpropano podem ser 

categorizados como unidades de guaiacila, de siringila e de p-hidroxifenila. A lignina 

encontra-se presente na camada externa das fibras, concedendo a rigidez estrutural e 

mantendo as fibras de polissacarídeos juntas. A porcentagem de lignina pode variar de 16 

% a 40 %, dependendo da madeira de origem. A lignina irá se decompor em uma faixa 

abrangente de temperatura, entre 180 a 900 °C (DHYANI; BHASKAR, 2018; LI, C. et al., 

2021).  

 Gupta & Mondal (2021) verificaram que a serragem possui pouca constituição de 

hemicelulose (12,9 %), alta composição de celulose (51,1 %) e lignina moderada (24,7 %). 

Altos valores de composição de celulose na serragem resultam na vantagem de maior 

porcentagem de bio-óleo gerado, e composição moderada de lignina é melhor para o 

aumento do rendimento de biocarvão gerado no processo de pirólise. 

 Muitos estudos trazem o uso da biomassa na adsorção de contaminantes ou 

poluentes (AMIN et al., 2017; BAYRAMOGLU et al., 2018; MÓDENES et al., 2016; 
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MÓDENES et al., 2017; NURCHI et al., 2019; PANTANO, 2016; PANTANO, et al., 2017; 

PANTANO, et al., 2019; PANTANO, et al., 2021; RODRÍGUEZ-ESCALES; SANCHEZ-

VILA, 2020; SMYATSKAYA et al., 2018, SMYATSKAYA et al., 2020), pois ao utilizar-se a 

biomassa para esse propósito, tem-se vantagens como uma abundante disponibilidade do 

biossorvente, o seu uso costuma ser benéfico ao meio ambiente e há uma boa relação 

custo-benefício (LI et al., 2017).  

Todavia, o uso da biomassa in natura não apresenta bons resultados para adsorção de 

fosfato. Dessa forma ao transformar esse resíduo em biocarvão tem-se um aumento na 

sua potencialidade de adsorção, ocorrendo uma melhora em suas propriedades, como 

aumento na quantidade e no volume de poros, maior área superficial e aumento dos grupos 

funcionais (AJMAL et al., 2020; POGORZELSKI et al., 2020; XIONG et al., 2020).  

 

2.5 PIRÓLISE 

 

 Os processos que envolvem a pirólise da biomassa são realizados à pressão 

atmosférica, e temperaturas que variam de 300 a 900 ºC. Dependendo das condições 

aplicadas ao processo, e de acordo com a taxa de aquecimento na qual a biomassa atinge 

a temperatura final de pirólise, esta pode ser classificado como: rápida, lenta ou 

gaseificação (ANSARI et al., 2018; VENDERBOSCH; PRINS, 2010). 

O biocarvão é o principal produto da pirólise lenta, onde a biomassa é aquecida em 

temperaturas menores, geralmente abaixo de 400 ºC, usando tempos de residência curtos, 

que proporciona a produção de partículas grandes. Os produtos sólidos da pirólise lenta 

caracterizam-se por uma melhora em suas propriedades e uma boa moagem, já os 

produtos líquidos (bio-óleos) e gasosos (biogás) dão-se em uma pequena fração, sendo 

necessário outro tipo de pirólise caso sejam o interesse principal (ALBALASMEH et al., 

2020; DAS et al., 2021; HU et al., 2018).  

Os processos de pirólise rápida caracterizam-se por temperaturas moderadas e 

um curto tempo de residência no forno, resultando em uma maior quantidade de líquidos 

como produtos. Para processos de pirólise com temperaturas maiores e altas taxas de 

aquecimento, podem ocorrer reações químicas que favorecem a fragmentação e 

despolimerização da biomassa, gerando compostos primários que diminuem a produção 

do biocarvão (TRIPATHI; GANESAN, 2016).  

O processo de gaseificação é ideal quando se tem como interesse um maior 

rendimento de combustíveis gasosos, onde se realiza a queima da biomassa em altas 

temperaturas e longos tempos de residência (HE et al., 2019; RONSSE et al., 2015).  

He et al. (2019) ressaltam a importância de monitorar a temperatura de pirólise para 

biomassa enriquecida com metal, sendo um parâmetro significativo na influência da 
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distribuição do metal nas frações finais. Temperaturas baixas de pirólise ajudam a 

acumular e imobilizar o metal no biocarvão, já temperaturas altas contribuem para sua 

distribuição nas frações líquidas e voláteis. 

 Constata-se, assim, que os três principais produtos formados a partir da pirólise 

são: (a) gases não condensáveis de baixa massa molecular, como monóxido de carbono 

(CO), dióxido de carbono (CO2), metano (CH4), benzeno (C6H6), etileno (C2H4) e acetileno 

(C2H2); (b) biocarvão sólido, com carbono em abundância e contendo resíduos minerais; 

(c) produtos líquidos condensáveis, os quais formam os bio-óleos (DI STASI et al., 2019; 

TAN et al., 2018; TSAI, 2017). 

A biomassa consiste principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. Ao iniciar-

se o processo de pirólise, ocorre a secagem da biomassa, entre 180 a 200 ºC, onde a 

biomassa irá absorver o calor e liberar a umidade como vapor. A decomposição térmica da 

hemicelulose começa a partir de 180 ºC, juntamente com a decomposição parcial da 

celulose e lignina, e iniciando o processo de produção de biocarvão e liberação de gases 

como monóxido de carbono e dióxido de carbono (HU et al., 2018). 

A degradação de celulose ocorre entre 300 e 370 ºC, produzindo grandes 

quantidades de CO, CO2, H2, e CH4, além disso nessa faixa de temperatura tem-se um 

maior rendimento de biocarvão. Acima dessa temperatura, tem-se a degradação completa 

da lignina, resultando na formação de alcatrão (líquido e gasoso) e hidrocarbonetos 

(SCHULTZ, 2016), e o rendimento do biocarvão sólido diminui devido a rápida 

desidrogenação, gaseificação e condensação, formando produtos voláteis (LI; CHEN, 

2018). Quanto maior a temperatura, mais facilmente os compostos aromáticos irão se 

decompor em moléculas menores, assim a aromaticidade também diminui (GUI et al., 

2020). 

As vantagens de se utilizar a pirólise lenta, quando comparada aos outros tipos de 

pirólise, e até mesmo a diferentes processos, como a carbonização hidrotermal, em que a 

biomassa não é seca, se dá pela maior área superficial e porosidade com grupos funcionais 

oxigenados e aromáticos na superfície, possuindo uma grande potencialidade para a 

adsorção de contaminantes e/ou poluente em águas (KAMBO; DUTTA, 2015). 

 Diversos fatores influenciam nas propriedades do biocarvão durante a pirólise de 

biomassa, dentre eles têm-se: a transferência de massa; a transferência de calor induzida 

pelas variadas taxas de aquecimento e pela temperatura de pirólise; e a atmosfera de 

reação (ANSARI et al., 2018). 

A eficiência e quebra de ligações químicas são determinadas pela temperatura de 

pirólise. Por conseguinte, as reações que acontecem durante a pirólise são diferentes em 

temperaturas distintas, resultando em configurações estruturais diferenciadas nos 

biocarvões gerados (ZHANG et al., 2020). Desta forma, torna-se importante examinar o 
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efeito da temperatura no desempenho de adsorção de biocarvões, para o emprego destes 

materiais em experimentos de adsorção (YANG et al., 2019). 

 

2.6 ADSORÇÃO 

 

 A escolha do tipo de pirólise tem efeito direto sobre as propriedades de adsorção 

do biocarvão. A adsorção ocorre quando certas substâncias se concentram na superfície 

de determinados materiais, possibilitando a separação dos componentes da matriz de 

origem. Além disso, de acordo com a natureza das forças que estarão envolvidas, pode 

ser classificada entre adsorção química e física, havendo mecanismos de troca iônica, 

atração eletrostática e precipitação superficial (BRAGHIROLI et al., 2018; NASCIMENTO 

et al., 2014; SIZMUR et al., 2017). 

A quimissorção irá ocorrer, principalmente, na superfície do biocarvão, onde grupos, 

como os fenólicos, podem trocar ou partilhar elétrons com o adsorvato, resultando em uma 

reação química. Os grupos funcionais realizam a capacidade de troca catiônica (CTC) do 

biocarvão, que possui a interferência do tipo de biomassa e temperatura de pirólise 

escolhida (MUKOME et al., 2013). Já fisissorção é atribuída às forças de Van der Waals, 

onde a interação irá ocorrer entre íons carregados positivamente e a nuvem deslocalizada 

de elétrons associada com os grupos aromáticos na superfície do biocarvão, similar às 

forças de coesão molecular (HARVEY et al., 2011). 

Zhang et al. (2015) investigaram que os biocarvões de palha de trigo e 

lignosulfonato produzidos a 200 ºC apresentavam uma aparência plana e regular, enquanto 

aqueles que foram produzidos com a temperatura entre 400-600 ºC apresentavam 

formação de poros com um aumento na área superficial específica, acarretando em maior 

adsorção.  Este aumento foi observado também por Antunes et al. (2017), que preparam 

biocarvões de biosólidos de argila com variações de temperatura entre 300 a 800 °C. 

Puderam verificar que a adsorção do fosfato aumentou com a elevação da temperatura 

dado pelo aumento da área superficial específica, a qual é das variáveis chave na 

adsorção.  

 Oginni et al. (2020) realizaram experimentos com o biocarvão provindo de biomassa 

lenhosa modificado com óxido de magnésio, MgO, para aumentar sua capacidade de 

adsorção. Para os biocarvões sem modificação, a capacidade máxima de adsorção foi de 

2,78 mg g-1, enquanto para os biocarvões modificados a capacidade máxima de adsorção 

foi de 29,22 mg g-1. Assim mostra-se que os biocarvões modificados também são eficazes 

para melhorar a capacidade de adsorção de fosfato na solução aquosa.  

Até mesmo a biomassa tem influência na adsorção, como sugere Park et al. (2015), 

ao mostrarem que certas matérias-primas ocasionam uma grande carga superficial 
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negativa, baixando a capacidade de adsorção do fosfato, verificando que a modificação do 

biocarvão contribui para a adsorção de ânions, pois trará um caráter positivo para a carga 

superficial do biocarvão. 

 Diante de todos esses fatores, percebe-se a necessidade de realizar um 

planejamento experimental acerca dos parâmetros que irão afetar a capacidade de 

adsorção do biocarvão, fornecendo uma maneira de melhorar seu desempenho em relação 

ao fosfato e outras espécies de interesse. 

 
2.7 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL MULTIVARIADO  

 

Como visto, a morfologia e características do biocarvão são amplamente 

influenciadas pelos diversos parâmetros empregados na produção do material, tais como 

temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residência no forno, tipo de modificação etc. 

Desta forma, pode-se utilizar de técnicas como planejamento experimental e análise 

multivariada para avaliar as variáveis empregadas na produção do biocarvão, e melhor 

compreender os fenômenos envolvidos na sua formação. Quando se possui um 

experimento bem planejado, reduz-se o tempo do processo, o custo operacional, a 

variação, e melhora a concordância e o rendimento. 

O planejamento experimental multivariado é um procedimento onde alterações são 

realizadas propositalmente nas variáveis de entrada de um sistema para que se possa 

analisar os impactos destas alterações na variável de resposta. Dentre as vantagens de se 

realizar um planejamento experimental multivariado encontram-se a diminuição do número 

de ensaios, estudos de efeitos de interação entre diferentes variáveis e confiabilidade dos 

resultados (CUNICO et al., 2018; HAIR et al., 2009; LIU, 2020). Fornecendo, desse modo, 

uma compreensão sobre a atuação das variáveis e quais podem realmente causar impacto 

(SILVEIRA, 2003; MÜLLER et al., 2020). 

Além das vantagens supracitadas, em planejamento experimentais multivariados é 

possível determinar o impacto que cada efeito gera sobre o resultado esperado para o 

experimento, ou seja, é possível desenvolver um modelo matemático o qual descreverá 

uma resposta de interesse, utilizando o mínimo possível de experimentos, resultando em 

uma economia, e eficiência no processo experimental, e objetividade científica nas 

conclusões (JAMSHIDNEZHAD, 2015). 

Como forma de otimização de um processo e desenvolvimento de modelos 

matemáticos, as técnicas de superfície de resposta mostram-se ferramentas 

extremamente úteis, principalmente quando não se conhece a relação exata entre os 

fatores, podendo-se explorar a determinação das condições ótimas para se aplicar no 
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sistema, além de se entender a sensibilidade da variável resposta ao mudar os níveis dos 

fatores que são de interesse (MÜLLER et al., 2020).  

Para o emprego das superfícies de resposta, é necessário utilizar planejamentos 

experimentais que gerem uma quantidade de experimentos mínimos para sua modelagem 

matemática. Dentre os diferentes métodos de planejamento, incluem o planejamento tipo 

Box-Behnken, Composto Central, Doehlert, entre outros, que podem ser utilizados para 

otimizar as condições de preparo do material desejado (GUPTA; MONDAL, 2019; 

LARANJA et al., 2022). 

