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RESUMO 

 

 

Carvão ativado produzido a partir do aguapé (CAA) foi utilizado para 

a adsorção dos corantes textêis Turquesa Remazol (TR) e Violeta Remazol 

(VR) em meio aquoso. Foi ultilizado o ZnCl2 como agente ativante por 

impregnação na proporção (2:1) e a pirólise ocorreu em 700° C, sob fluxo de 

N2, resultando em um CAA com área superficial de 640 m2 g-1. O adsorvente foi 

caracterizado, além de análise da área superficial pelo método BET, por 

análise elementar, espectroscopia vibracional na região do infravermelho, 

titulação pelo método de Boehm, que quantificou os grupos fenólicos, 

lactônicos e carboxílicos na superfície do carvão, análise termogravimétrica, 

difratometria de raios x e ponto de carga zero (pcz). Fatores que afetam a 

adsorção, como pH, tempo de equilíbrio, concentração do adsorvato e 

temperatura foram estudados em sistema de batelada. O carvão ativado 

apresentou uma boa taxa de adsorção em pH’s na faixa ácida. Os dados 

cinéticos foram ajustados aos modelos de Elovich, pseudo-primeira ordem e 

pseudo-segunda ordem, apresentando melhor ajuste o modelo de Elovich. 

Isotermas de adsorção foram determinadas e ajustadas aos modelos de 

Langmuir e Freundlich, onde o último forneceu  melhor ajuste aos dados 

experimentais. Os dados termodinâmicos, obtidos pela avaliação das isotermas 

nas temperaturas de 10, 25, 35, 45 e 55° C, indicaram que o processo 

adsortivo é endotérmico, espontâneo, e favorável. O CAA mostrou, por fim, ser 

uma boa alternativa na adsorção dos corantes estudados, pois apresentou um 

baixo custo de produção e um alto índice de remoção. 

Palavras-chave: Carvão ativado; adsorção; corantes; Eichhornia crassipes. 
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ABSTRACT 

 

 

Activated carbon produced from water hyacinth (CAA) was used for 

the adsorption of textile dye Remazol Turquoise and Violet Remazol aqueous 

solutions. ZnCl2 was used as the activating agent in the impregnation ratio (2:1) 

and pyrolysis was at 700 ° C under N2 flow, resulting in a surface area with CAA 

640 m2 g-1. The adsorbent was characterized, and analysis of the surface area 

by the BET method, by elemental analysis, vibrational spectroscopy in the 

infrared region, Boehm titration method, which quantified the phenolic, 

carboxylic and lactonic groups groups on the carbon surface, thermogravimetric 

analysis, diffraction the x rays and point of zero charge (PZC). Factors affecting 

adsorption, such as pH, equilibration time, concentration of adsorbate and 

temperature were estudied in batch system. The activated carbon showed 

better adsorption rate at pH's in the acidic range. The kinetic data were fitted to 

models Elovich, pseudo first order and pseudo-second order, which the Elovich 

model showed better fit. Adsorption isotherms were measured and fitted to 

Langmuir and Freundlich models, where the latter provided better fit to the 

experimental data. The thermodynamic data obtained by evaluation of the 

isotherms at temperatures of 10, 25, 35, 45 and 55 ° C, indicated that the 

adsorptive process is endothermic, spontaneous and favorable. The CAA 

proved ultimately to be a good alternative in the adsorption of the dyes studied, 

it showed a low production cost and a high rate of removal. 

Keywords : activated carbon; Adsorption; Dyes; Eichhornia crassipes. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

A contaminação ambiental e a poluição têm se tornado um problema 

cada vez mais crítico e frequente na sociedade, podendo ocorrer com a 

liberação no meio ambiente de lixo orgânico, industrial, gases poluentes, 

elementos químicos, entre outros. Esses contaminantes provocam um 

desequilíbrio do ecossistema, atingindo várias espécies animais e vegetais, 

além de prejudicar os recursos hídricos. Com isso, uma crescente preocupação 

com o meio ambiente tem incentivado pesquisas e o desenvolvimento de 

tecnologias cada vez mais eficientes e de baixo custo no tocante ao controle e 

prevenção da poluição (MORAES, 1999).  

Dentre os diversos tipos de contaminação, a que ocorre nas águas é 

um problema cada vez mais evidenciado na sociedade atual, sendo o uso 

racional nos processos produtivos uma das prioridades de melhoria contínua 

das indústrias, principalmente daquelas que necessitam de uma grande 

demanda de água (LAMBRECHT, 2007). 

As indústrias têxteis consomem grandes quantidades de água e 

produtos químicos, em especial nos processos de tingimento e acabamento. 

Os reagentes químicos usados pelas indústrias têxteis são diversos em 

composição química, desde compostos inorgânicos a compostos poliméricos. 

O Colour Index listou mais de 8000 produtos químicos que são utilizados 

somente no processo de tingimento de tecidos, entre eles várias classes de 

corantes, surfactantes, detergentes, ácidos, álcalis, sais, solventes e outros 

auxiliares (MISHRA, 1997). 

Estima-se que, anualmente, sejam produzidas 700 mil toneladas de 

corantes sintéticos no mundo. Os corantes são utilizados em diversas 

indústrias e durante o processamento, 15% destes compostos são perdidos e 

consequentemente tem por destino os efluentes industriais (KOPRIVANAC e 

KUSIC, 2009). 

As indústrias têxteis são grandes geradoras de efluentes, devido à 

elevada quantidade de água utilizada no processo de tingimento, sendo uma 
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importante fonte de poluição ambiental tanto em termos de volume de corante 

quanto em termos de composição (AHMAD e KUMAR, 2010). 

Para o tingimento têxtil são utilizados vários tipos de corantes e cada 

um é escolhido de acordo com a natureza da fibra têxtil, classificação do 

corante, suas características estruturais, propriedades de fixação à fibra, etc 

(GUARANTINI e ZANONI, 2000). 

Mesmo em baixas concentrações, corantes são detectados a olho 

nu, quando diluídos em um meio aquoso, portanto, qualquer quantidade de 

corante lançada pelas indústrias em efluentes aquáticos, podem causar uma 

mudança na coloração da água e gerar um comprometimento deste sistema, 

ambientalmente falando (BAE e FREEMAN, 2007). Desse modo, é importante 

a remoção dos corantes presentes no meio aquoso, uma vez que muitos 

apresentam toxicidade, podendo causar alergias, dermatites e irritações 

cutâneas quando em contato com o ser humano (SPONZA, 2006).  

Os métodos mais utilizados para remoção de corante de efluentes 

têxteis englobam três categorias: métodos químicos, físicos e biológicos. 

Dentre eles a adsorção tem se mostrado um método eficiente (AHMED e 

THEYDAN, 2012). 

Adsorventes alternativos de baixo custo têm sido estudados por 

vários pesquisadores (SALLEHA et al., 2011) e isso inclui, principalmente, os 

materiais lignocelulósicos como o pseudocaule da bananeira (SILVA et al., 

2010) casca do coco babaçu (VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et al., 2011), 

mesocarpo de coco verde (ROCHA et al., 2012) e outros resíduos celulósicos 

(CRINI, 2006; RAFATULLAHA et al., 2010; ALI et al., 2012). 

O Brasil, por apresentar elevado potencial industrial, associado a 

uma grande produção de materiais lignocelulósicos por conta da intensa 

atividade agrícola, reúne condições favoráveis para investir em pesquisas que 

busquem a aplicação de biomassa vegetal para fins de descontaminação 

ambiental. A vantagem de usar subprodutos agrícolas como matéria-prima é 

que estes materiais são potencialmente mais baratos em sua produção e 

muitas vezes representam passivos ambientais (HAMEED et al., 2007). 

O uso de carvões ativados obtidos através da biomassa de materiais 

lignocelulósicos para fins de adsorção também tem sido muito estudado em 
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recentes pesquisas (NETHAJI e SIVASAMY, 2011; ALI et al., 2012). Carvões 

podem ser ativados por processos físicos ou químicos, pré ou pós a etapa de 

carbonização. Para a ativação exclusivamente física emprega-se, usualmente, 

o vapor d´água ou gás carbônico, ao passo que, para a ativação química, são 

empregados reagentes como o cloreto de zinco,o ácido sulfúrico, o ácido 

fosfórico e o hidróxido de sódio.  

O aguapé (Eichornia crassipes), uma macrófita encontrada em 

abundância em corpos hídricos de água doce, tem sido utilizado como um 

ótimo precursor de material adsorvente nos últimos anos, pois sua biomassa 

possui uma grande capacidade de adsorção de metais pesados, corantes e 

fenóis (JUNIOR, 2009; EL-KHAIARY, 2007; TARAWOU, 2007), Tendo em vista 

que o crescimento exacerbado do aguapé em lagos e rios causa graves 

problemas ambientais, pois impede a passagem dos raios solares essenciais a 

fauna e flora desses biomas, o uso da biomassa dessa angiosperma como 

precursora na produção de carvão ativado é uma excelente forma de remediar 

os impactos ambientais causados tanto pelo despejo de corantes têxteis em 

corpos aquáticos, ao mesmo tempo que resolve o problema da proliferação do 

aguapé nesses ambientes (EL-KHAIARY, 2007). 

 



 

 

 

  

 

Capítulo 2 

Fundamentação Teórica 

 



21 
FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

 

UFMA-CCET-LPQIA                                                            Júlio Evangelista de Lucena 

 

2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

2.1 Aguapé 

 

Eichhornia crassipes, conhecida no Brasil como aguapé, é uma 

planta da família Pontederiaceae, uma família taxonomicamente problemática, 

tradicionalmente incluída na Ordem Liliales recentemente foi classificada para 

os Commelinales por alguns autores com base em propostas filogenéticas 

(APG II, 2003). 

O aguapé é uma macrófita aquática flutuante originária de regiões 

tropicais, e conhecida em diversos países com os mais diversos nomes 

(aguapé, baronesa (Brasil), jacinto-aquático (Portugal), jacinthe d’eau (França), 

jacinto de agua (Espanha), lila de agua (República dominicana), top-chawa 

(Tailândia), violeta de agua (Chile), wasserhyazinthe (Alemanha), vanhyacint 

(Dinamanrca), water hyacinth (Reino Unido). Reproduz-se tanto 

vegetativamente, via rametes, formado a partir de gemas axilares em estolões 

e sexualmente, através da produção de sementes. 

O aguapé é uma das piores ervas daninhas aquáticas do mundo, 

com destaque para o fato de que ele invadiu todos os continentes, exceto a 

Antarctica. A planta tem a capacidade de dobrar sua biomassa a cada 10 dias 

em condições favoráveis. Apresenta enormes impactos econômicos negativos: 

é uma ameaça para agricultura, fitossanidade, ambiente, segurança pública, 

atividades de recreação e à saúde humana. 

Holanda (2010) utilizou o aguapé tratado com ácido nítrico (HNO3) 

como bioadsorvente na remoção do corante Turquesa Remazol (TR). O autor 

relata que a maior quantidade adsorvida ocorreu na raiz, já que o estudo foi 

realizado separando raiz, folhas e caule do aguapé. 
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2.2 Corantes têxteis: Turquesa Remazol e Violeta Remazol 

 

Os corantes fazem parte de um grupo de materiais chamados 

colorantes, que por sua vez são caracterizados por sua habilidade em absorver 

luz visível (400 a 700 nm). Os corantes diferem dos pigmentos por serem 

completamente ou parcialmente solúveis quando aplicados em solução aquosa 

em vários substratos. A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra 

têxtil pode ser dividida em duas partes principais: o grupo cromóforo, que dá 

cor ao composto pela absorção de uma parte da energia radiante, e grupo 

auxocromo, estrutura responsável pela fixação à fibra. O corante Violeta 

Remazol (VR) apresenta em sua estrutura química o grupo cromóforo do tipo 

azo que contêm um ou mais grupamentos (N=N-) ligados a substituintes 

aromáticos (KUNZ et al., 2002). Já o corante Turquesa Remazol possui como 

grupo cromóforo a ftalocianina de cobre. Ambos corantes são classificados 

como reativos, se for considerado o modo como a molécula se liga a fibra têxtil, 

pois apresentam alta solubilidade em água e possuem a capacidade de formar 

ligações covalentes com as mesmas (LOURENÇO et al., 2006). Eles podem 

ser classificados também como corantes do tipo aniônico, pelo fato de 

pertencerem à classe dos corantes reativos, os quais possuem caráter 

aniônico. 

As Figuras 1 e 2 ilustram as estruturas químicas dos corantes 

Turquesa Remazol e Violeta Remazol, respectivamente: 

 

Figura 1: Estrutura molecular do corante Turquesa Remazol. 
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Figura 2: Estrutura molecular do corante Violeta Remazol. 

 

 

 

2.3 Adsorção 

 

Adsorção é um processo físico-químico no qual certos componentes 

de uma fase fluida (gás ou líquido) são transferidos (adsorvidos) para a 

superfície de um sólido (adsorvente). O conceito de adsorvente aplica-se, 

usualmente, a um sólido que mantém o soluto na sua superfície pela ação de 

forças físicas, e a substância adsorvida é denominada adsorvato 

(ROUQUEROL et al., 2014) 

Desta forma acontece a transferência seletiva de componentes da 

fase fluida para a superfície do sólido (adsorvente), ocorrendo apenas um 

fenômeno físico de separação, isto é, uma transferência de massa. Quando 

ocorre o contato entre as duas fases, o soluto (adsorvato) desloca-se por 

difusão do seio da fase fluida até a interface líquido-sólido, devido à diferença 

de concentração entre a solução e a superfície do adsorvente. Após atingir a 

superfície, o soluto difunde-se através dos microporos do adsorvente e 

finalmente é adsorvido pelos sítios ativos. A capacidade de remoção do soluto 

está relacionada com a área superficial disponível no material e com o tamanho 

da molécula do adsorvato (McCABE et al., 2001). 

A retenção de adsorvatos pode ocorrer por dois tipos de 

mecanismos: fisissorção e/ou quimissorção. A adsorção física (fisissorção) 
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ocorre quando as forças intermoleculares de atração entre as moléculas da 

fase fluida e da superfície sólida são maiores do que as forças atrativas entre 

as moléculas do próprio fluido. O calor de adsorção é pequeno, e da mesma 

ordem de grandeza dos calores de condensação. A adsorção física é 

completamente reversível, podendo o adsorvente ser usado outras vezes 

(regenerado). Pode acontecer em camadas múltiplas, sendo sempre 

exotérmica. Na adsorção, há uma diminuição da energia livre superficial do 

sistema sendo, portanto, um processo espontâneo, ou seja, a variação da 

energia livre de Gibbs (∆G) é menor do que zero. Entretanto, há uma 

diminuição do número de graus de liberdade do sistema, pois as moléculas do 

adsorvato só podem se deslocar sobre a superfície do adsorvente, isto é, a 

variação de entropia (∆S) é menor do que zero. Como ΔG = ΔH-T(ΔS), a 

variação de entalpia (∆H) será negativa, mostrando que a adsorção é também 

um processo exotérmico (RUTHVEN, 1984). 