 

2.7.1 Planejamento experimental tipo Box-Behnken 

 

 Os experimentos de Box-Behnken caracterizam-se por serem uma classe de 

experimentos rotacionais de segunda ordem baseados em planejamentos fatoriais de três 

níveis, onde seus pontos experimentais são distribuídos de maneira equidistante do ponto 

central (FERREIRA et al., 2007; LIU, 2020). Ao compará-los a um planejamento Composto 

Central, que é o mais usual, o Box-Behnken gera 13 pontos experimentais, para avaliar 

três variáveis, e 10 coeficientes num todo, já o Composto Central irá apresentar 15 pontos 

experimentais, mesmo gerando um número igual de coeficientes, fazendo com que a 

eficiência do sistema seja reduzida ao aplicar-se a razão coeficientes/número de 

experimentos (GOMES, 2013). A Figura 1 apresenta o modelo de Box-Behnken.  

 
Figura 1 - Representação do planejamento experimental tipo Box-Behnken. 

 
Fonte: Autora, 2022. 

 

 Assim, o Box-Behnken se sobressai pois costuma ter menos ensaios, mesmo 

possuindo o mesmo número de fatores e acaba atingindo o mesmo objetivo. Além disso, 

outra vantagem desse planejamento é que não contém combinações onde todos os fatores 
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estejam, ao mesmo tempo, nos níveis mais alto ou mais baixo, sendo úteis para evitar 

experimentos feitos sob condições extremas, os quais podem gerar resultados 

insatisfatórios. Entretanto, a não investigação das condições experimentais extremas 

podem atuar como uma desvantagem, dependendo da finalidade e especificidades do 

experimento (FERREIRA et al., 2007).   

 A aplicação do planejamento Box-Behnken para o estudo do biocarvão para a 

adsorção tem sido bem explorada nos últimos anos (AKAY, 2021; BEAKOU et al., 2017; 

FAN et al., 2019; HERATH et al., 2019; JEGAN et al., 2021; REZAEI et al., 2022; TEMEL 

et al., 2018), em contrapartida, para a adsorção de fosfato há poucos estudos.   

Jung et al. (2016) analisaram o uso de biocarvão modificado para a adsorção do 

fosfato utilizando o planejamento de Box-Behnken e constataram que, por meio desse 

planejamento, obteve-se as capacidades de adsorção máxima acima das constatadas na 

literatura, corroborando que ao se fazer um planejamento experimental como o Box-

Behnken há uma melhor exploração e otimização dos dados, fornecendo um resultado 

mais ideal ao trabalho. 

 O planejamento experimental do tipo Box-Behnken pode avaliar a influência da 

taxa de aquecimento, temperatura e tempo de residência do forno na produção dos 

biocarvões e consequentemente adsorção do fosfato. Os biocarvões formados podem 

desenvolver propriedades diferentes, influenciando diretamente em suas capacidades de 

adsorção. As taxas de aquecimento mais baixas fazem com que os produtos de pirólise 

tenham tempo suficiente para se difundir das partículas, enquanto em taxas de 

aquecimento maiores, o tempo para os voláteis serem liberados é significativamente 

menor, acarretando em um acúmulo de voláteis entre e dentro das partículas do biocarvão 

e isso ocasiona um aumento nos depósitos de carbono bloqueando as entradas dos poros 

(ANGIN, 2013; CHEN, D. et al., 2016). 

A temperatura de pirólise está significativamente correlacionada ao rendimento do 

biocarvão, pH, carbono fixo, e área superficial, tendo uma relação positiva com pH, 

estrutura microporosa, área superficial, carbono fixo e conteúdo de cinzas, enquanto possui 

uma relação negativa com o rendimento, o tamanho comum de poros, grupos funcionais, 

voláteis, e conteúdo de oxigênio e hidrogênio (ZHAO et al., 2018).  

Em pirólises realizadas em menores temperaturas, a superfície encontrada no 

biocarvão é mais alifática devido as alquilas e grupos funcionais que contêm oxigênio. 

Entretanto com o aumento de temperatura, a estrutura aromática domina devido a 

desidroxilação e volatilização resultando na formação de uma estrutura condensada e na 

diminuição da polaridade do biocarvão (SHAABAN et al., 2014).  

Wei et al. (2019) observaram que o rendimento do biocarvão diminuiu com o 

aumento de temperatura, mas o conteúdo de cinzas e o pH do biocarvão aumentaram com 
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a temperatura. Além disso, a porcentagem de carbono aumentou nas amostras de 

biocarvão, porém o conteúdo de hidrogênio e oxigênio diminuiu. Os autores também 

puderam analisar que a polaridade diminuiu, refletindo a redução na concentração de 

grupos funcionais polares com o aumento da temperatura de pirólise.  

Dessa forma, a importância do estudo da relação de diferentes temperaturas na 

formação do biocarvão destaca-se, afinal cada faixa de temperatura irá formar um produto 

com características diferentes e próprias, mostrando que a temperatura final de pirólise é 

uma das principais variáveis a serem analisadas.  

O aumento do tempo de residência ocasiona um aumento no conteúdo de carbono 

e diminui o de hidrogênio (SOLAR et al., 2016). Alguns estudos apontam que o efeito de 

mudar o tempo de residência no forno é dominado por parâmetros como temperatura final 

e taxa de aquecimento, tendo efeito sobre o biocarvão como diminuição de rendimento 

com o aumento do tempo de residência (CAO et al., 2018), mas este efeito depende ainda 

mais dos outros parâmetros escolhidos para a produção (TRIPATHI; GANESAN, 2016; 

ZHAO et al., 2018).  

O tempo de residência na temperatura final de pirólise no forno tem um papel crítico 

no grau de carbonização do biocarvão, principalmente em temperaturas mais baixas. Ao 

aumentar o tempo de residência em intervalos menores, tem-se um aumento significativo 

na estabilidade do biocarvão produzido em 350 ºC e com o aumento de temperatura, 

observa-se que não houve efeito expressivo do tempo de residência (CROSS; SOHI, 

2013), mostrando que deve haver uma sinergia entre temperatura final de pirólise e tempo 

de residência para conquistar um biocarvão completamente carbonizado e com alta 

estabilidade (LENG; HUANG, 2018). 

Wang, Z. et al., (2019) analisaram que a área superficial do biocarvão diminui com 

o aumento do tempo de residência de 90 minutos para 150 minutos. Isto mostra que 

prolongar o tempo de residência no forno pode acarretar no colapso da estrutura porosa, 

o que leva a diminuição da área superficial dos biocarvões. O volume de poros mostrou a 

mesma tendência.  

 Diante do exposto, comprova-se a importância da aplicação de planejamentos 

experimentais para que o processo de produção de biocarvão para a adsorção do fosfato 

seja otimizado, fornecendo assim, resultados mais satisfatórios e garantindo um estudo 

completo acerca dos diferentes parâmetros que podem influenciar no processo e que são 

cruciais para o aprimoramento do experimento. 
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3. OBJETIVOS  
 

 Este trabalho propôs como principal objetivo avaliar a produção de biocarvões de 

serragem, modificados com cálcio, visando o desenvolvimento de um material para 

remoção de fosfato de ambientes aquáticos eutrofizados, com perspectiva de futura 

aplicação para fins de fertilização agrícola. 

.  
3.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Produzir diferentes biocarvões modificados com cloreto de cálcio usando um forno 

tubular;  

 Avaliar a influência dos parâmetros de pirólise como, a temperatura, a taxa de 

aquecimento e o tempo de residência no forno; 

 Avaliar a capacidade de adsorção de fosfato, em solução aquosa, pelos biocarvões; 

 Caracterizar a biomassa (serragem) e os biocarvões por meio das técnicas de 

infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia Raman, microscopia 

eletrônica de varredura, difração de raios-X e método BET; 

 Realizar testes preliminares para avaliar a adsorção de fosfato usando amostras de 

águas naturais de um lago e de um rio. 

 

4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 REAGENTES E SOLUÇÕES  

 

A água utilizada para o preparo de soluções foi obtida por meio de um equipamento 

de osmose reversa da marca Quimis, modelo Q342-210, sendo purificada utilizando um 

equipamento da marca Millipore (Simplicity UV) a fim de obter água ultrapura (resistividade 

superior a 18 MΩ cm). Os reagentes usados foram dihidrogenofosfato de potássio (Sigma-

Aldrich > 99 %), cloreto de cálcio (Êxodo Científica > 99 %), molibdato de amônio (Neon), 

tartarato misto de antimônio e potássio (Vetec > 98 %), ácido ascórbico (Sigma-Aldrich > 

99 %) e ácido sulfúrico (Alphatec 95-99 %).  

 

4.2 EQUIPAMENTOS 

 

Os equipamentos utilizados foram uma balança analítica marca Gehaka (AG200), 

uma estufa Gehaka (G3), um moinho de facas da marca Willey Fortinox (Star FT-50), uma 

mesa agitadora MLW (Thys2), uma centrífuga da marca Cientec (CT6000), uma bomba à 
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vácuo da marca Labstore (Eco029), um forno cilíndrico EDG Equipamentos (FT-HI/40), um 

espectrofotômetro Shimadzu UV (2401 PC) e micropipetas ajustáveis Eppendorf. 

  
4.3 PRODUÇÃO DOS BIOCARVÕES MODIFICADOS 

 

A serragem, proveniente da árvore Pinus, foi coletada em uma madeireira 

localizada na cidade de Curitiba e levada para o laboratório, onde foi seca em estufa a 100 

ºC por 24 h para eliminação da água e armazenada. Para a produção dos biocarvões, 

triturou-se a biomassa seca em um moinho de facas do tipo Willey. A biomassa moída 

passou em peneira (Bertel) com uma malha de 28 mesh (< 600 μm). A Figura 2a mostra a 

serragem após seca e a Figura 2b mostra a serragem moída.  

 
. Figura 2 – (a) Serragem de madeira Pinus coletada e (b) a serragem após a moagem e passar 

por peneira. 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

Testes prévios em laboratório foram realizados para a escolha do agente 

modificador dos biocarvões. Após os testes, utilizando a metodologia de modificação de 

biocarvão de Shin et al. 2020, com os sais metálicos de cloreto de zinco e cloreto de cálcio 

em 3,0 mol L-1 de solução, o cloreto de cálcio foi escolhido como agente modificador por 

apresentar resultados prévios mais adequados.  

Para a produção dos biocarvões modificados, 50,0 mL de uma solução 3,0 mol L-1 

de cloreto de cálcio foram adicionados à aproximadamente 5,00 g de biomassa seca, 

peneirada e triturada, e deixado em agitação por 8 horas (SHIN et al., 2020). Após esse 
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período, a biomassa foi centrifugada, e seca em estufa a 100 ºC por 24 h para remoção da 

água.  

Realizou-se um planejamento experimental do tipo Box-Behnken em que as 

variáveis do processo foram a taxa de aquecimento (TA), temperatura de pirólise (T), e 

tempo de residência (TR). Um número mínimo de 15 experimentos é recomendado pelo 

planejamento de Box-Behnken para otimizar três parâmetros em um processo, sendo que 

esse número de experimentos inclui três réplicas no ponto central. O limite máximo, ponto 

central e limite mínimo das variáveis são, respectivamente, TA: 5, 10, 15 ºC min-1, T: 350, 

450, 550 ºC e TR: 0, 30, 60 min. Tais condições estão listadas na Tabela 1. Como resposta 

do planejamento analisou-se a porcentagem de remoção do P.  

 
Tabela 1 - Matriz de experimentos para o planejamento experimental Box-Behnken utilizando as 

variáveis TA, T e TR na produção dos biocarvões modificados. 

Ensaios Biocarvões 
Variáveis Níveis 

TA T TR TA T TR 
(ºC min-1) (ºC) (min)    

1 09 5 350 30 - - 0 
2 01 15 350 30 + - 0 
3 04 5 550 30 - + 0 
4 07 15 550 30 + + 0 
5 15 5 450 0 - 0 - 
6 02 15 450 0 + 0 - 
7 08 5 450 60 - 0 + 
8 12 15 450 60 + 0 + 
9 03 10 350 0 0 - - 
10 11 10 550 0 0 + - 
11 05 10 350 60 0 - + 
12 06 10 550 60 0 + + 
13 14 10 450 30 0 0 0 
14 10 10 450 30 0 0 0 
15 13 10 450 30 0 0 0 

Fonte: Autora, 2021 

 

Na produção do biocarvão, aproximadamente 7,000 g de serragem foram colocadas 

em um reator de vidro borossilicato, onde realizou-se a pirólise em um forno cilíndrico 

(Figura 2). O sistema foi totalmente vedado, exceto por uma saída para gases.  
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Figura 3 - Forno cilíndrico EDG Equipamentos (FT-HI/40) utilizado para a produção dos 
biocarvões sob diferentes condições. 

 
Fonte: Autora, 2021. 

 

Os biocarvões foram preparados de acordo com as condições do planejamento 

experimental, e o resfriamento até a temperatura ambiente se deu pela taxa natural do 

forno desligado, seguido do armazenamento das amostras em recipientes plásticos para 

posterior experimentos de adsorção.  

O rendimento do biocarvão foi definido pela razão entre a massa final (mf), dividida 

pela massa inicial (mi) utilizada, multiplicada por 100, para se obter resultados em termos 

de porcentagem, como mostra a Equação 1:  

 

                    (Equação 1) 

 

4.4 CARACTERIZAÇÃO DOS BIOCARVÕES 

 

Antes de realizar as caracterizações, todas as amostras de biocarvões foram secas 

por 12 h em estufa (Gehaka) a 105 °C. 

Para a determinação da área superficial específica, volume de poros e tamanho 

médio de poros, utilizou-se a técnica de adsorção de nitrogênio a 77 K, empregando o 

método BET, o qual baseia-se na determinação do volume de gás adsorvido, por meio de 

adsorções e dessorções em diferentes pressões relativas. As amostras foram previamente 

secas em estufa por 24 h a 100 ºC. Posteriormente, foram submetidas a um pré-tratamento 

a 150 ºC por 4h sob vácuo para retirada de toda umidade e espécies adsorvidas da 

superfície do material. Em seguida, foram caracterizadas por meio de isotermas de N2. 

Essas análises foram realizadas no Laboratório de Materiais e Energias Renováveis 

(LABMATER), Palotina, PR, em equipamento Quantachrome Nova 2000e. 
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As imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) foram obtidas em 

equipamento FEI QUANTA modelo 450 FEG, sendo adquiridas por difração de elétrons 

secundários, utilizando voltagem de 10 kV. Antes de serem levadas ao microscópio, as 

amostras foram metalizadas em equipamento Bal-Tec modelo SCD 050 Sputter Coater. 

Essas análises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrônica (CME) da 

Universidade Federal do Paraná (UFPR). 

Os espectros obtidos na região do infravermelho com transformada de Fourier por 

transmitância (FTIR) foram registrados em espectrofotômetro Bruker, modelo Vertex70, 

utilizando-se pastilhas obtidas pela prensagem de aproximadamente 99 mg de KBr (Sigma-

Aldrich, grau espectroscópico) com aproximadamente 1 mg de amostra. Para cada 

espectro, acumularam-se 32 varreduras com resolução de 4 cm-1 na região de 4000 a 400 

cm-1. Essas análises foram realizadas no Departamento de Química (DQ) da Universidade 

Federal do Paraná.  

As medidas de espalhamento Raman foram obtidas em espectrofotômetro Witec 

Alpha 300R, operando no comprimento de onda de 540 nm com resolução de 0,02 cm-1. 

Essas análises foram realizadas no Centro de microscopia eletrônica da Universidade 

Federal do Paraná. A deconvolução das bandas espectrais foi realizada por meio do ajuste 

lorentziano na região de 854 a 1868 cm-1.  

Os dados de difração de raios-X (DRX) foram obtidos em um difratômetro Shimadzu 

modelo XRD 7000 com tubo de cobre, operando a 40 kV e 20 mA. Os ângulos de varredura 

2θ, variando de 5 a 80º, com velocidade de 2º min-1. Essas análises foram realizadas na 

Universidade Federal do Paraná (Departamento de Física). 

 

4.5 ADSORÇÃO DE FOSFATO EM BIOCARVÃO MODIFICADO 

 

Realizou-se um planejamento experimental 3² para a escolha das melhores 

condições da adsorção de fosfato em biocarvão modificado. As variáveis do processo 

foram a massa do biocarvão (mB) e concentração da solução de fosfato (CP). O limite 

máximo, ponto central e limite mínimo das variáveis foram, respectivamente, MB: 0,050, 

0,075 e 0,100 g e CF: 10,0, 50,0 e 100,0 mg L-1. Tais condições estão listadas na Tabela 

2. Como resposta do planejamento analisou-se a porcentagem de remoção e os 

experimentos foram realizados em triplicata. 
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Tabela 2 - Matriz de experimentos para o planejamento experimental 3² na otimização das 
condições concentração de fosfato e massa de biocarvão na adsorção de fosfato. 

Ensaio CP (mg L-1) MB (g) 
1 10,0 0,050 

2 10,0 0,075 

3 10,0 0,100 

4 50,0 0,050 

5 50,0 0,075 

6 50,0 0,100 

7 100,0 0,050 

8 100,0 0,075 

9 100,0 0,100 

Fonte: Autora, 2021 

 

Para os ensaios de adsorção de fosfato, as massas de biocarvão modificado com 

cálcio foram deixadas em contato sobre agitação durante 24 horas com a solução de 

fosfato, em temperatura de 25 °C e pH 6,5, de acordo com as condições do planejamento 

experimental. Os ensaios foram realizados de forma aleatória para garantir a minimização 

de erros sistemáticos. Após esse período, filtrou-se as soluções em membranas de acetato 

de celulose com porosidade de 0,45 μm (Sartorius Stedium Biotech) e armazenou-as para 

futura análise.  

Após a escolha das melhores condições de adsorção, realizou-se a adsorção com 

os 15 biocarvões produzidos seguindo o planejamento do tipo Box-Behnken. O 

procedimento para adsorção do fosfato foi realizado seguindo as mesmas condições da 

adsorção, sendo agitação por 24 horas, em temperatura de aproximadamente 25 ºC e pH 

6,5, porém utilizando-se as melhores condições de concentração de fosfato e massa de 

biocarvão obtidas no planejamento 3². 

As melhores condições de adsorção, e a produção de biocarvão foram avaliadas 

de acordo com a quantidade adsorvida de fosfato pelo adsorvente (q) e a porcentagem de 

remoção de fosfato da solução aquosa. Para isso, empregou-se o método de azul de 

molibdênio, composto por uma mistura de molibdato de amônio, tartarato misto de 

antimônio e potássio, ácido ascórbico e de ácido sulfúrico.  Esse método baseia-se na 

reação de molibdato de amônio e de tartarato misto de antimônio e potássio em meio ácido 

com os íons ortofosfato presentes na amostra, formando o ácido fosfomolibídico que é 

reduzido pelo ácido ascórbico formando um complexo azul, de intensidade de cor 

proporcional a concentração de íons ortofosfato presente na amostra (BAIRD, 2017). 

Para determinar a quantidade de fosfato adsorvida, preparou-se uma curva analítica 

nas concentrações de 0,025, 0,050, 0,100, 0,200, 0,350, 0,500, 0,750, 1,0 mg L-1 de fosfato, 

juntamente com o branco analítico contendo água ultrapura e o reagente de azul de 
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molibdênio. Em seguida, as análises das amostras foram realizadas pela adição de 8 mL 

do reagente de azul de molibdênio em 42 mL da amostra. Após um intervalo de 10-30 

minutos de reação, as leituras das absorbâncias foram realizadas em cubetas de vidro, de 

caminho óptico de 1 cm, em um espectrofotômetro em λ= 880 nm. Avaliou-se como 

resposta a quantidade de fosfato sorvida (q) e a porcentagem de remoção de fosfato da 

solução aquosa, citados acima. 

A quantidade de fosfato sorvida (q) e a correspondente porcentagem de remoção 

foram calculadas pelas equações 2 e 3 abaixo: 

 

                               (Equação 2) 

 

            (Equação 3) 

 

Sendo: q é a quantidade sorvida do fosfato em mg g-1; Co é a concentração inicial 

do fosfato em contato com o sorvente em mg L-1; Cf é a concentração do fosfato, na solução 

após o teste de adsorção; V é o volume inicial da solução em L e m é a massa do sorvente. 

 

4.6 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

Para investigar a cinética de adsorção preparou-se uma solução de 10,0 mg L-1 de 

fosfato, em pH 6,5. Pesou-se, aproximadamente, 0,100 g de cada biocarvão em 10 

Erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 50 mL da solução de fosfato preparada 

anteriormente.  

Os Erlenmeyers foram colocados em mesa agitadora, em temperatura de cerca de 

25 °C por diferentes intervalos de tempo (5, 10, 15, 30, 60, 120, 240, 480, 960, 1440 

minutos). Depois de decorrido cada tempo, as amostras foram filtradas em membrana de 

acetato de celulose (0,45 μm) e analisadas pelo método do reagente misto, citado no item 

3.5. A quantidade adsorvida de fosfato pelo adsorvente e a correspondente porcentagem 

de remoção foram calculadas pelas Equações 2 e 3, citadas em 3.5. 

Para os dados de adsorção, os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, 

Equação 4 (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem, Equação 5 (HO; MCKAY, 

1999) foram testados, afim de encontrar o modelo mais adequado para os dados cinéticos 

experimentais. 

 

 (Equação 4) 
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 (Equação 5) 

 

4.7 ESTUDO DO EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO  

 

Para investigar o equilíbrio de adsorção preparou-se soluções de 1,0, 5,0, 10,0, 

15,0, 30,0, 100, 200, 300 e 500 mg L-1 de fosfato em pH 6,5. Pesou-se aproximadamente 

0,100 g de cada biocarvão em 9 Erlenmeyers de 250 mL e adicionou-se 50 mL das 

soluções de fosfato preparadas anteriormente.  

Os Erlenmeyers foram colocados em mesa agitadora, em temperatura de cerca de 

25 °C por 24 h. Depois de decorrido o tempo, as amostras foram filtradas em membrana 

de acetato de celulose (0,45 μm) e analisadas pelo método do azul de molibdênio, citado 

em 3.5. A quantidade adsorvida de fosfato pelo adsorvente e a correspondente 

porcentagem de remoção foram calculadas pelas Equações 2 e 3, citadas em 3.5.  

Para os estudos de equilíbrio de adsorção, as isotermas de Langmuir, Equação 6 

(LANGMUIR, 1918) e Freundlich, Equação 7 (FREUNDLICH, 1906) foram testadas, afim 

de encontrar o modelo mais adequado para os dados experimentais de adsorção. 

 

  (Equação 6) 

 

Sendo: qe é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, 

no equilíbrio (mg g-1); qmax é a capacidade máxima de adsorção do material (mg g-1), 

admitindo uma monocamada de recobrimento do adsorvato sobre o adsorvente; KL é a 

constante de equilíbrio de Langmuir, relacionada com a energia livre de adsorção (L mg 1); 

Ce é a concentração do adsorvato, na solução após o equilíbrio (mg L-1). 

 

 (Equação 7)  

 

Sendo: qe a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, 

no equilíbrio (mg g-1); KF é a constante de Freundlich ou coeficiente de adsorção [mg g
1(mg L 1) 1/n]; Ce é a concentração do adsorvato, na solução após o equilíbrio (mg L-1); n é 

o expoente de Freundlich que dá uma ideia da afinidade do adsorvente pelo soluto 

(adimensional). 
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4.8 AVALIAÇÃO ESTATÍSTICA DOS PARÂMETROS CINÉTICOS E DAS ISOTERMAS 

DE ADSORÇÃO 

 

A avaliação dos modelos cinéticos de adsorção e de equilíbrio de adsorção do 

fosfato foi realizada pela função do coeficiente de determinação ajustado (R²ajust), Equação 

8: 

 

 

 

Sendo: np o número de pontos experimentais realizados, p o número de parâmetros 

e R² o coeficiente de determinação. 

Para os parâmetros cinéticos também se verificou a soma dos quadrados do erro 

residual (SQR), Equação 9:  

 

SQR  

 

Sendo: N o número de dados experimentais. 

Já para as isotermas de adsorção, além do R²
ajust também se verificou no modelo de 

Langmuir o parâmetro de equilíbrio adimensional (RL), Equação 10: 

 

 

 

Onde: KL a constante de Langmuir e qmax a maior concentração de fosfato (mg L-1).  
Já no modelo de Freundlich verificou-se o valor de 1/n, o qual varia entre 0 e 1, 

sendo uma medida de intensidade de adsorção ou heterogeneidade da superfície.  

Os modelos que apresentaram um coeficiente de determinação ajustado (R²ajust) 

mais próximos da unidade e que se adequassem a certos parâmetros nas isotermas e nos 

estudos cinéticos, foram os mais adequados para descrever o comportamento 

experimental. 

 

4.9 ESTUDO EM ÁGUAS NATURAIS 

 

 Realizou-se um estudo preliminar de adsorção do fosfato em amostras de águas 

naturais coletadas na cidade de Curitiba, sendo a coleta no lago localizado no campus do 
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Jardim Botânico da Universidade Federal do Paraná e no Rio Belém, no bairro Prado Velho, 

as fotos da Figura 4 mostram os locais de coleta.  

 
Figura 4 - Locais de coleta das águas naturais na cidade de Curitiba (a) lago localizado no 

campus Jardim Botânico da Universidade Federal do Paraná, onde é possível observar a 

abundância de macrófitas na superfície; (b) Rio Belém, na região do bairro Prado Velho; 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

As amostras foram coletadas em garrafas de plástico e na sequência filtradas em 

membrana de acetato de celulose (0,45 μm). No experimento para avaliar a adsorção em 

amostras naturais, adicionou-se 0,100 g do BC15 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min), 

por apresentar a melhor adsorção de fosfato em solução aquosa, em 50 mL de amostra, e 

deixou-se 24 h em agitação em temperatura ambiente e pH das águas (próximo a 6,5), o 

experimento foi realizado em triplicata A concentração de fosfato na amostra de água, 

antes e após a adsorção, foi determinada utilizando o método de azul de molibdênio citado 

no item 4.5. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
5.1 OBTENÇÃO E RENDIMENTO DOS BIOCARVÕES 

 

Na Tabela 3 é possível visualizar os valores de massas finais (mf) das amostras de 

biocarvão, após todo o processo de preparo descrito no item 3.3. Com os valores de 

massas apresentados realizou-se os cálculos do rendimento (Equação 1), a massa inicial 

da biomassa para todas as amostras foi de aproximadamente de 7,000 g. 

 

(a) (b) 
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Tabela 3 - Massa final dos biocarvões de biomassa de serragem modificada com cálcio 
produzidos sob diferentes condições de temperatura de aquecimento (TA), temperatura de pirólise 

(T) e tempo de residência (TR). 