Já na adsorção química (quimissorção) são formadas ligações 

químicas entre as moléculas de adsorvente e adsorvato, envolvendo a 

transferência de elétrons entre estes. A adsorção química somente acontece 

em uma única camada (monocamada) e, geralmente, é precedida de adsorção 

física. A adsorção química é praticamente irreversível, sendo o calor de 

adsorção da mesma ordem de grandeza dos calores de reação. A variação de 

entalpia é positiva, indicando então que o processo é endotérmico, ou seja, um 

aumento na temperatura favorece a adsorção (YOUSSEF et al., 2004).  

A adsorção é um dos processos físicos mais efetivos para a 

remoção de corantes de efluentes têxteis, não ocorrendo formação de 

intermediários e sendo dependente apenas de fatores físico-químicos, como as 

propriedades físicas, no caso área superficial do adsorvente, tamanho da 

partícula, características estruturais e morfológicas, interação 

adsorvente/corante, pH, temperatura e tempo de contato (BRANDÃO, 2006). 

Entre os diversos adsorventes conhecidos, o carvão ativado é o 

mais comum, porém sua capacidade de remoção de cor depende da classe de 

corante utilizada (PEREIRA et al., 2001), da origem da matéria-prima utilizada 

para confeccionar o carvão e também do tratamento do adsorvente. 

Além das condições operacionais, fatores inerentes à própria 

natureza da adsorção possuem grande influência no mecanismo de retenção 
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do adsorvato. A polaridade relativa é um destes fatores. As polaridades 

relativas tanto do adsorvente como do adsorvato devem ser próximas. Por 

exemplo, o carvão ativado, cuja superfície é fracamente polar, tem preferência 

por solutos com baixa polaridade. Por esse motivo, a adsorção de solutos de 

baixa polaridade, ao invés de água (solvente polar), é preferível 

(GEANKOPLIS, 2003). Desta forma, acredita-se que a elevada utilização do 

carvão ativado como adsorvente de matéria orgânica inicialmente em meio 

aquoso se deva exatamente a estas propriedades de similaridade. 

 

2.4 Carvão ativado 

 

O carvão ativado é um material poroso, com várias possibilidades de 

utilização como: adsorvente, catalisador, suporte para catalisador, entre outras 

(KUMAGAI et al. 2010). 

A estrutura é constituída por um conjunto irregular de camadas de 

carbono onde os espaços entre as camadas constituem a porosidade do 

material. Esta constituição evita a formação de grafite, mesmo quando o carvão 

é aquecido a 300 ºC. É exatamente esta característica que contribui para a sua 

propriedade adsorvente mais importante, isto é, a presença de uma estrutura 

porosa interna altamente desenvolvida e, ao mesmo tempo, acessível para 

diversos adsorvatos (ROY, 1995).  

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono 

podem ser ativados. Os precursores utilizados são as cascas de coco, de 

arroz, de nozes, carvões minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, 

turfas, resíduos de petróleo, ossos de animais, caroços de pêssego, de 

damasco, de amêndoa, de ameixa, de azeitona e grão de café, entre outros 

materiais carbonáceos (CLAUDINO, 2003). 

O controle da distribuição do tamanho de poros é um aspecto 

importante na preparação de carvões ativados. Geralmente, carvões ativados 

são principalmente microporosos, mas em aplicações em fase líquida, meso e 

macroporos são muito importantes para facilitar o acesso das moléculas do 

adsorbato para o interior da partícula.  
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Vários aspectos devem ser considerados na caracterização dos 

carvões ativados, além da distribuição do tamanho de poros, como a análise 

quantitativa de grupos funcionais expostos na superfície externa, avaliação da 

capacidade de adsorção e determinação da heterogeneidade energética. Em 

geral, tem se observado que os tamanhos de poros que fornecem a maior 

capacidade de adsorção estão correlacionados com as dimensões das 

moléculas do adsorbato: a adsorção de pequenas moléculas se relacionam 

com o volume microporoso e a adsorção de grandes moléculas (como as 

moléculas de corantes) se correlacionam mais diretamente com o volume de 

meso e macroporos (KRUPPA e CANNON, 1996). 

Os carvões ativados têm uma grande quantidade de carbono, e 

podem apresentar uma grande quantidade de grupos funcionais localizados na 

superfície do adsorvente, tais como, grupos carboxílicos (ácidos carboxílicos, 

lactonas e anidridos de ácido), grupos fenólicos, grupos carbonílicos, grupos 

pironas, grupos cromenos, etc. (RODRÍGUEZ-REINOSO e MOLINA-SABIO, 

2000). 

De acordo com AL-DEGS et al. (2008), carvões ativados são 

amplamente utilizados em adsorção de compostos orgânicos, purificação de 

água e ar e sistemas de recuperação de solventes. Também empregados na 

remoção de metais pesados e substâncias geradoras de sabor e odor, além de 

remoção de corantes de soluções aquosas (ATTIA et al., 2006). O carvão 

ativado ainda é muito utilizado como adsorvente em indústrias alimentícias, 

farmacêuticas, químicas e na medicina. 

A principal característica do carvão ativado é a de conter uma alta 

superfície específica, a qual depende da sua alta micro porosidade. A 

superfície específica do carvão varia entre 600 e 1500 m2g-1, podendo alcançar 

valores ainda maiores (ROY, 1995). 

Além da elevada superfície interna desejada para um adsorvente, os 

grupos funcionais presentes em sua superfície também são importantes para o 

processo de adsorção, pois podem contribuir retendo o adsorvato mais 

fortemente por quimissorção (LYUBCHIK et al., 2004; LEYVA-RAMOS et al., 

1995) ou, até mesmo, por troca iônica, principalmente, dos íons H+ (LYUBCHIK 

et al., 2004). Assim sendo, possivelmente em um carvão podem ocorrer tanto a 
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fisissorção, nos poros, quanto a quimissorção e/ou troca iônica, nos sítios 

formados pelo grupos funcionais. 

 

2.5 Obtenção do carvão ativado 

 

Diversos materiais lignocelulósicos podem ser utilizados como 

matéria-prima para preparação de carvões ativados. Os resíduos de frutas, 

legumes e cereais são os mais utilizados, pois além de serem mais baratos, 

são ecologicamente corretos (IOANNIDOU e ZABANIOTOU, 2007). 

Os carvões podem ser ativados física ou quimicamente. A ativação 

física utiliza gases como agente ativante, como o CO2 ou H2O. A ativação 

química usa reagentes químicos como NaOH, ZnCl2, H3PO4, entre outros. A 

desvantagem da ativação física é que se necessita de uma maior temperatura 

de ativação para preparar o carvão ativado (DIAS et al., 2007). 

 

2.5.1 Ativação física do carvão ativado 

 

A ativação física consiste na reação do carvão com gases contendo 

oxigênio combinado (geralmente H2O ou CO2, ou mistura de ambos). Ambos os 

gases comportam-se como agentes oxidantes moderados na faixa de 

temperatura de 1073 a 1273 K. Devido à natureza endotérmica das reações de 

ativação, as partículas de carvão devem ser mantidas em contato íntimo com 

os gases oxidantes. A energia para o processo de ativação pode ser fornecida 

de maneira direta ou indireta, dependendo do tipo de forno empregado 

(SOARES, 2001). 