Biocarvão 
(TA/T/TR) 

Massa 
final (g) 

Rendimento 
(%) 

Biocarvão 
(TA/T/TR) 

Massa final 
(g) 

Rendimento 
(%) 

01(15/350/30) 3,037 43 09(5/350/30) 3,468 49 

02(15/450/0) 4,360 62 10(10/450/30) 4,129 58 

03(10/350/0) 3,733 53 11(10/550/0) 4,744 67 

04(5/550/30) 3,311 47 12(15/450/60) 4,171 59 

05(10/350/60) 2,826 40 13(10/450/30) 4,281 61 

06(10/550/60) 2,891 41 14(10/450/30) 4,972 71 

07(15/550/30) 4,880 69 15(05/450/0) 4,944 70 

08(05/450/60) 5,088 72    

Fonte: Autora, 2021 

 

 A Tabela 3 mostra que o rendimento do biocarvão variou de 40 a 72 % e, de forma 

geral, diminuiu com o aumento da temperatura de pirólise e da taxa de aquecimento, os 

maiores rendimentos ocorreram para o biocarvão 08 (5 ºC min-1; T: 450 °C; TR: 60 min), 

biocarvão 14 (TA: 10 ºC min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) e biocarvão 15 (TA: 5 ºC min-1; T: 

450 °C; TR: 0 min) e os menores para o biocarvão 05 (TA: 10 ºC min-1; T: 350 °C; TR: 60 

min) e 06 (TA: 10 °C min-1; T: 550 °C; TR: 60 min). 

Maiores temperaturas, 550 °C, aliadas a altos tempos de residência no forno, 60 

min, e taxas de aquecimento mais lentas, 5 °C min-1, podem conduzir a menores 

rendimentos de biocarvão. Isso ocorre devido à decomposição da matéria orgânica volátil 

e reações entre carbono, CO2 e H2O (ANTUNES et al., 2017). Park et al. (2015) observaram 

que o rendimento do biocarvão de palha de gergelim diminuiu com o aumento de 

temperatura, com 42,5 % em 300 ºC, 35,6 % em 400 ºC, 28,2 % em 500 ºC, e 22,9 % em 

600 ºC. Além disso, puderam verificar uma diminuição grande no rendimento do biocarvão 

a partir de 300 ºC devido, justamente, à perda de massa de voláteis e gases não 

condensáveis (CO, CO2, H2 e CH4). 

Comparando-se os resultados desse trabalho, presentes na Tabela 3, com dados 

da literatura, percebe-se que os rendimentos são maiores aos já relatados por outros 

autores, pois no trabalho varia entre 40 a 72 %, enquanto que o rendimento em faixas 

similares na literatura variam entre 20 a 60 %, dependendo das condições de produção. 

Oginni et al. (2020) utilizaram biomassa de resíduo lenhoso para a produção de biocarvão 

a 500 ºC e observaram que o rendimento médio para os biocarvões modificados com MgO 

ficou na faixa de rendimento entre 45,01 e 56,35 %. Uchimiya et al. (2011) estudaram a 

influência da temperatura de pirólise em biocarvões para a adsorção de metais 
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potencialmente tóxicos em solos e verificaram que com o aumento de temperatura (de 200 

até 800 °C), o rendimento de biocarvão diminuiu (de 83,40 % para 24,20 %). 

Dias et al. (2019) também observaram uma diminuição no rendimento com o 

aumento de temperatura de 400 para 700 °C, com uma diminuição de 38,5 % para 27,9 % 

com biomassa de resíduo de castanha, de 30,9 % para 24,9 % com biomassa de resíduo 

de dendê e de 25,4 % para 20,9 % com biomassa de resíduo de açaí.  

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO  
5.2.1 Análise dos biocarvões por BET 

 

Podem ser visualizadas, na Tabela 4, os valores da área superficial específica 

(ASE), volume total dos poros (VTP) e tamanho médio dos poros (TMP) das amostras de 

biomassa de serragem (BM), biomassa de serragem modificada com cálcio (BM-Ca), BC01 

(TA: 15 °C min-1; T: 350 °C; TR: 30 min), BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min), 

BC08 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 60 min), BC14 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 

min) e BC15 (TA: 05 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min).  
 

Tabela 4 - Valores fornecidos pela análise BET para os valores de área superficial específica, 

volume total dos poros e tamanho médio dos poros da biomassa sem modificação e com 

modificação e de algumas amostras de biocarvão sob diferentes condições de preparo. 

Biomassa e Biocarvão 
(TA/T/TR) 

Área superficial 
específica (m² g-1) 

Volume total de 
poros (cm³ g-1) 

Tamanho médio 
dos poros (nm) 

BM 2,3 0.004 3,2 

BM-Ca 3,9 0,029 13,9 

BC01(15/350/30) 5,7 0,033 10,6 

BC03(10/350/0) 4,5 0,034 10,7 

BC08(05/450/60) 13,8 0,043 5,9 

BC14(10/450/30) 5,0 0,011 4,0 

BC15(05/450/0) 7,5 0,018 4,6 

Fonte: Autora, 2022. 

  

As amostras exibiram valores de ASE que variaram de 2,3 m² g-1 a 13,8 m² g-1, e 

valores de VTP que variaram de 0,004 cm³ g-1 a 0,043 cm³ g-1. Tais valores de ASE e VTP 

estão relacionados ao tempo total da amostra de biocarvão no forno. O BC08, por possuir 

maior tempo de pirólise (TA: 5 °C min-1, T: 450 °C e TR: 60 min), aproximadamente 3 horas 

pirolisando, teve a maior ASE e o maior VTP, assim pode-se relacionar o tempo total de 

pirólise com a formação dos poros e a área superficial específica, pois esta depende da 
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temperatura de pirólise, taxa de aquecimento, tempo de residência no forno e a 

modificação do biocarvão (RONSSE et al., 2015). Além disso, biocarvões produzidos em 

menores temperaturas terão maior quantidade de grupos funcionais contendo oxigênio, 

pois ainda não atingiu a temperatura de decomposição térmica de certos compostos e 

volatilização de gases (LU et al., 2017).  

O BC15 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min), com aproximadamente 1h45 de 

tempo total de pirólise, segue com valores altos de ASE e VTP também, já o BC14 (TA: 10 

°C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) e o BC01 (TA:  15 °C min-1; T: 350 °C ; TR: 30 min) 

possuem valores similares de ASE e VTP e tempo total de pirólise também, com 1h20 e 

52 min respectivamente, enquanto que o BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min) 

possui os valores mais baixos, entre os biocarvões de ASE e VTP e também o menor 

tempo total de pirólise (33 min). É valido ressaltar que o biocarvão é um material 

heterogêneo e pode haver divergências nos valores de ASE e VTP na totalidade do 

material (CHA et al., 2016). 

Ao se comparar com dados da literatura, Tabela 5, verifica-se que os valores estão 

de acordo com a literatura e mostram-se satisfatórios.  

 
Tabela 5 - Valores de ASE para diferentes biocarvões encontrados na literatura. 

Matéria 
prima 

Modificação TA (°C min-1) T (°C) 
TR 

(min) 
ASE 

(m² g-1) 
Referência 

Serragem 
Lama do 

cal (Ca2+) 
15 450 120 7,0 

Yang et al. 

(2021) 

Alga - 10 500 60 6,1 
Antunes et al. 

(2022) 

Lodo de 

esgoto 

Dolomita 

(Ca2+) 
5 800 120 11,3 Li et al. (2019) 

Lixívia 

negra 
Ca(OH)2 - 600 120 9,9 

Liu et al. 

(2019) 

Serragem  CaCl2 15 350 30 5,7 
Este trabalho 

(BC01) 

Serragem CaCl2 10 350 0 4,5 
Este trabalho 

(BC03) 

Serragem CaCl2 5 450 60 13,8 
Este trabalho 

(BC08) 

Serragem CaCl2 10 450 30 5,0 
Este trabalho 

(BC14) 

Serragem CaCl2 5 450 0 7,5 
Este trabalho 

(BC15) 

Fonte: Autora, 2022. 
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  5.2.2 Análise dos biocarvões por Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Na Figura 5, apresenta-se a imagem obtida pela técnica de microscopia eletrônica 

de varredura da biomassa de serragem com um aumento de 500 x.  

 

Figura 5 - Imagem da biomassa de serragem modificada com cálcio obtida por MEV com 
ampliação de 500 x. 

 
Fonte: Autora, 2021. 

 

A biomassa de serragem possui uma morfologia superficial irregular, mas lisa e 

estriada, sem apresentar fissuras e poros. Os canais condutores fibrosos são 

característicos de biomassas provindas de madeiras, sendo estruturas similares a tubos 

com comprimento indeterminado, os quais conduzem água e minerais da raiz até as folhas 

e outras partes das plantas. Além dos canais, não há ocorrência de poros na biomassa 

(FARHANEEM et al., 2017; KOMNITSAS et al., 2017; LIU et al., 2019; OGINNI et al., 2016).  

 Na Figura 6, são apresentadas imagens de MEV de alguns dos biocarvões 

produzidos em ampliação 500 x. Em todas as amostras, repara-se uma morfologia de 

superfície irregular e heterogênea, que apresenta fissuras, fendas e poros. Estas estão 

relacionadas com os parâmetros de produção dos biocarvões.  
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Figura 6 - Imagens obtidas por MEV em 500 x para BC15 (5/450/0); BC10 (10/450/30); BC14 

(10/450/30); BC06 (10/550/60); BC11 (10/550/0); BC04 (5/550/30); BC05 (10/350/60);e BC03 

(10/350/0). 

 
Fonte: Autora, 2021. 
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 A pirólise lenta, realizada sob diferentes condições experimentais, possibilitou a 

liberação da matéria orgânica volátil da biomassa, além de degradar a hemicelulose, 

celulose e lignina, causando encolhimento, derretimento e rachaduras, os quais são os 

responsáveis pela porosidade dos biocarvões (ABOULKAS et al., 2017; LIU et al., 2019). 

É notável a diferença de morfologia da superfície de cada biocarvão, apresentando-se de 

maneira heterogênea e com complexidade em sua estrutura.  

Com o aumento da temperatura, a hemicelulose é a primeira a ser degradada, 

seguida da celulose e lignina, resultando na formação de poros e fissuras no biocarvão 

(HU et al., 2018; LI; CHEN, 2018). As cargas reativas na superfície são características de 

biocarvão e são ocasionadas pelos grupos funcionais, como OH, os quais são ligados aos 

carbonos nos compostos aromáticos presentes, e que ocasiona uma superfície 

quimicamente heterogênea (CHA et al., 2016). Para a adsorção os microporos possuem 

papel de destaque, mas meso e macroporos também possuem importância no processo, 

principalmente ao servirem de passagem para o adsorvato para os microporos 

(RODRÍGUEZ-REINOSO, 1998) 

Cada biocarvão tem sua estrutura de poros e superfície fibrosa, e o tipo de 

biomassa e condições de pirólise são fatores determinantes para a morfologia da 

superfície.  

Os biocarvões 10 e 14, por serem replicata do ponto central do planejamento, foram 

produzidos nas mesmas temperaturas (450 °C), tempos de residência (30 min) e taxas de 

aquecimento (10 °C min-1), totalizando um tempo de aproximadamente 1h20 de pirólise. 

Possuem uma estrutura morfológica similar entre si, possuindo muitas rachaduras e 

formação de poros próximos a estrutura de vasos condutores da biomassa que 

permanecem presentes nos biocarvões. Os resultados do MEV concordam com aqueles 

apresentados pela análise BET, onde o biocarvão 14 apresentou uma ASE de 5,024 m2 g-

1 e um VTP de 1,055 10-2 cm3 g-1, valores abaixo de outros biocarvões, mas que devem 

contribuir para a adsorção.  

O biocarvão 15 também foi produzido na temperatura de 450 °C, porém em taxa de 

aquecimento (5 ° C min-1) e tempo de residência (0 min) diferentes, não possuindo uma 

estrutura morfológica similar ao 10 e 14. Ao possuir maior tempo de pirólise no forno 

(totalizando, aproximadamente, 1h45 de pirólise), há a formação de uma ASE maior, com 

7,540 m2 g-1 e VTP de 1,789 10-2 cm3 g-1, fazendo com que se desenvolvam fissuras e 

poros que devem contribuir para a adsorção do fosfato.  

Takaya et al. (2016a) observaram em biocarvões de resíduo de azinho, pirolisados 

a 450 °C, a formação de rachaduras e poros que não eram visíveis na biomassa, possuindo 

um alto volume de poros e área superficial. Além disso, puderam observar que com o 
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aumento de temperatura (de 450 ºC a 650 ºC) a porcentagem de matéria orgânica diminuiu, 

e a porosidade aumentou, concordando com o analisado neste trabalho.  

Os biocarvões 04 (TA: 5 °C min-1; T: 550 °C; TR: 30 min), 06 (TA: 10 ° C min-1; T: 

550 °C; TR: 60 min) e 11 (TA: 10 °C min-1; T: 550 °C; TR: 0 min) foram produzidos na 

temperatura de 550 °C e em tempo de residência e taxa de aquecimento diferentes. 

Possuem uma estrutura morfológica similar, a qual menos relaciona-se com a biomassa. 

Essa mudança dá-se pelo aumento de temperatura e observa-se que a estrutura 

lignocelulósica torna-se frágil e colapsada devido à pirólise. Assim, os produtos resultantes 

desta temperatura podem possuir formato mais irregular e uma estrutura porosa mais 

heterogênea (CHEN et al., 2013). 

Veiga et al. (2020) trabalharam com a produção de biocarvões a partir da biomassa 

de capim-elefante e, por meio das imagens de MEV e auxílio de outras técnicas, puderam 

observar que, com o aumento de temperatura (300, 600 e 900 ºC) e de tempos de 

residência (30 e 120 min), houve maior quantidade de poros e a estrutura morfológica 

sofreu grandes alterações.  

Os biocarvões 03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min) e 05 (TA: 10 °C min-1; T: 

350 °C; TR: 60 min) foram produzidos na menor temperatura, de 350 °C, e em tempo de 

residência e taxa de aquecimento diferentes. Eles possuem uma estrutura morfológica 

similar entre si e que melhor relaciona-se a estrutura original da biomassa, não ocorrendo 

uma deformação da morfologia superficial e a pouca ocorrência de poros devido à baixa 

temperatura de pirólise, que contribui para uma pirólise parcial do biocarvão. Ademais, 

como é observado pela análise BET, o biocarvão 03 obtém a menor ASE 4,539 m2 g-1 

comparado a outros biocarvões e em 4.3.3 verifica-se que os biocarvões 03 e 05 foram os 

biocarvões com menor adsorção.  

Novak & Johnson (2019) obtiveram resultados similares. Eles também produziram 

biocarvões de serragem de pinus a 350 °C e verificaram a baixa presença de poros e 

grandes similaridades com a estrutura morfológica da biomassa de serragem.  

A partir das imagens de MEV é possível concluir que o método de pirólise pode 

produzir muitos sítios de adsorção na superfície do material, aumentando a eficiência da 

remoção da espécie desejada. A partir disso é visível que as características como 

porosidade e presença de grupos funcionais superficiais terão a capacidade de influenciar 

na adsorção e remoção do fosfato.  

As imagens de todas as amostras com a magnitude de 500 x podem ser observadas 

no Anexo 1. 
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5.2.3 Análise dos biocarvões por Espectroscopia no infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

Na Figura 7 são apresentados os espectros de FTIR para a biomassa de serragem, 

a biomassa de serragem modificada com cálcio e algumas amostras de biocarvão 

preparadas sob diferentes condições.  

 
Figura 7 - Espectros de FTIR para a (a) biomassa de serragem (BM), biomassa de serragem 

modificada com cálcio (BM-Ca); (b) BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min), BC04 (TA: 5 °C 
min-1; T: 550 °C; TR: 30 min), BC14 (TA: 10 °C min-1; 450 °C; TR: 30 min; e BC15 (TA: 5 °C min-1; 

T: 450 °C; TR: 0 min). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fonte: Autora, 2021. 
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É notável à similaridade das funções químicas presentes nas amostras estudadas, 

e que o processo de pirólise não modifica completamente as funções químicas originais da 

matéria-prima observadas na biomassa de serragem (BM) e biomassa de serragem 

modificada com cálcio (BM-Ca). A banda que está localizada na região de 3425 cm-1 pode 

ser atribuída a vibrações de estiramento de grupos O-H de água, fenóis e/ou indicativo da 

presença de ligações de hidrogênio nos grupos O-H (LI et al., 2016; LI et al., 2019; ZHANG 

et al., 2013).  

No espectro da biomassa de serragem é notável duas bandas em 2900 cm-1, as 

quais se referem ao estiramento C-H simétrico e assimétrico de grupos alifáticos (LI et al., 

2007; HUANG et al., 2020). Percebe-se que a banda desapareceu nos outros espectros, 

indicando a remoção de hidrogênio tanto no processo de modificação quanto no processo 

de carbonização, aliado a falta de absorções na região próximas e além de 3000 cm-1 

correspondentes a estiramentos de C-H aromáticos (SHULTZ, 2016).  

Ahmed et al. (2020) também utilizaram serragem como matéria-prima precursora 

do biocarvão, observando que os biocarvões que foram produzidos em temperaturas mais 

altas tiveram o desaparecimento das duas bandas na região entre 2800-3000 cm-1, 

corroborando com os resultados desse trabalho.  

As bandas entre 2300-2350 cm-1 podem corresponder ao estiramento O=C=O. 

Nadeem et al. (2019) utilizaram biocarvão produzido com a biomassa de serragem 

modificado com óxido de ferro e também observaram esta banda em seus produtos. Na 

região entre 1500-1700 pode haver a ocorrência de vibrações de estiramento C=C de 

estruturas alifáticas insaturadas e aromáticos (PICCOLLA, 2013; RODRIGUEZ et al., 2020; 

RWIZA et al., 2018).  

E a banda entre 1300 cm-1 e 1000 cm-1 pode ser atribuída as vibrações de 

estiramento C-O de grupos carboxílicos que estão presentes em celulose, hemicelulose e 

lignina (FARINELLA et al., 2007; LIMA et al., 2022; ZHANG et al., 2016), percebe-se sua 

presença destacável em BM e BM-Ca uma baixa intensidade nos BC14 (TA: 10 °C min-1; 

T: 450 °C; TR: 30 min) e BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min). Tais resultados 

estão em concordância com o que foi obtido por BET e MEV, onde o tempo maior de 

pirólise total no forno resulta em biocarvões com menor quantidades de material 

lignocelulósico e estruturas porosas com melhor conformação. 

Ao todo, é perceptível que maioria das bandas pertinentes aos grupos funcionais 

da biomassa permanecem nos biocarvões independente dos parâmetros de pirólise.  
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5.2.4 Espectroscopia Raman 

 

Na Figura 8, são apresentados os espectros de Raman para as amostras que 

apresentaram melhor adsorção de fosfato, BC15 (TA: 5° C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min) e 

BC14 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min). 

 
Figura 8 - Espectros de Raman para os biocarvões que possuem a melhor adsorção de fosfato 
BC14 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) e BC15 (TA: 5° C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min). 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Por meio da espectroscopia Raman analisou-se similaridades estruturais entre os 

biocarvões produzidos e a estrutura do grafite, podendo verificar o grau de carbonização 

dos materiais carbonáceos e permitindo o estudo da ordem estrutural (NARDIS et al., 

2021). 

Para maioria das amostras, pode-se observar a presença de três bandas típicas de 

materiais carbonáceos. Entre 1300-1400 cm-1, a banda D, conhecida também como banda 

de defeitos ou banda de desordem; entre 1500-1600 cm-1, a banda G, conhecida também 

como banda do grafite; e entre 2500-3000 cm-1, a banda 2D, que é característica da 

transformação estrutural de amorfo para grafítico (VEIGA et al., 2021).  

Quando se possui um grafite perfeito, a banda G é a única que estará presente e 

esta associa-se às vibrações C=C sp2 nos anéis aromáticos das camadas de grafite, 

representando os modos vibracionais E2g. A presença dessas bandas nos biocarvões 

sugere que há a presença de estrutura grafítica. Já os materiais amorfos também 

apresentam a banda D, que retrata a desordem presente nos planos dos átomos de 



51 
 

carbono. Esses defeitos podem ocorrer por causa de falhas estruturais, quebra de ligações 

sp2, existência de impurezas ou heteroátomos ligados a átomos de carbono com 

hibridização sp3 (GUIZANI et al., 2017; OCAMPO-PEREZ et al., 2019). 

 
Figura 9 - Espectros Ramas das amostras (a) BC01 (TA: 15 °C min-1; T: 350 °C; TR: 30 min); (b) 

BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min); (c) BM (Biomassa de serragem); (d) BM-Ca 
(Biomassa de serragem modificada com cálcio) 

 

Fonte: Autora, 2022. 

 

 

 Como observado na Figura 9, alguns biocarvões não apresentarem as bandas D, 

G e 2D, apresentando uma sobrecarga do sinal por causa da fluorescência, que também 

foi observado nos espectros das biomassas. Isso quer dizer que esses biocarvões 

apresentam muito material orgânico amorfo devido a uma pirólise incompleta, 

manifestando uma semelhança com a matéria-prima percursora.  

A razão entre a área das bandas D e G (ID/IG) averigua a quantidade de defeitos 

estruturais presentes na amostra, quanto menor a razão, menor o número de defeitos e 

consequentemente, maior similaridade à estrutura do grafite (DEHKHODA et al., 2016).  
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 Utilizando a deconvolução Lorentziana das bandas, Figura 10, é possível estimar 

valores de ID e IG e da largura total à meia altura para as bandas D (WD) e G (WG), que 

podem ser observados na Tabela 6.  
 

Figura 10 - Procedimento de ajuste de curvas Lorentzianas das bandas D e G para o biocarvão 15 
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Tabela 6 - Resultados Raman das amostras BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min), BC04 
(TA: 5 °C min-1; T: 550 °C; TR: 30 min), BC08 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 60 min), BC14 (TA: 

10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) e BC15 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min). 

Biocarvão 
(TA/T/TR) 

Banda D (cm-1) Banda G 
(cm-1) 

ID/IG WD (cm-1) WG (cm-1) 

*BC03(10/350/0) - - - - - 

BC04(05/550/30) 1359 1596 3,142 316,9 78,16 

BC06(10/550/60) 1361 1599 2,862 293,4 74,70 

BC08(05/450/60) 1369 1588 2,263 292,4 103,4 

BC14(10/450/30) 1366 1585 2,059 271,7 166,1 

BC15(05/450/0) 1390 1588 1,136 204,8 106,9 

*Não foi possível calcular os valores de BC03, pois não apresentou as bandas, apenas sobrecarga do sinal 
de fluorescência 

Fonte: Autora, 2022. 

 

 A diferença da razão ID/IG para as amostras variou entre (1,136 para 3,142). As 

amostras que apresentaram a maior razão e consequentemente maior número de defeitos, 

foram preparadas na maior temperatura (550 °C), enquanto o BC15 foi preparado em 

temperatura média de 450 °C e com taxa de aquecimento de 5 °C min-1. Percebe-se assim 
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que a taxa de aquecimento tem maior interferência para que ocorra uma menor formação 

de defeitos na estrutura carbonácea.  

Os resultados dos biocarvões preparados a 550 °C foram similares aos 

apresentados por Nardis et al. (2021) os quais obtiveram razões entre 3,02 e 3,33, 

indicando o aumento da proporção de estruturas condensadas de anéis aromáticos tendo 

defeitos. Os biocarvões de biomassa de lodo de esgoto e estrume de galinha e porco, 

modificados com magnésio, foram preparados com taxa de aquecimento de 10 °C min-1, 

temperatura de 550 °C e tempo de residência de 120 min. 

Já Li et al. (2020) tiveram resultados similares com as menores razões. Utilizando 

biocarvão de resíduo de café, pirolisado sob diferentes temperaturas (600, 700 e 800 °C) 

com uma taxa de aquecimento de 5 °C min-1 e um tempo de residência de 120 min 

obtiveram valores de ID/IG de 0,841, 0,826 e 0,819, destacando a influência da taxa de 

aquecimento para a estrutura carbonáceo mais ordenada. 

Para todos os biocarvões também é possível averiguar que a banda D é menos 

intensa que a banda G, todavia sua largura total à meia altura (WD), é muito mais ampla, e 

quanto maior esse valor, maior a desordem e o número de efeitos, e mais amorfas as 

formas de carbono se apresentam nas amostras (TORRES et al., 2015)  

 Além disso, a presença da banda 2D no espectro Raman, que pode ser observado 

na Figura 6, sugere a conversão da estrutura amorfa do material em estruturas similares 

ao grafeno, com o alta dessa banda quando o material tem muitas camadas de grafeno ou 

óxidos de grafeno (FERRARI; ROBERTSON, 1969). Maioria dos biocarvões apresentaram 

a banda 2D, os únicos que não apresentaram foram os BC01 (TA: 15 °C min-1; T: 350 °C; 

TR: 30 min), BC02 (TA: 15 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min) e BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 

°C; TR: 0 min).   

 A partir dos resultados verifica-se que os biocarvões parcialmente pirolisados 

apresentaram maiores estruturas de desordem, enquanto os biocarvões totalmente 

pirolisados apresentaram mais estruturas ordenadas. Isso também se relaciona com o 

resultado observado pela análise BET, onde quanto mais grafitizado o material, maior é a 

área superficial específica.  

 

5.2.5 Difração de raios-X 

 

A estrutura cristalográfica dos biocarvões foi analisada utilizando a difração de 

raios-X, Figura 11.  
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Figura 11 - Difratograma de raios-X para os BC14 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) e 
BC15 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min)  
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Fonte: Autora, 2022. 

 

Os biocarvões, na Figura 11, apresentarem picos agudos de difração distintos 

relacionados a CaO, Ca(OH)2 e CaCO3. A formação destes indica que o biocarvão tem 

potencial para a remoção de fosfato (SAADAT et al., 2018).  

 Para o BC14 e BC15 observam-se os picos em 2θ = 32,02° e 38,22°, relacionados 

ao CaO (JCPDS No. 48–1467) (LIAO et al., 2022). Para CaCO3, tem-se os picos em 2θ = 

20,71°, 29,39° e 36,20° que pode ter se formado tanto por meio da modificação, quanto 

durante a pirólise que reagirá com parte do Ca(OH)2 e gerar CaCO3 (WANG et al., 2010; 

ZENG;KAN, 2022). Com relação ao Ca(OH)2, nota-se apenas o pico de 2θ = 48,49°, relativo 

a decomposição de Ca(OH)2 em CaO durante a pirólise (DENG et al., 2021). Além disso, 

o carbono pode ter realizado uma reação redox com CaCO3 resultando na produção de 

CaO, CO e CO2 durante a pirólise (WANG et al., 2010). 

 Entendendo os produtos de cálcio presentes no biocarvão pode-se idealizar uma 

possível reação com as espécies de fosfato, como na Equação 11, (ANTUNES et al., 2022). 

 

Ca2+(aq) + HPO4
2-(aq) + 2 H2O(l) → CaHPO4.2H2O(s) (Equação 11) 

 

 Além das espécies de cálcio também pode-se utilizar o difratograma de raios-X para 

entender melhor as características dos biocarvões, como na Figura 12. 
 