Nos processos de ativação física, nem sempre se formam muitos 

grupos superficiais. Uma prática usual para aumentar a quantidade de grupos 

superficiais do carvão é a sua oxidação em ar por processos de ativação 

química (RODRÍGUEZ REINOSO e MOLINA-SABIO, 1998). 
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2.5.2 Ativação química do carvão ativado 

 

A ativação química envolve a impregnação de agentes 

desidratantes, como ácido fosfórico, hidróxido de potássio e cloreto de zinco, 

geralmente sobre o precursor ainda não carbonizado, com posterior 

carbonização a temperaturas superiores a 673 K. Em seguida, o reagente 

químico é removido, por exemplo, por extração (reação com ácidos, no caso do 

ZnCl2, e neutralização, no caso do H3PO4), expondo a estrutura porosa do 

carvão ativado (NARSRIN et al., 2000).  

 

2.6 Caracterização do adsorvente 

 

A capacidade de adsorção de um adsorvente é determinada 

principalmente pela sua textura (área superficial e porosidade). Por outro lado, 

a química da superfície de um adsorvente é igualmente importante, 

particularmente para sua capacidade de adsorção de soluções (YOUSSEF et 

al., 2004). Desta forma, a caracterização dos adsorventes torna-se importante, 

uma vez que sua aplicação industrial se baseia tanto em suas características 

texturais, quanto em sua estrutura química. 

 

2.7 Cinética de Adsorção 

 

A cinética de adsorção descreve a velocidade com as quais as 

moléculas do adsorvato são adsorvidas pelo adsorvente. A velocidade depende 

das características físico-químicas do adsorvato (natureza do adsorvato, peso 

molecular, solubilidade e etc.), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros) e 

da solução (pH, temperatura e concentração). Essa cinética de adsorção é de 

fundamental importância para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes 

em batelada, pois assim podemos determinar o tempo de equilíbrio e a 

velocidade em que ocorre a adsorção. 

O mecanismo da adsorção de corantes sobre adsorventes porosos 

pode envolver as seguintes etapas:  
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a)difusão das moléculas de corante em solução para a superfície 

externa do sólido (adsorvente);  

b)adsorção nos sítios da superfície externa;  

c)difusão das moléculas da superfície para o interior do sólido até o 

sítio de adsorção (poros);  

d)adsorção das moléculas nos sítios ativos disponíveis na superfície 

interna. 

 

2.8 Modelos cinéticos 

 

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a 

adsorção de um adsorvato sobre um adsorvente. A seguir, os modelos de 

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich serão descritos. 

 

2.8.1Modelo de pseudo-primeira ordem 

 

Uma análise simples da cinética de adsorção é o modelo pseudo-

primeira ordem descrito da seguinte forma (HAMEED et al., 2007): 

O modelo de pseudo-primeira ordem, também conhecido como 

Equação de Lagergren é representado pela equação 1: 

 

𝑞𝑡  =  qe(1 − e−k1t)                                                         Equação 1 

 

onde qe e qt são a capacidade de adsorção (mg g-1) no equilíbrio e 

no tempo t, respectivamente e k1 é a constante de velocidade (min-1) do modelo 

cinético de pseudo-primeira ordem. 

 

2.8.2 Modelo de pseudo-segunda ordem 

 



30 
FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

 

UFMA-CCET-LPQIA                                                            Júlio Evangelista de Lucena 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem pode ser expressa 

pela equação 2: 

 

𝑞𝑡 =  [(qe)2k2t]/(1 + qek2t)                                         Equação 2 

 

onde k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g 

mg-1 min-1). 

 

 

2.8.3 Modelo de Elovich 

 

O modelo de Elovich é adequado para sistemas cujas superfícies de 

adsorção são heterogêneas. É um dos modelos mais úteis para descrever 

quimissorção. É dado pela equação 3: 

 

𝑞𝑡  = (
1

β
) [ln(αβ) +  ln(t)]                                               Equação 3 

 

onde α (mg g-1 min-1) é a taxa de de adsorção em relação ao tempo 

e o parâmetro β (g mg-1) β é uma constante relacionada ao grau de cobertura e 

a energia de ativação envolvida no processo de quimissorção. 

 

2.9 Isotermas de adsorção 

 

A eficiência do adsorvente é avaliada a partir da obtenção dos dados 

de equilíbrio, denominada de isotermas de adsorção, que indicam a 

capacidade de adsorção de um adsorvente. Assim, o processo de adsorção 

pode ser avaliado quantitativamente por meio das isotermas. Além disso, para 

um bom desempenho de um sistema de adsorção para remoção de corantes é 

importante descrever os dados de equilíbrio por meio de um modelo 

matemático e avaliar os fatores que influenciam nessa adsorção. Dentre os 

principais fatores que influenciam o processo de adsorção podemos destacar o 
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pH, temperatura e concentração da solução, além das características físico-

químicas do adsorvente e do adsorvato. 

As isotermas em batelada são obtidas colocando em contato um 

volume fixo da solução com uma determinada quantidade de adsorvente, 

variando-se a concentração de cada solução. O sistema assim formado 

permanece sob agitação até o equilíbrio, para então ser obtida a quantidade 

adsorvida e a concentração que permanece em solução. A partir destes dados 

é possível construir o gráfico de qe versus Ce. Na maioria dos casos, observam-

se isotermas favoráveis de adsorção de corantes em adsorventes, 

principalmente carvões ativados, cujos dados de equilíbrio são comumente 

ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich (AHMAD et al., 2007; TAN et 

al., 2007). 

 

2.9.1 Isoterma de Langmuir 

 

A isoterma de Langmuir é válida para adsorção em monocamada na 

superfície contendo um número finito de sítios (AYRANCI e DUMAN, 2005). 

Este modelo segue a hipótese de que as moléculas são adsorvidas e aderem 

na superfície do adsorvente em sítios ativos definidos e localizados.  

Cada sítio pode acomodar somente uma camada, a molécula 

adsorvida tem a mesma energia em todos os sítios da superfície (sítios são 

energeticamente equivalentes) e não ocorrem interações entre as espécies de 

adsorbatos (AYRANCI e DUMAN, 2005). 

A isoterma de Langmuir é representada pela Equação 4: 

 

𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1+𝐾𝐿𝐶𝑒
                                                                    Equação 4 

 

onde qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, 

qmax (mg g-1) a capacidade máxima de monocamada, Ce (mg L-1) é a 

concentração da solução sobrenadante com o sistema em equilíbrio e KL (L 

mg-1) é uma constante que está relacionada com a energia de adsorção. 
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Os parâmetros KL e qo são constantes que apresentam significado 

físico. O parâmetro KL representa a razão entre as taxas de adsorção e 

dessorção. Altos valores de KL indicam forte afinidade do adsorbato pelos sítios 

do material adsorvente. O parâmetro qmax representa, indiretamente, o número 

total de sítios disponíveis no material adsorvente (CARDOSO, 2012). 

 

2.9.2 Isoterma de Freundilich 

 

O modelo de isoterma de Freundlich assume que a concentração do 

adsorbato na superfície do adsorvente aumenta infinitamente com a 

concentração do adsorbato. Teoricamente, esse comportamento é amplamente 

aplicado a sistemas heterogêneos (TAVARES et al., 2013; HAMEED e 

RAHMAN, 2008). 

Esse modelo segue um comportamento exponencial dado pela 

Equação 5: 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛⁄

                                                                       Equação 5 

 

onde qe (mg g-1) é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, 

Ce (mg L-1) é a concentração de equilíbrio, KL (L mg-1) é uma constante que 

está relacionada com a energia de adsorção , KF (mg g-1) é a constante de 

Freundlich e 1/n é interpretado como um fator de heterogeneidade. 

 

2.10 Parâmetros que influenciam no mecanismo de adsorção de 

corantes 

 

2.10.1 pH 

 

O pH da solução afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de 

ionização de diferentes poluentes. Os íons hidrogênio e hidroxila são 

adsorvidos fortemente e a adsorção de outros íons é afetada pelo pH da 
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solução. Mudanças no pH afetam o processo adsortivo por meio da 

dissociação de grupos funcionais presentes nos sítios ativos do adsorvente 

(MALL et al., 2006). Os autores supracitados estudaram a adsorção de um 

corante ácido (aniônico) em um resíduo da indústria açucareira e notaram que 

a adsorção era máxima em pH ácido (pH 3 e 4) e diminuía com o aumento do 

pH. Em solução aquosa, o corante é primeiramente dissolvido e os grupos 

sulfonato são dissociados e convertidos a íons aniônicos. Para pH abaixo de 4, 

existe uma alta atração eletrostática entre a superfície positivamente carregada 

do adsorvente e o corante aniônico. Com o aumento do pH do sistema, o 

número de sítios negativamente carregados aumenta e o número de sítios 

positivamente carregados diminui. A superfície negativamente carregada do 

adsorvente não favorece a adsorção de ânions devido à repulsão eletrostática. 

Nesse sentido, devem-se determinar as propriedades eletroquímicas 

dos adsorventes. Para tanto, torna-se necessário identificar o ponto de carga 

zero (PCZ). O ponto de carga zero pode ser definido como sendo o pH do 

adsorvente no qual o balanço entre cargas positivas e negativas é nulo. O 

procedimento experimental para determinação do PCZ é simples e foi descrito 

por REGALBUTO e ROBLES (2004), conhecido como “experimento dos 11 

pontos”. 

Por ser um fator de grande influência na adsorção de compostos 

orgânicos e, principalmente, de corantes, o pH da solução, juntamente com o 

pHPCZ do adsorvente, permitem prever a carga superficial deste, ou seja, a 

carga será positiva, se pH < pHPCZ, ou negativa, se pH > pHPCZ (PEREIRA et 

al., 2001). Quando o adsorvato é um corante, este pode, em meio aquoso, ter 

um caráter ácido ou básico. Desta forma, conhecer pelo menos os grupos 

funcionais do corante é de grande importância para prever o pH do meio e, 

consequentemente, a eficiência na adsorção. Como exemplo, cita-se o trabalho 

de PEREIRA e colaboradores (2001), no qual carvões básicos (8,4 < pHPCZ < 

10) foram postos em contato com soluções de pH 2,7 e 12 de corantes reativos 

aniônicos. Para as soluções de pH ácido, o adsorvente reteve o corante mais 

eficientemente. Por outro lado, em pH básico, a adsorção foi prejudicada, pois, 

neste caso, existem forças de repulsão eletrostáticas entre o corante e a 

superfície negativa do carvão. A maioria dos corantes possui cargas negativas 

oriundas principalmente de grupos sulfônicos, como é o caso dos corantes em 
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estudo, e as atrações eletrostáticas devem contribuir de forma considerável 

para as interações. Além disso, interações dispersivas e interações com 

hidrogênio podem também ocorrer (HODA et al., 2006). 

 

2.10.2 Temperatura 

 

A temperatura tem uma grande influência nas relações de equilíbrio, 

pois em nível microscópico a temperatura afeta a agitação molecular do 

sistema, interferindo nas forças de atração e repulsão entre as moléculas na 

fase fluida e também entre o adsorvato e o adsorvente. Altas temperaturas 

possivelmente aumentam de maneira significativa a mobilidade dos grandes 

íons formados pela hidrólise do corante (PEREIRA et al., 2003), facilitando o 

acesso à superfície e aos poros do carvão.  

 A temperatura é um parâmetro importante e pode ser utilizada para 

identificar o mecanismo predominante no processo de adsorção. Para fazer 

esta análise é necessário dispor de dados de equilíbrio da adsorção em 

diferentes temperaturas e obter as respectivas propriedades termodinâmicas: 

Energia livre de Gibbs, Entalpia e Entropia (ΔG, ΔH e ΔS). 

 

2.11 Termodinâmica da adsorção 

 

O estudo da termodinâmica de adsorção consiste na determinação 

das grandezas ∆H, ∆S e ∆G Essas grandezas indicam se o processo é 

espontâneo, exotérmico ou endotérmico. Além disso, análises dos valores 

obtidos em função da cobertura do adsorvato sobre o adsorvente pode dar 

informações sobre a heterogeneidade do adsorvente. 

 

2.11.1 Parâmetros termodinâmicos  

 

A determinação dos parâmetros termodinâmicos: entalpia de 

adsorção (ΔHads), energia livre de adsorção (ΔGads) e entropia de adsorção 
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(ΔSads) é importante, pois denotam características sobre o estado final do 

sistema. Além disso, o cálculo destes parâmetros permite saber se o processo 

é favorável ou não do ponto de vista termodinâmico, a espontaneidade do 

sistema e se a adsorção ocorre com absorção ou liberação de energia (VIEIRA 

et al., 2009). 

A entalpia de adsorção pode ser calculada pela equação linearizada 

de van’t Hoff, Equação 6: 

 

𝑙𝑛𝐾𝑒 =
−𝛥𝐻𝑎𝑑𝑠

𝑅

1

𝑇 
+

𝛥𝑆𝑎𝑑𝑠

𝑅
                                                    Equação 6 

 

Na equação, Ke é a constante de equilíbrio em temperaturas 

definidas proveniente da isoterma de adsorção utilizada no ajuste dos dados. 

Um gráfico (ln Ke) versus (1/T) fornece uma relação linear, com coeficiente 

angular igual a (–ΔHads/R) e coeficiente linear (ΔSads/R). Um aumento no valor 

de Ke com o aumento da temperatura caracteriza um processo de natureza 

endotérmica (WANG, 2013). Quando o valor da entalpia ou calor de adsorção 

(ΔHads) é conhecido, calcula-se a variação da entropia (ΔSads) e da energia livre 

(ΔGads) através das relações termodinâmicas demonstradas nas Equações 7 e 

8. 

 

𝛥𝐺𝑎𝑑𝑠 = 𝛥𝐻𝑎𝑑𝑠 − 𝑇𝛥𝑆𝑎𝑑𝑠                                                Equação 7 

 

𝛥𝐺𝑎𝑑𝑠 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑒                                                            Equação 8 

 

Valores negativos para (ΔHads) indicam um processo exotérmico que 

ocorre, portanto, com liberação de energia, enquanto valores positivos para 

(ΔHads) denotam um processo endotérmico que ocorre com absorção de 

energia. Valores negativos para (ΔGads) indicam que o processo é espontâneo, 

termodinamicamente favorável e que o adsorbato apresenta alta afinidade com 

o adsorvente. Por isso, valores negativos para (ΔGads) indicam maior força 

motriz do processo de adsorção, resultando em altas capacidades de adsorção 

( SENTURKA et al., 2009;KULA et al., 2008). 
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Valores negativos para (ΔSads) sugerem a diminuição da 

aleatoriedade na interface sólido/solução devido às interações existentes entre 

adsorvente e adsorbato (KULA et al., 2008). 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

O corante azul básico 3 foi removido pelo carvão ativado obtido pelo 

togumento da seringueira (Hevea brasilienses) na quantidade máxima de 

227,27 mg g-1. O carvão produzido por HAMEED e DAUD (2008) foi ativado 

com NaOH e sofreu pirólise a 850°C resultando numa área superficial de 1225 

m2 g-1, superando muitos carvões ativados comerciais com partículas de 

tamanho semelhante. O equilíbrio de adsorção foi melhor representado pela 

isoterma de Freundlich e modelo cinético de pseudo-segunda-ordem. 