55 
 

Figura 12 - Difratograma de raios-X para (a) BC01 (TA: 15 °C min-1; T: 350 °C; TR: 30 min), (b) 
BC03 (TA: 10 °C min-1; T: 350 °C; TR: 0 min) e (c) BC08 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 60 min) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fonte: Autora, 2022. 

  

 Observando na Figura 12a e 12b das amostras BC01 e BC03 é possível notar a 

presença do carbono amorfo entre 2θ = 20 a 50 ° (SUBRATTI et al., 2021). Essa presença 

indica que para esses biocarvões (BC01 = TA: 15 °C min-1, T: 350 °C, TR: 30 min e BC03 

= TA: 10 ° C min-1, T: 350 ° C, TR: 0 min), que tiveram menor tempo total de pirólise no 

forno (BC01 aproximadamente 52 minutos e BC03 cerca de 33 minutos), não houve a 

pirólise completa do material.  

 Bardalai & Mahanta (2018) também obtiveram um biocarvão que apresentou um 

comportamento amorfo. Eles preparam um biocarvão de biomassa lenhosa com uma taxa 

de aquecimento de 10 °C min-1 e temperatura de 450 °C, sem tempo de residência, 

totalizando um tempo total de pirólise de aproximadamente 43 minutos.  

 A não ocorrência da pirólise completa do biocarvão, resulta no menor 

desenvolvimento da área superficial específica e do volume total de poros, dado que 

corrobora com o observado pela análise BET, onde o B03 apresentou os menores valores 

ASE. Além disso, pelas imagens de MEV foi possível verificar uma morfologia similar a 

biomassa, com pouca formação de fissuras e poros, além da presença de grupos 

funcionais específicos para materiais lignocelulósicos, averiguado pelo FTIR. No espectro 
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Raman, não apresentaram a banda D, G e 2D, como no caso do BC03, ou apresentaram 

com pouca clareza, como no caso do BC01, confirmando a presença de matéria orgânica 

não pirolisada, o que justifica as piores taxas de adsorções para o fosfato que será 

detalhado no item 5.3.  

 Além disso, a linha de base ruidosa também justifica a presença de material 

orgânico amorfo (DEHKHODA et al., 2014), mostrando essa diferença quando comparado 

aos biocarvões que tiveram uma pirólise completa, como observado no BC15 e no BC08, 

na Figura 12c. A pirólise completa do BC15 e BC08 também pode ser afirmada por maiores 

valores de ASE e VTP e razão ID/IG menores, como observado pela análise de Raman. 

 

5.3 ADSORÇÃO DO FOSFATO 

 

5.3.1 Determinação da curva analítica para o fosfato 

 

A faixa de concentração escolhida para as curvas analíticas foi de 0,025 a 1,0 mg 

L-1 e elas foram construídas a partir dos valores de absorbância obtidos em 880 nm, que é 

o comprimento de onda de máxima absorbância para o fosfato (BAIRD, 2017). 

A curva analítica usada na quantificação de fosfato se mostrou linear, com 

coeficiente de determinação (R²) de 0,9999, Figura 13. Os limites de detecção (LOD, limit 

of detection) e quantificação (LOQ, limit of quantification) foram calculados seguindo a 

recomendação da IUPAC (1997), a partir das equações 12 e 13, obtendo os valores de 

0,008 e 0,025 mg L-1, respectivamente. 

   LOD = 3 x sbranco analítico (Equação 12) 

LOQ = 10 x sbranco analítico (Equação 13) 

 

Sendo: s = estimativa do desvio padrão;  
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Figura 13 - Curva analítica de fosfato na faixa de concentração de 0,025 a 1,0 mg L-1. 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

A curva é homocedástica por apresentar resíduos independentes e aleatórios, 

verificados pelo teste estatístico de Cochran, sem presença de outliers no número de 

replicatas realizadas. O gráfico de resíduos está no Anexo 2. 

 

5.3.2 Planejamento fatorial 3² para a determinação de concentração e massa de biocarvão  

 

A resposta avaliada no planejamento foi a porcentagem de remoção do fosfato.  

 
Tabela 7 - Respostas obtidas em termos de porcentagem de remoção (%), sendo as maiores 

respostas em destaque. 

Experimento CP (mg L-1)* MB (g)** % de remoção 

1 10,0 0,050 20 ± 6,6 

2 10,0 0,075 49 ± 7,7 

3 10,0 0,100 78 ± 6,0 

4 50,0 0,050 6,4 ± 2,3 

5 50,0 0,075 17 ± 1,0 

6 50,0 0,100 26 ± 1,1 

7 100,0 0,050 4,7 ± 2,0 

8 100,0 0,075 8,3 ± 0,7 

9 100,0 0,100 12 ± 1,0 
*CP = Concentração de fosfato; **MB = Massa de biocarvão. 

Fonte: Autora, 2021 
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A Tabela 7 apresenta a média da triplicata das respostas obtidas em cada ensaio 

do planejamento. Por meio da análise do gráfico de Pareto apresentados na Figura 14 é 

possível observar os efeitos significativos para a porcentagem de remoção de fosfato. O 

nível de significância adotado para este estudo foi de 95 %, portanto, os coeficientes que 

apresentaram probabilidade maior do que o 0,95 (ou seja, p-valor > 0,05) não foram 

considerados estatisticamente significativos.  

 
Figura 14 - Gráfico de Pareto indicando os valores e a significância dos efeitos de interação do 

planejamento fatorial 3². 

 
Fonte: Autora, 2021 

 

No gráfico de Pareto é possível observar que o efeito de maior significância é a 

concentração linear, seguido pela massa de biocarvão, também linear, o efeito de interação 

entre a massa do biocarvão e a concentração de fosfato e, por fim, o efeito quadrático da 

concentração. A seguir, ajustou-se um modelo matemático somente com os coeficientes 

que foram considerados estatisticamente significativos, e o ajuste do modelo foi avaliado 

utilizando a ANOVA, Tabela 8. O modelo apresenta-se de acordo com a Equação 14, em 

que X1 e X2 são os valores das variáveis independentes concentração e massa de 

biocarvão, respectivamente.  

 
Remoção (%) = 29,9221 – 20,8819X1 +13,9097X2 – 10,2001X1X2 - 8,6062X1² (Equação 14) 

 

 Verificou-se que as duas variáveis independentes foram consideradas 

estatisticamente significativas, em termos lineares ou quadráticos, para a remoção de 

fosfato. A concentração (X1), em termos linear e quadrático, destacou-se dentre as demais 

variáveis como a de maior efeito, com valor de p igual a 4,5671 x 10-14 (linear) e p igual a 

8,5293 x 10-8 (quadrática), influenciando inversamente na adsorção. Assim quanto menor 
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a concentração, maior a eficiência de remoção. Em contrapartida, a massa de biocarvão 

(X2), em termo linear, apresentou um efeito positivo, ou seja, quanto maior a quantidade 

de biocarvão, maior a remoção de fosfato no meio. Por fim, o efeito de interação entre a 

concentração de fosfato e a massa de biocarvão apresentou-se significativa com um 

coeficiente negativo. Isto significa que um aumento na remoção de fosfato ocorre pela 

interação inversa dos fatores, ou seja, quando um fator está no seu nível negativo e o outro 

no nível positivo, como por exemplo, a menor concentração de fosfato e maior quantidade 

de biomassa. 

Uma possível explicação dos coeficientes se dá pela razão entre a disponibilidade 

de sítios adsorventes e quantidade de fosfato no meio, sendo que uma maior eficiência na 

remoção do fosfato é alcançada quando ainda existem sítios adsorventes disponíveis para 

a sorção do analito de interesse, ou seja, uma maior quantidade de biocarvão e uma menor 

concentração de fosfato. 

 
Tabela 8 - ANOVA para o modelo proposto no planejamento 3² apenas com os coeficientes 

significativos. 

 gl¹ SQ² MQ³ F F de 
significação 

Regressão 5 13880,11 2776,021 122,754 8,26 10-15 
Resíduo 21 474,9048 22,61451   

Falta de ajuste 3 242,2 80,73333 4,680193 0,0138 
Erro puro 18 310,5 17,25   

Total 26 14355,01    
gl¹ = graus de liberdade; SQ² = Soma Quadrática; MQ³ = Média Quadrática 

Fonte: Autora, 2022. 

 

O modelo matemático que descreve a resposta, apresentado na Equação 14, é 

capaz de explicar 95% (R²ajust = 0,9523) da variação na remoção de fosfato, não 

apresentando falta de ajuste (Fcrítico (3; 18; 95%) = 3,16) e apresentando uma regressão 

significativa (Fcrítico (5; 21; 95%) = 2,68). A Figura 15 apresenta o gráfico de superfície de 

resposta, correlacionando as variáveis com o percentual de remoção de fosfato.  
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Figura 15 - Superfície de resposta correlacionando as variáveis massa de biocarvão e 
concentração de fosfato para verificar o percentual de remoção de fosfato. 

 
Fonte: Autora, 2021. 

 

De acordo com a Figura 15, foi possível observar que uma maior remoção de fosfato 

é obtida com os valores mínimos de concentração e máximos de massa de biocarvão 

(0,100 g) estudados. Dessa forma, adotou-se que as melhores condições para se realizar 

as sorções com biocarvões são 10,0 mg L-1 de solução de fosfato e massa de biocarvão 

de aproximadamente 0,100 g e 50 mL de solução. 

 

 5.3.3 Planejamento fatorial Box-Behnken para a avaliação da adsorção de fosfato 

nos biocarvões 

 

A resposta avaliada neste planejamento fatorial foi a porcentagem de remoção de 

fosfato. A Tabela 9 apresenta as respostas obtidas em cada ensaio do planejamento, 

sendo as melhores em destaque. 
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Tabela 9 - Planejamento experimental Box-Behnken para os biocarvões modificados. 

Ensaios Biocarvões 
Variáveis Níveis 

Respostas 
TA T TR TA T TR 

(ºC min-1) (ºC) (min)    % 

1 09 5 350 30 - - 0 76 

2 01 15 350 30 + - 0 7,6 

3 04 5 550 30 - + 0 79 

4 07 15 550 30 + + 0 75 

5 15 5 450 0 - 0 - 93 
6 02 15 450 0 + 0 - 9,6 

7 08 5 450 60 - 0 + 72 

8 12 15 450 60 + 0 + 84 

9 03 10 350 0 0 - - 7,9 

10 11 10 550 0 0 + - 84 

11 05 10 350 60 0 - + 42 

12 06 10 550 60 0 + + 88 
13 14 10 450 30 0 0 0 90 
14 10 10 450 30 0 0 0 88 
15 13 10 450 30 0 0 0 81 

Fonte: Autora, 2021 

 

 A maioria dos biocarvões tiveram adsorções acima de 70 %, sendo que com os 

biocarvões 06, 10, 14 e 15 foram obtidas as maiores adsorções 88, 90, 88, e 93, %, 

respectivamente, enquanto as menores adsorções ocorreram nos biocarvões 1, 2 e 3, com 

7,6, 9,6 e 7,9 %, respectivamente.  

Por meio da análise do gráfico de Pareto apresentados na Figura 16, é possível 

observar os efeitos significativos para a porcentagem de remoção. O nível de significância 

adotado para este estudo foi de 95 %, portanto, os coeficientes que apresentaram 

probabilidade maior do que o 0,95 (ou seja, p-valor > 0,05) não foram considerados 

estatisticamente significativos. No gráfico de Pareto é possível observar que o efeito de 

maior significância é a temperatura linear seguido pela taxa de aquecimento, também linear 

e o efeito de interação entre a taxa de aquecimento e o tempo de residência. Os efeitos 

quadráticos da temperatura, a interação entre a taxa de aquecimento e a temperatura, e 

os efeitos lineares e quadráticos de tempo de residência também foram considerados 

significativos, mas com menor influência. 
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Figura 16 - Gráfico de Pareto, que indica os valores e a significância dos efeitos de interação do 
planejamento Box-Behnken. 

 
Fonte: Autora, 2021 

 

 Com os efeitos considerados significativos, ajustou-se um modelo matemático de 

acordo com a Equação 15 e o ajuste deste foi avaliado utilizando a ANOVA, Tabela 10. 

Nesse modelo X1, X2 e X3 são os valores das variáveis independentes taxa de aquecimento, 

temperatura e tempo de residência, respectivamente.  

  
Remoção (%) = 46,1254 – 11,4823X1 + 15,0925X2 + 7,7195X22 + 7,0679X3 + 5,5521X3² + 

7,1102X1X2 + 10,6069X1X3 (Equação 15) 

 

 Verificou-se que as três variáveis independentes foram consideradas 

estatisticamente significativas em termos lineares ou quadráticos para a remoção de 

fosfato. A temperatura (X2), em termos linear e quadrático, destacou-se dentre as demais 

variáveis como a de maior efeito, com valor de p igual a 0,00436 (linear) e p igual a 

0,016370 (quadrática), assim, quanto maior a temperatura, maior a eficiência de remoção. 

O tempo de residência, assim como a temperatura também apresentou um coeficiente 

positivo, desta forma, maiores tempos de residência, no geral, favorecerem a remoção de 

fosfato na solução. Por ter sido o efeito principal com menor valor de coeficiente, e 

consequentemente o menos significativo para a remoção de fosfato, pode-se inferir que, 

comparado com os demais fatores, o tempo de residência já se apresentava em uma faixa 

mais próxima da região ótima do sistema. Por fim, a taxa de aquecimento, foi o único efeito 

principal que apresentou um coeficiente negativo, resultando em uma maior remoção de 

fosfato em menores taxas de aquecimento. 