VARGAS e colaboradores (2011) estudaram a adsorção do carvão 

ativado da vagem do Flamboyant (Pau - rosa) (Delonix regia) frente ao corante 

azul de metileno. Os autores usaram NaOH como agente ativante, e o carvão 

produzido obteve área superficial de 2854 m2 g-1 e adsorção máxima de 889,58 

mg g-1. Os mecanismos de adsorção envolveram atração eletrostática, ligações 

de hidrogênio e interação π-π entre os elétrons dos anéis aromáticos do carvão 

e do corante. 

WANG e ZHU (2006) mostraram que o aumento na temperatura 

proporcionou o aumento da quantidade de corantes básicos adsorvida, 

indicando que a adsorção dos corantes utilizados é um processo endotérmico. 

Notaram também que a influência da temperatura sobre a quantidade 

adsorvida foi maior nos corantes com moléculas maiores.  

QADA e colaboradores (2006) também observaram que o aumento 

da temperatura promove a maior adsorção de corantes em carvão. No entanto, 

dependendo do tipo de adsorvente, principalmente diferentes tipos de carvão 

ativado, podem ser observados processos de remoção de corante que são 

influenciados positiva ou negativamente pelo aumento da temperatura. Como 

exemplo de influência positiva, cita-se o trabalho de HAMEED e colaboradores 

(2007). Nesse caso, o aumento da eficiência do processo de adsorção é o 

resultado da maior mobilidade do corante com a temperatura. Segundo os 

autores, o aumento da temperatura propiciou, por um lado, o aumento da 

mobilidade do corante além da possibilidade de mais moléculas atingirem o 

patamar energético necessário para a interação com o sítio ativo. Por outro 

lado, o aumento da temperatura promoveu um efeito de intumescimento dos 
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canais do carvão tendo, como consequência, a diminuição das resistências 

difusionais da molécula de corante. 

IQBAL e colaboradores (2007) estudaram a remoção de diversos 

corantes em carvão ativado e dentre eles, destacam-se as isotermas obtidas 

para o corante violeta de metila em diferentes temperaturas. Observaram que o 

aumento de temperatura prejudicou a adsorção deste corante. Os autores 

concordam com HAMEED e colaboradores (2007) em relação ao fato de que a 

solubilidade do corante aumenta com a temperatura. Porém, neste caso 

específico, as interações adsorvente-adsorvato decresceram. Desta forma 

pode-se concluir que a influência da temperatura deve-se ser estudada para 

cada caso em particular. Não há uma regra que possa explicar, sem exceções, 

o mecanismo de retenção de corantes uma vez que outros fatores, tais como o 

pH, a solubilidade e tamanho do corante bem como as próprias características 

texturais e químicas da superfície do adsorvente são influenciadas pela 

temperatura. 

O carvão de polpa de beterraba produzido por DURSUN e 

colaboradores (2013) foi usado como adsorvente para a remoção do corante 

Azul Turquesa Remazol. Os resultados mostraram que a adsorção foi um 

processo fortemente dependente do pH , e o pH óptimo foi determinado como 

sendo de 1,0 . A capacidade máxima de adsorção de corante foi obtido na 

forma de 47,0 mg g-1 na temperatura de 25 °C. Dados de equilíbrio sofreram 

melhor ajuste a isotérmica de Freundlich . A transferência de massa e modelos 

cinéticos foram aplicadas aos dados experimentais para examinar os 

mecanismos de adsorção e etapas de controle da velocidade potencial . 

Verificou-se que tanto a transferência de massa externa e intra - partículas de 

difusão desempenhou um papel importante nos mecanismos de adsorção do 

corante e de adsorção cinética seguindo o modelo de pseudo- segunda - 

ordem. A análise termodinâmica indicou que o processo de sorção foi de 

natureza exotérmica e espontânea. 

O carvão produzido por NETHAJIE e SIVASAMY (2011) foi usado 

para adsorver o corante Amido Black em solução aquosa. Teve como 

precussor a palm flower e sofreu ativação química com H2SO4. A isoterma de 

Freundlich se ajustou melhor aos dados obtidos na adsorção, e a cinética 

seguiu o modelo de pseudo segunda-ordem. O estudo termodinâmico revelou 
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que o processo foi espontâneo e endotérmico. Os autores concluiram que a 

adsorção ocorre melhor em temperaturas elevadas e nas partículas 

adsorventes com os menores tamanhos. 

GÜRSES e colaboradores (2006) prepararam um carvão ativado 

com ZnCl2 ultilizando como precursor semente da Rosa Canina (Rosa 

mosqueta) para remover o corante azul de metileno, variando a concentração 

do corante de 20 à 100 mg L-1, e variando o tempo de contato com o carvão 

durante o processo (15, 30 , 60 e 120 minutos). A isoterma obtida com formato 

de S mostrou que três modos de adsorção ocorreram, na primeira etapa por 

atração de íons, na segunda região, por polarização de elétrons π nos anéis 

aromáticos das moléculas dos corantes anteriormente adsorvidos, e na terceira 

região começa a repulsão entre os íons adsorvidos com cargas similares.A 

adsorção é completa quando  a superfície do carvão é coberta por uma 

monocamada do corante. O carvão que foi pirolisado a 500°C obteve adsorção 

máxima frente ao corante azul de metileno de 47,2 mg g-1. 

O carvão produzido por CAMBUIM (2009), utilizando coco da baía 

(Coccus Nucifera) como precursor, foi ativado quimicamente com H3PO4 

seguido de ativação física com vapor d’água. O material apresentou caráter 

ácido (pHPCZ=4,31) e área superficial de 1540 m2 g-1. 

O aguapé (Eichhornia crassipes) por sua vez, é uma planta 

abundante em corpos hídricos de água doce, e por se produzir rapidamente, 

chega a ser considerado uma praga, causando problemas ao meio onde se 

prolifera. Por ser um material com boas taxas de remoção, ainda no seu estado 

in natura, estudos tem sidos realizados a fim verificar a adsorção dos carvões 

ativados produzidos pela biomassa do aguapé frente aos corantes. 

Azul de metileno em solução aquosa foi removido por Eichhornia 

crassipes (WANYONYI, 2013). Estudos em batelada revelaram que o processo 

adsortivo sofreu alta influência da concentração do corante, tamanho da 

partícula adsorvente e temperatura das soluções. As isotermas foram melhor 

ajustadas ao modelo de Freundlich, atingindo adsorção máxima de 35,37 mg g-

1. As raízes adsorveram cerca de 99% do azul de metileno em menos de 5 

minutos. 

KADIRVELU e colaboradores (2004) prepararam carvão ativado a 

partir da biomassa de Eichhornia crassipes por um método de ativação física a 
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500ºC, com uma faixa granulométrica de 125-180 µm. Este foi aplicado na 

remoção de Hg(II) de soluções aquosas nas concentrações de 10, 20, 30 e 40 

mg L-1. 

KARIM, DAS e LEE (2006) aplicaram quatro carvões obtidos a partir 

da serragem, palha de arroz, talo de juta e Eichhornia crassipes, e ativados 

com cloreto de zinco na faixa de temperatura de 450 a 465 ºC (tempo de 

ativação, 80 min). Para remover corantes (vermelho e azul) de efluentes 

produzidos pela indústria têxtil. As variáveis avaliadas foram o tempo de 

contato, a temperatura e a dosagem dos carvões. A melhor condição obtida 

nos experimentos foi para o tempo de contato entre 30 e 40 minutos a 50ºC na 

dose de 2 g.L-1. A melhor eficiência na remoção dos corantes nos efluentes 

têxteis foi obtida pelos carvões produzidos da serragem e Eichhornia crassipes. 

RASHWAN e GIRGIS (2009) prepararam dois carvões ativados com 

ácido fosfórico 50% em volume em 500 ºC a partir da biomassa de Eichhornia 

crassipes e palha de arroz para remover compostos orgânicos (fenol P, para 

nitrofenol PNP, para nitroanilina PNA, azul de metileno MB e vermelho do 

Congo CR). Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados na 

adequação dos resultados experimentais. Ambos os modelos foram adequados 

aos dados experimentais, a ordem decrescente de adsorção CR > MB > PNP > 

PNA > P foi obtida para o carvão de Eichhornia crassipes, enquanto a ordem 

decrescente para o carvão da palha de arroz foi PNP > CR > MB > PNA > P. 

KAUR e colaboradores (2013) prepararam um carvão de aguapé 

com superfície modificada por Dodecil Sulfato de Sódio para a remoção do 

corante Violeta Cristal em solução aquosa. Obtiveram máxima adsorção de 

116, 3 mg g-1, e melhor ajuste ao moelo de isoterma de Langmuir. 

Apesar do grande número de trabalhos desenvolvidos na área da 

adsorção de corantes, muita pesquisa ainda deve ser feita, pois devido ao 

grande número de corantes usados nas mais diversas indústrias, a maioria 

ainda não teve a adsorção por carvão ativado estudada. É notória também, a 

gama de materiais lignocelulósicos que podem ser utilizados como precursores 

na produção de novos carvões. Sobretudo, com os diversos métodos de 

preparo desse material carbonizado, variando quanto ao método de ativação, 

agente ativante, temperatura de carbonização, tamanho da partícula, dentre 

outras modificações. 
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4 OBJETIVOS 

 

4.1Objetivo Geral 

 

Avaliar a capacidade de adsorção dos corantes têxteis Turquesa 

Remazol e Violeta Remazol em meio aquoso sobre o carvão ativado preparado 

a partir da biomassa do aguapé (Eichhornia crassipes). 

 

4.2 Objetivos Específicos 

 

 

 Preparação do adsorvente, com ativação química por ZnCl2 

 Caracterização do carvão ativado; 

 Estudar o efeito do pH na adsorção; 

 Estudar os efeitos do tempo de contato e temperatura na adsorção;  

 Estudar o mecanismo cinético das adsorções; 

 Estudar a termodinâmica das adsorções 

 Determinar capacidade de adsorção  

 Verificar o melhor modelo de adsorção (Langmuir, Freundlich) que 

justifique os resultados experimentais. 

 Identificar os possíveis mecanismos de adsorção 
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5 PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

5.1 Equipamentos e Reagentes 

 

Os procedimentos adotados e os materiais utilizados durante a 

execução deste trabalho estão descritos a seguir: 

 

5.1.1 Equipamentos 

 

 Balança Analítica BIOPRECISA; 

 Moinho de facas DE LEO modelo WILEY; 

 Estufa de Secagem QUIMIS; 

 Centrífuga EXCELSEA 2 FANEM 

 Forno elétrico rotativo EDG- EQUIPAMENTOS modelo EDG10P-S; 

 Agitador magnético QUIMIS; 

 UV-Vísivel VARIANT CARY 50;  

 Banho Maria ÉTICA, modelo 521-2; 

 Porosímetro MICROMERITICS ASAP 2010; 

 pH-metro TECNAL, MODELO: TEC-3MP, acoplado a um eletrodo 

combinado de membrana de vidro; 

 Mesa agitadora orbital modelo OXY-305; 

 Termoanalisador TG Instrumento, modelo Hi-Res TGA 2950. 

 

5.1.2 Reagentes 
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Para a realização dos experimentos foram utilizados reagentes de 

pureza analítica. As soluções padrão foram preparadas e padronizadas 

seguindo os procedimentos recomentados por MORITA, 2007. 

Os corantes Violeta Remazol e Turquesa Remazol foram cedidos 

pela Indústria Toalhas de São Carlos, localizada na cidade de São Carlos-SP, 

e foram produzidos pela DyStar. 

 

5.2 Produção do carvão ativado 

 

5.2.1 Preparação do material precursor do carvão ativado 

 

O aguapé, coletado no município de São Luís (MA) foi lavado 

sucessivamente com água destilada a fim de retirar os compostos solúveis em 

água. Após a secagem em estufa a 50° C, foi triturado em moinho de facas 

Wiley e as partículas foram peneiradas e separadas na faixa granulométrica de 

0,088 a 0,590 mm. Após uma nova série de lavagem com água deionizada até 

condutividade constante, o material foi seco em estufa a 50 °C por 24 horas.  

 

5.2.3 Impregnação do material 

 

Para a produção do carvão ativado o material in natura (Figura 3) foi 

impregnado com ZnCl2 na proporção 2:1 (massa do adsorvente por massa do 

cloreto de zinco), em solução aquosa de forma que a concentração do cloreto 

de zinco em água destilada fosse de 2%, e a mistura foi colocada sob agitação 

constante (contato dinâmico) de 120 rpm durante 24 horas numa mesa orbital 

agitadora na temperatura de 25 °C. Em seguida, o material impregnado foi 

filtrado e seco em estufa a 110 °C durante 12 horas. Durante esse processo 

que ocorrem as reações entre o agente ativante e a matéria prima, modificando 

as características do material (KARAGOZ et al., 2009; PEREIRA, 2011). 
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Figura 3: Aguapé in natura triturado na granulometria de 0,088 - 0,590 mm. 

 

 

5.2.4 Pirólise 

 

 O material impregnado foi levado ao forno rotativo elétrico (EDG-

Equipamentos modelo EDG10P-S) e a temperatura elevada até 700 ºC, numa 

taxa de aquecimento de 7 °C min-1, com tempo de residência de 60 minutos 

sob fluxo de nitrogênio gasoso durante todo o processo de carbonização. Ao 

final, os materiais foram lavados, primeiramente com solução de ácido 

clorídrico a 2,0 % (para total eliminação dos íons zinco) e com água destilada 

até o pH ficar em torno de 6,5 (UÇAR et al.,2009; ZABIHIA et al., 2010). Em 

seguida o carvão foi seco a 110 °C e novamente tamisado em faixa 

granulométrica entre 0,088 a 0,590 mm. O material resultante dessa etapa foi 

nomeado de Carvão Ativado do Aguapé (CAA) (Figura 4). 
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Figura 4: Carvão ativado do aguapé. 

 

 

5.3 Determinação das concentrações dos corantes 

 

As concentrações residuais dos corantes Violeta Remazol e 

Turquesa Remazol após os processos de adsorção foram determinadas por 

espectrofotometria na região do UV-Visível, monitorando-se a absorbância nos 

comprimentos de onda máximo de absorção para cada corante de acordo com 

a Lei de Lambert-Beer (SKOOG, 2010). Foram utilizadas células de quartzo de 

caminho ótico igual a 1 cm e um espectrofotômetro da marca VARIANT CARY 

50. 