 Apesar da taxa de aquecimento apresentar um valor negativo, ambos os seus 

efeitos de interação de primeira ordem (X1X2, taxa de aquecimento e temperatura e X1X3, 
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taxa de aquecimento e tempo de residência) apresentaram valores positivos. Isto se deve, 

pois altas taxas de aquecimento podem ser compensadas aumentando-se tanto a 

temperatura de pirólise quanto o tempo de residência do material no forno. Desta forma, é 

possível garantir um maior efeito sinérgico durante a queima do material uma vez que o 

mesmo é mantido por uma maior quantidade de tempo no forno. 

 
Tabela 10 - ANOVA para o modelo proposto no planejamento tipo Box-Behnken apenas com os 

coeficientes significativos. 

 gl¹ SQ² MQ³ F F de 
significação 

Regressão 9 13706,08 1522,898 19,1641 0,002311 
Resíduo 5 397,331 79,4662   

Falta de ajuste 3 356,8844 118,9615 5,882396 0,1487 
EP 2 40,4466 20,2233   

Total 14 14103,41    
gl¹ = graus de liberdade; SQ² = Soma Quadrática; MQ³ = Média Quadrática 

Fonte: Autora, 2021. 

 

O modelo matemático que descreve a resposta, apresentado na Equação 15, é 

capaz de explicar 92 % (R²ajust = 0,9218) da variação na remoção de fosfato,) e 

apresentando uma regressão significativa (Fcrítico (9; 5; 95%) = 4,77).  

 A Figura 17 apresenta os gráficos de superfície de resposta, correlacionando as 

variáveis com o percentual de remoção de fosfato.  
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Figura 17 - Superfície de resposta, correlacionando as variáveis com o percentual de remoção de 

fosfato. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fonte: Autora, 2021. 

  

De acordo com a Figura 17a, fixou-se a temperatura em seu valor médio (450 °C), 

e as variáveis taxa de aquecimento e tempo de residência foram confrontadas com a região 

ótima para a resposta. Neste caso, foi possível observar que a remoção de fosfato é 

intensificada à medida que o tempo de residência está na faixa entre 0 e 30 minutos e a 

taxa de aquecimento se desloca para seu valor mínimo.  

Na Figura 17b, a taxa de aquecimento foi mantida constante sem seu valor médio 

(10 °C min-1) e as variáveis temperatura e tempo de residência foram correlacionadas com 

a região ótima para o percentual de remoção. Notou-se, com essas condições, que a 

remoção de fosfato tende a aumentar quando o valor de temperatura está em seu nível 

máximo estudado (550 °C) e o tempo de residência no forno na faixa de 30 a 60 minutos.  

a) b) 

c) 
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Já na Figura 17c, fixou-se o valor média do tempo de residência (30 minutos), e as 

variáveis taxa de aquecimento e temperatura foram correlacionadas com a região ótima 

para o aumento da eficiência de remoção. Observou-se que a diminuição da taxa de 

aquecimento e a temperatura na faixa de 450 até 550 °C favoreceu o aumento da eficiência 

de remoção do fosfato. 

Por fim, foram calculados os valores ótimos das três variáveis operacionais 

estudadas para a máxima remoção de fosfato, nas condições avaliadas. Assim são 

requeridos uma taxa de aquecimento de 12 minutos, uma temperatura de 523 °C e um 

tempo de residência de 49 minutos.  

Zhu et al., (2020) observaram valores similares aos valores ótimos calculados, onde 

o biocarvão modificado com óxido de magnésio preparado a 550 °C e com 30 minutos de 

tempo de residência atingiu uma taxa de remoção de fosfato acima de 99 % com uma 

capacidade máxima de adsorção de 60,95 mg g-1.  

Como comentado anteriormente, a pirólise lenta possibilita uma maior liberação da 

matéria orgânica e dos compostos voláteis, possibilitando uma maior quantidade de poros 

desobstruídos nos biocarvões (ABOULKAS et al., 2017; LIU et al., 2019). Entretanto a 

degradação da hemicelulose, celulose e lignina para a formação dos poros, também é 

altamente impactada pela temperatura de pirólise. Para ocorrer a total degradação destes 

compostos são necessárias temperaturas de pirólise mais elevadas. Porém, temperaturas 

muito superiores a 500 °C causam uma diminuição dos grupos funcionais, importantes para 

a sorção do fosfato na superfície do biocarvão (WEI et. al., 2019).  

Por fim, torna-se necessário empregar um tempo de residência no biocarvão de 

forma a aumentar a sua estabilidade e formação dos poros, porém altos tempos de 

residência podem influenciar na área superficial do material e assim, diminuir a sua 

eficiência de remoção (WANG, Z. et al., 2019). Desta forma, as condições ótimas 

experimentais obtidas nesse trabalho mostraram-se de acordo com os dados da literatura. 

Para obter um maior embasamento dos resultados obtidos, estudos de caracterização 

serão empregados em cada um dos materiais desenvolvidos, em uma etapa futura.  
 

 5.3.4 Estudo cinético 

 

 Os estudos cinéticos auxiliam na predição do processo de adsorção, determinando 

o tempo em que o equilíbrio é atingido, e são comumente utilizados em estudos para a 

adsorção de fosfato em águas com biocarvão como adsorvente (LALLEY et al., 2016; LI et 

al., 2016; TAKAYA et al., 2016b; YANG et al., 2021; ZHANG et al., 2016). Neste trabalho, 

o estudo cinético foi realizado para avaliar a adsorção do fosfato nas diversas amostras de 

biocarvão.  
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Para descrever o processo de adsorção do fosfato nas amostras de biocarvão 

foram empregados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) 

e pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999). Os modelos para o BC15 (TA: 5 °C min-1; 

T: 450 °C; TR: 0 min), o BC10 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min), o BC14 (TA: 10 °C 

min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) e o BC04 (TA: 5 °C min-1; T: 550 °C; TR: 30 min)., que 

apresentam maior adsorção de fosfato, podem ser observados na Figura 18, 19, 20, e 21. 

As demais curvas são apresentadas no Anexo 3.  

 
Figura 18 - Curva de cinética de adsorção do fosfato a 25 °C com o biocarvão 15 (TA: 5 °C min-1; 

T: 450 °C; TR: 0 min). Condições: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g. 
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Fonte: Autora, 2021. 
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Figura 19 - Curva de cinética de adsorção do fosfato a 25 °C com o biocarvão 10 (TA: 10 °C min-1; 
T: 450 °C; TR: 30 min). Condições: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g. 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

Figura 20 - Curva de cinética de adsorção do fosfato a 25 °C com o biocarvão 14 (TA: 10 °C min-1; 
T: 450 °C; TR: 30 min). Condições: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g. 
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Fonte: Autora, 2021. 
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Figura 21 - Curva de cinética de adsorção do fosfato a 25 °C com o biocarvão 04 (TA: 5 °C min-1; 
T: 550 °C; TR: 30 min). Condições: pH 6,5 e massa de adsorvente de 0,100 g. 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

O fosfato foi adsorvido nos primeiros 480 min (8 h) do experimento e, em alguns 

casos, a adsorção aumentou suavemente, mas com estabilidade, até o fim do experimento 

atingindo um gradual equilíbrio. O processo de adsorção dos biocarvões ocorre em três 

estágios: (1) o estágio de rápida adsorção, onde o íon fosfato se combina rapidamente e 

preferencialmente com os sítios adsortivos na superfície; (2) estágio de lenta adsorção, 

onde os sítios adsortivos na superfície estão ocupados e os íons de fosfato penetram os 

espaços do adsorvente por difusão e se combinam com pontos efetivos neste espaço; e 

(3) estágio de equilíbrio de adsorção, onde caminha-se para o equilíbrio pois este é a 

condição termodinâmica de menor energia (LIU et al., 2019; ZHAO et al., 2011). Um 

esquema representativo pode ser observado na Figura 22. 
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Figura 22 - Os três estágios do processo de adsorção dos biocarvões: (a) rápida adsorção; (b) 
lenta adsorção e (c) equilíbrio de adsorção. 

 

           

 

 

 

 
Fonte: Autora, 2021. 

 

A Tabela 11, mostra os valores dos parâmetros cinéticos dos modelos testados. 

Quanto maior o valor de R² e menor valor de SQR, melhor será o ajuste do modelo 

(HAMEED et al., 2007).   
 

Tabela 11 - Parâmetros cinéticos para a remoção de fosfato utilizando o biocarvão 04 (TA: 5 °C 
min-1; T: 550 °C; TR: 30 min), o biocarvão 10 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min), o biocarvão 

14 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) e o biocarvão 15 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 
min). 

Modelos 

 Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem 

Biocarvão 
(TA/T/TR) 

Kf  
(h-1) 

qe 

(mg g-1) 
R² SQR  

Ks  
(h-1) 

qe 
(mg g-1) 

R² SQR 

BC04(05/550/30) 0,0071 4,51 0,9599 0,9391  0,0017 5,10 0,9783 0,5074 

BC10(10/450/30) 0,0082 4,20 0,9450 1,1633  0,0022 4,69 0,9516 1,0222 

BC14(10/450/30) 0,0053 4,46 0,9317 1,4934  0,0012 5,15 0,9377 1,3639 

BC15(05/450/0) 0,0037 4,70 0,9861 0,3615  0,0006 5,74 0,9818 0,4757 

Fonte: Autora, 2021 

 

A partir da análise dos dados da Tabela 11, os coeficientes de regressão do modelo 

de pseudo-segunda ordem se mostraram os melhores na adsorção do fosfato nos BC04, 

BC10 e BC14. O BC15 foi a exceção, onde os coeficientes de regressão ficaram similares 

e o SQR da pseudo-primeira ordem ficou menor, podendo significar que a adsorção do 

biocarvão 15 não ocorre completamente em monocamada.   

O modelo de pseudo-segunda ordem assume um sistema em que o mecanismo de 

adsorção é determinado por quimissorção, e não fisissorção (o qual corrobora com o 

(a) (b) (c) 
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modelo de isoterma de Langmuir que assume adsorção em monocamada e será detalhado 

no item 4.3.5) 

A quimissorção envolve forças de valência onde o adsorvente e o adsorvato 

compartilham e trocam elétrons (LALLEY et al., 2016). Para as interações de quimissorção 

há três mecanismos que podem ocorrer: a interação π-π, a interação cátion-π e as ligações 

de hidrogênio (CHOUDHARY et al., 2020). Todos os mecanismos podem ocorrer 

simultâneos para a adsorção da espécie de interesse, neste caso, do fosfato. 

Diante do observado, os biocarvões 02, 04, 05, 06, 07, 10, 12, 13 e 14 possuem 

mecanismo de quimissorção predominante, pois ajustaram-se melhor ao modelo de 

pseudo-segunda ordem, enquanto os biocarvões 08, 09, 11, 15 possuem mecanismo de 

fisissorção predominante, pois ajustaram-se melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem. 

Os biocarvões 01 e 03 não se ajustaram para nenhum dos modelos, o que é justificado por 

sua menor adsorção. 

Os estudos cinéticos para todas as amostras podem ser observados no Anexo 3. 

 

 5.3.5 Estudo de equilíbrio de adsorção 

 

Para avaliar a capacidade de adsorção dos biocarvões fez-se um estudo de 

equilíbrio com todos os biocarvões. A isoterma de adsorção indica como as moléculas que 

irão adsorver se distribuem entre a fase líquida e a fase sólida quando o processo de 

adsorção atinge um estado de equilíbrio (YAO et al., 2013) Os modelos de isoterma 

testados foram Langmuir (Equação 6), o qual assume que a adsorção ocorre em 

monocamada e com um número definido de sítios de adsorção e Freundlich (Equação 7), 

o qual assume energias adsortivas diferentes na superfície (YAO et al., 2013). 

A melhor adsorção ocorreu no BC15 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min), com 

uma remoção de 93 % de fosfato e os modelos podem ser observados na Figura 23. 
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Figura 23 - Isotermas de adsorção de fosfato para o BC15 (TA: 5 °C min-1; T: 450 °C; TR: 0 min) 
utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich. 
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Fonte: Autora, 2021 
 

Os parâmetros das isotermas para este produto são apresentados na Tabela 12. 

 
Tabela 12 - Parâmetros das isotermas para a remoção de fosfato utilizando o BC15. 

Langmuir BC15(05/450/0) Freundlich BC15(05/450/0) 
qmax (mg g-1) 19,23 KF 2,125 

KL 0,1134 1/n 0,2755 
R² 0,7888 R² 0,9070 

Fonte: Autora, 2021 

 

A partir da análise dos dados da Tabela 12, verificou-se que o ajuste dos modelos, 

de acordo com o R², ficou melhor para Freundlich (R²=0,9070) do que para Langmuir 

(R²=0,7888). O valor de 1/n na isoterma de Freundlich está abaixo de 1, indicando uma 

tendência a isoterma normal, enquanto acima de 1 indicaria uma adsorção cooperativa, 

porém pela regressão estar muito abaixo, a tendência continua sendo de Freundlich 

(HAMEED et al., 2007).  

A isoterma de Freundlich e o modelo cinético de pseudo-primeira ordem 

corroboram, assim confirma-se a adsorção favorável do biocarvão 15 para o fosfato por 

meio de fisissorção com energias adsortivas diferentes na superfície, sob as condições 

usadas nesse estudo. A capacidade máxima de adsorção a partir do modelo de Langmuir 

foi 19,23 mg g-1, com uma remoção de 93 %. 
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O biocarvão 14 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 30 min) também apresentou assuma 

das melhores adsorções, com uma remoção de 90 % de fosfato e os modelos podem ser 

observados na Figura 24.  

 
Figura 24 - Isotermas de adsorção de fosfato para o biocarvão 14 (TA: 10 °C min-1; T: 450 °C; TR: 

30 min) utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich. 
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Fonte: Autora, 2021. 

 

Os parâmetros das isotermas para este produto são apresentados na Tabela 13. 

 
Tabela 13 - Parâmetros das isotermas para a remoção de fosfato utilizando o BC14. 

Langmuir BC14(10/450/30) Freundlich BC14(10/450/30) 
qmax (mg g-1) 21,31 KF 3,52116 

KL 0,04679 1/n 0,3082 
R² 0,8646 R² 0,8580 

Fonte: Autora, 2021 

 

A partir da análise dos dados da Tabela 13, verificou-se que o ajuste dos modelos, 

de acordo com o R², para Langmuir (R²=0,8646) e para Freundlich (R²=0,8580), ficaram 

similares, destacando a possibilidade dos mecanismos simultâneas para a adsorção, 

também pode-se avaliar o melhor modelo com o auxílio de parâmetros adicionais. O valor 

de 1/n na isoterma de Freundlich está abaixo de 1, indicando uma tendência a isoterma 

normal de Langmuir. 
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As características essências da isoterma de Langmuir podem ser expressas em 

termos do parâmetro de equilíbrio adimensional (RL) (Equação 10), citada em 3.8. O valor 

de RL indica se a isoterma é desfavorável (RL > 1), linear (RL = 1), favorável (0 < RL < 1), 

ou irreversível (RL = 0) (HAMEED et al., 2007; RWIZA et al., 2018).  O valor de RL foi de 

0,5007, confirmando a adsorção favorável do biocarvão 14 para fosfato no modelo de 

Langmuir. A capacidade máxima de adsorção a partir do modelo de Langmuir foi 21,31 mg 

g-1. 

O biocarvão 06 (TA: 10 °C min-1; T: 550 °C; TR: 60 min) também apresentou uma 

das melhores adsorções, com uma remoção de 88 % de fosfato e os modelos podem ser 

observados na Figura 25.  

 
Figura 25 - Isotermas de adsorção de fosfato para o biocarvão 06 (TA: 10 °C min-1; T: 550 °C; TR: 

60 min) utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich. 

0 100 200 300 400 500

0

5

10

15

20

25

 Dados experimentais BC06
 Langmuir
 Freundlich

q e (
m

g 
g-1

)

Ce (mg L-1)
 

Fonte: Autora, 2021. 

 

Os parâmetros das isotermas para este produto são apresentados na Tabela 14. 

 
Tabela 14 - Parâmetros das isotermas para a remoção de fosfato utilizando o BC06. 

Langmuir BC06(10/550/60) Freundlich BC06(10/550/60) 
qmax (mg g-1) 16,21 KF 3,596 

KL 0,09895 1/n 0,2657 
R² 0,9451 R² 0,8923 

Fonte: Autora, 2021 
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A partir da análise dos dados da Tabela 14, verificou-se que o ajuste dos modelos, 

de acordo com o R², ficou melhor para Langmuir (R²=0,9451), do que para Freundlich 

(R²=0,8923). Outros parâmetros apenas confirmam a ótima resposta ao R². O valor de 1/n 

na isoterma de Freundlich está abaixo de 1, indicando uma tendência a isoterma normal 

de Langmuir, além do valor de RL ser de 0,3840, confirmando a adsorção favorável do 

biocarvão 06 para fosfato no modelo de Langmuir. A capacidade máxima de adsorção a 

partir do modelo de Langmuir foi 16,21 mg g-1. 

Dentre os dois modelos de isotermas testados, o modelo de Langmuir foi o que 

melhor se ajustou aos dados experimentais conforme observado nas Tabelas 10,11 e 12. 

Demonstra-se assim, uma superfície homogênea e formação de uma monocamada do 

fosfato sobre a superfície dos biocarvões (YAO et al., 2013; LIMA et al., 2022). Dentre 

todos os biocarvões aqueles que se ajustaram para Langmuir foram: BC02, BC03, BC04, 

BC05, BC06, BC10, BC11, BC12 e BC14. Já para Freundlich: BC01, BC07, BC08, BC09, 

BC13 e BC15. 

Comparando-se o dado de qmax obtido nesse trabalho com dados da literatura 

(Tabela 15), é possível observar que o valor obtido nesse estudo é similar aos valores 

encontrados na literatura. 

 
Tabela 15 - Valores de qmax para diferentes biomassas e diferentes modificadores encontrados na 

literatura. 

Matéria prima Modificador qmax (mg g-1) Autores 

Serragem (BC15) CaCl2 19,22 Este estudo 

Serragem (BC14) CaCl2 21,31 Este estudo 

Serragem (BC06) CaCl2 16,21 Este estudo 

Serragem Lama de cal (Ca²+) 16,69 Yang et al. (2021) 

Pedra-pomes MgCl2 17,71 Karimaian et al. (2013) 

Lodo de esgoto Dolomita (Ca2+) 29,18 Li et al. (2019) 

Lodo de esgoto MgCl2 28,10 Nardis et al. (2021) 

Fonte: Autora, 2021. 

 

As isotermas de todos os biocarvões podem ser observados no Anexo 4. 

 

5.3.6 Estudo de adsorção em águas naturais 

 

 O estado trófico do lago localizado no campus do Jardim Botânico da Universidade 

Federal do Paraná é visualmente perceptível, conforme Figura 4. O lago possui macrófitas 

e algas em toda a superfície aquática. 
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O rio Belém, que possui toda a sua extensão na cidade de Curitiba, possui um grau 

elevado de poluição e de degradação de sua qualidade ambiental, como já relatado em 

estudos anteriores (GARCIAS et al., 2020; VIEZZER, 2022). A cidade de Curitiba possui 

uma extensão de mais de 4500 km de rede de esgoto, porém possui mais de doze mil 

ligações clandestinas que são destinadas diretamente para o Rio Belém, sem nenhum 

tratamento (GARCIAS, 2016). Assim, diversas espécies contaminantes podem estar 

presente nas águas.  

Para a amostra do lago, foi determinada uma concentração de 0,154 mg L-1 de 

fosfato, enquanto para a amostra do rio Belém 0,991 mg L-1 de fosfato, resultado esperado 

devido às ligações irregulares na rede de esgoto. De acordo com a resolução CONAMA n° 

357/05, o fósforo total em ambientes lênticos, como águas de lagos, lagoas, reservatórios 

ou charcos, deve ser de valor máximo de concentração de 0,020 mg L-1, e para ambientes 

lóticos, como rios, riachos e córregos, de 0,10 mg L-1. Apesar dos valores desse trabalho 

serem de ortofosfato e não fósforo total, é válido verificar que os valores de fósforo total 

deverão estar ainda maiores do que os da resolução, uma vez que, em termos de 

ortofosfato, já são superiores.  

Para as amostras do lago, a remoção média foi de aproximadamente 50 % ± 7,0, 

com um q médio de 37 μg g-1. Para as amostras do rio, a média de remoção foi de 10 % ± 

1,6, com um q médio de 49 μg g-1.  

A diferença entre as remoções obtidas nas amostras de águas naturais (10 e 50 %) 

e nas soluções aquosas (até 93 %), pode ser devido a inúmeros contaminantes que podem 

estar presentes nas águas do lago e do rio, competindo na adsorção com os íons fosfato. 

Estes contaminantes podem estar num espectro muito abrangente de substâncias 

químicas, sendo naturais ou sintéticas (CONSTANTINO et al., 2021; HARA et al. 2021; 

WACHESKI et al., 2021).  

 Ademais, é interessante ressaltar que apesar da diferença de remoção das 

amostras de água do lago e do rio, pode-se observar que a quantidade sorvida de fosfato 

pelo biocarvão, o q médio, para a amostra de água do rio é maior. Portanto, houve maior 

adsorção de fosfato por massa, em grama, de biocarvão para a amostra do rio Belém 

comparado à amostra do lago. Porém a remoção total do fosfato, no rio, foi possivelmente 

prejudicada devido à presença de matéria orgânica, que poderá oferecer íons orgânicos 

que competem com o fosfato pelos sítios adsortivos, interferindo na adsorção (HEINRICH 

et al., 2015).  
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6. CONSIDERAÇÕES FINAIS E CONCLUSÃO 
 

A maioria dos biocarvões, produzidos com a serragem como matéria prima 

precursora, modificados com cálcio, apresentaram-se como ótimos adsorventes para o 

fosfato, com um máximo de remoção de 93 % para o biocarvão 15.  

O rendimento dos biocarvões pirolisados ficou entre 40 a 72 %, acima de outros 

autores relatados na literatura. A análise BET mostrou a área superficial específica e o 

volume total de poros, relacionando-se os valores com o tempo total de forno de cada 

biocarvão, onde o biocarvão 08 e 15 se destacaram. As imagens de MEV concordaram 

com o que foi analisado pelo BET, ressaltando as semelhanças dos biocarvões com a 

biomassa e sua relação com a adsorção e os parâmetros de pirólise. O FTIR confirmou 

que a hemicelulose, celulose e lignina foram quebradas durante a pirólise para alguns 

biocarvões, já outros tiveram a presença dessa banda, mostrando que atingiram a pirólise 

parcial.  

A partir da análise Raman avaliou-se o grau de grafitização dos materiais 

produzidos, onde os biocarvões 14 e 15 apresentaram menor razão ID/IG, afirmando um 

número menor de defeitos e desordem na estrutura carbonácea, enquanto que os 

biocarvões 01, 02 e 03 não apresentaram as bandas D, G e 2D, manifestando apenas o 

sinal de fluorescência devido a grande quantidade de material orgânico amorfo presente 

nas amostras, que ficaram similares as biomassas, evidenciando a pirólise parcial desses 

biocarvões e que, por fim, corrobora com as observações no DRX, onde esses materiais 

apresentaram as características de carbono amorfo no espectro, com uma linha de base 

ruidosa, certificando-se que os materiais mostram-se muito similares as biomassas. Além 

disso, o DRX verificou as espécies de cálcio presentes na superfície do biocarvão, como o 

CaO, CaCO3 e Ca(OH)2, sendo possível refletir sobre uma interação destes com as 

espécies fosfáticas. 

O planejamento fatorial 3² teve um bom ajuste no modelo (R²ajust = 0,9523), além de 

ser responsável pela seleção dos valores ótimos para a concentração de fosfato e massa 

de biocarvão a ser utilizada nos experimentos futuros, mostrando a otimização dos 

experimentos ao se utilizar um planejamento. A concentração escolhida para a regência 

de experimento foi de 10,0 mg L-1 de fosfato e a massa de biocarvão de 0,100 g.  

O planejamento de Box-Behnken também mostrou um bom ajuste no modelo (R²ajust 

= 0,9218), trazendo os efeitos dos parâmetros de taxa de aquecimento, temperatura e 

tempo de residência, nos biocarvões produzidos para a porcentagem de remoção do 

fosfato.  

Na cinética, os biocarvões se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-segunda 

ordem, o qual trata da quimissorção, corroborando com as observações nas isotermas, 
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onde o modelo de Langmuir mostrou o melhor ajuste para os biocarvões apresentados, e 

também corresponde a adsorção em monocamada na superfície do biocarvão. É 

interessante analisar que os biocarvões que apresentaram as melhores adsorções 

apresentaram ajuste para Langmuir e pseudo-segunda ordem, tratando de quimissorção e 

monocamada (BC10, BC14, BC06), como também apresentaram ajuste para Freundlich e 

pseudo-primeira ordem, tratando de fisissorção e energias adsortivas na superfície (BC15). 

Isso mostra que ambos os mecanismos têm potencial para a remoção do fosfato. 

 Realizando uma avaliação de custo de produção para os melhores biocarvões, 

levando em consideração apena a variável componente energética, o biocarvão 15, que 

possui a melhor adsorção, tem um tempo total de pirólise de 1h25 no forno. A potência do 

forno é de 2000 W, multiplicando pelo tempo em horas e dividindo por 1000, temos um 

consumo de 2,8 Wh ou 2,8 10-3 kWh. Com a tarifa atual de R$ 0,83, o custo para produção 

é de R$ 0,46 para cada kilograma de biocarvão. Para os biocarvões 10 e 14, que possuem 

um tempo total de pirólise de 1h13, tem-se um consumo de 2,4 Wh ou 2,4 10-3 kWh, 

totalizando um gasto, para produzir 1 kg de biocarvão, de R$ 0,40. Dessa forma, com o 

baixo custo de produção do biocarvão e a alta remoção de fosfato, evidencia-se que o 

biocarvão é uma alternativa ambientalmente promissora para a solução da problemática 

do fosfato em águas naturais.  
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ANEXO 1 
Resultados das análises de microscopia eletrônica de varredura com ampliação de 500 x.  
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ANEXO 2 
Gráfico de resíduos aleatórios e independentes da curva analítica de fosfato na faixa de 
concentração de 0,025 a 1,0 mg L-1.  
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ANEXO 3 
Curvas de cinética de adsorção do fosfato a 25 °C em pH 6,5 e massa dos adsorventes 
de aproximadamente 0,100 g.  
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ANEXO 4 
Curvas de equilíbrio de adsorção do fosfato a 25 °C em pH 6,5 e massa dos adsorventes 
de aproximadamente 0,100 g.  
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