 

5.4 Caracterização dos adsorventes 

 

5.4.1Determinação da área superficial 

 

A área superficial foi determinada em um porosímetro da 

MICROMERITICS, modelo ASAP 2010, empregando o método de Brunaeur-

Emmett-Teller (BET) 
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Pela metodologia proposta por BET (Brunauer et al., 1938), para o 

cálculo da área superficial total dos adsorventes é preciso determinar o volume 

de gás nitrogênio necessário para formar uma monocamada sobre o material 

adsorvido em diversas pressões sob a temperatura de 77 K. 

 

5.4.2 Espectroscopia vibracional na região do infravermelho  

 

Os espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho 

foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 400 cm-1 em um espectrofotômetro 

SHIMADZU, modelo IR Prestige-21, com transformada de Fourier, com 

resolução de 4 cm-1 empregando-se pastilha de KBr. As pastilhas foram 

preparadas usando uma prensa diluindo- se 1 mg de carvão ativado em 99 mg 

de KBr. As leituras foram realizadas em temperatura ambiente (TANG et al., 

2012). 

 

5.4.3 Análise elementar 

 

As análises do teor de carbono, hidrogênio e nitrogênio contidos no 

aguapé in natura e no carvão ativado foram realizadas em um aparelho Perkin 

Elmer, modelo PE-2400. Esta análise é um método baseado na oxidação em 

alta temperatura dos compostos orgânicos, que converte os elementos em 

moléculas gasosas. A detecção é feita em função das condutividades térmicas 

e convertida, por cálculos estequiométricos, em porcentagens de C, H, e N dos 

materiais adsorventes (DENGA et al., 2010). 

 

5.4.4 Titulação dos grupos ácidos 

 

O método de Boehm foi ultilizado para determinação dos grupos 

funcionais na superfície do carvão ativado (BOEHM, 1994). A técnica consiste 

em, por meio de titulação, identificar os grupos funcionais presentes na 

superfície do material, como os grupos fenólicos (-OH), carboxílicos (-COOH) e 
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lactônicos (-COOR). Considera-se que o hidróxido de sódio (NaOH) neutraliza 

os grupos fenólicos, carboxílicos e lactônicos, enquanto o carbonato de sódio 

(Na2CO3) neutraliza os grupos carboxílicos e lactônicos, e o bicarbonato de 

potássio (KHCO3) neutraliza somente os grupos carboxílicos (FAN et al., 2011; 

FIERRO et al., 2008).  

Em erlenmeyers distintos, foram colocados em contato 2,0 g de 

carvão ativado juntamente com 20 ml de soluções de hidróxido de sódio 

(NaOH) 0,1 mol L-1 , carbonato de sódio (Na2CO3) 0,05 mol L-1 e bicarbonato 

de potássio (KHCO3) 0,05 mol L-1. Os erlenmeyers com as soluções juntamente 

com o adsorvente, foram vedados e submetidos a agitação a 120 rpm em mesa 

orbital agitadora durante 24 horas. Após esse tempo, as soluções foram 

filtradas e tituladas com solução de ácido clorídrico (HCl) 0,1 mol L-1. A 

equação 9 foi usada para calcular a massa (em mmol g-1) dos grupos 

funcionais (MGF) na superfície do CAA (FIERRO et al., 2008). 

 

𝑀𝐺𝐹 =
0,1𝑓(𝑉𝑎−𝑉𝑖)(

50

20
)

𝑚
                                               Equação 9 

 

Onde f é o fator de pureza do ácido; Va é o volume (mL) de ácido 

consumido pela base após o contato com o carvão na titulação; Vi (mL) é o 

volume de ácido consumido pela base no branco e m é a massa (g) de carvão 

utilizado no processo. 

 

5.4.5 Termogravimetria 

 

Para o presente trabalho foi utilizado um termoanalisador TG 

Instrumento, modelo Hi-Res TGA 2950, que consiste em uma balança de 

precisão, que mede variações de massa da ordem de 10-6 g, acoplada a um 

forno programável e monitorada por um programa de microcomputador. A taxa 

de aquecimento empregado foi de 10° C min-1 com a temperatura variando 

entre 25 e 800 °C, sob atmosfera inerte de nitrogênio. 
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5.4.6 Difratometria de raios X 

 

Para análise da estrutura do adsorvente a difração de raios-X é uma 

técnica que permite o estudo de um sólido a nível atômico. A rede cristalina 

fornece um máximo de intensidade de difração para comprimentos de onda de 

sinal monocromático λ, apenas para ângulos de incidência específicos. 

O difratograma foi obtido no difratômetro Shimadzu modelo 

XRD7000. A voltagem utilizada foi de 40 kV, corrente de 30 mA, utilizando Cu 

como fonte de radiação (CuKα, α=154,06) e varredura padrão de 5 a 50° C. 

 

5.4.7 Determinação do ponto de carga zero (pHpcz)  

 

Soluções (25 mL) de KCl 0,1 mol L-1 tiveram seus pH´s ajustados na 

faixa de 1 a 12 com HCl ou NaOH (0,1 mol L-1) e foram adicionadas a 100,0 mg 

do carvão. As misturas permaneceram sob agitação constante de 120 rpm a 25 

°C por 24 h para atingir o equilíbrio e em seguida foram centrifugadas a 3000 

rpm por 10 minutos afim de separar o carvão ativado das soluções de KCl, e os 

valores de pH das soluções sobrenadantes foram mensurados. A verificação e 

controle do pH foram realizadas em um pHmetro TECNAL, modelo TEC – 3MP. 

Para todos os pH’s, foi calculada a diferença entre o pH inicial e final (∆pH= pHi 

- pHf) e os resultados foram utilizados para determinação do pHpcz, por meio de 

um gráfico de ∆pH x pHi. O valor de pH onde ∆pH=0 é chamado de pHPCZ 

(VIEIRA et al., 2010). 

 

5.4.8 Estabilidade do adsorvente em função do pH 

 

Materiais lignocelulósicos in natura, ao serem utilizados como 

adsorventes podem liberar extrativos para o meio quando são submetidos à 

uma faixa específica de pH, seja ácida ou básica, o que não deve ocorrer com 

carvões ativados, pois na etapa de pirólise, ocorre a degradação das 
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substâncias interferentes e o carvão torna-se um material bastante estável em 

função da variação de pH.  

Com o intuito de certificar que a etapa de pirólise na produção do 

carvão foi realizada com sucesso, sem resquícios de material in natura não 

carbonizado efetivamente, foram realizados testes no adsorvente em questão 

variando-se o pH das soluções. Assim, para a avaliação da estabilidade do 

carvão ativado do aguapé em diversas condições de pH (1 – 12), amostras de 

100 mg do adsorvente foram colocadas em equilíbrio durante 24 horas com 

25,0 mL de soluções cujos pH’s foram previamente ajustados com HCl ou 

NaOH 0,1 mol L-1. 

 As alterações nas soluções em função da extração de compostos 

do adsorvente foram monitoradas por espectrofotometria eletrônica. 

 

5.5 Ensaios de adsorção 

 

Nos experimentos adsortivos, as massas de adsorvente e volumes 

da solução de adsorvato foram fixados em 100 mg e 25 mL, respectivamente. 

Os experimentos foram realizados em sistema de batelada, em triplicata e sob 

agitação constante de 120 rpm. Foi utilizada uma mesa orbital agitadora OXY-

305 com banho térmico, para assegurar a agitação e temperatura constantes.  

As medidas foram realizadas num espectrofotômetro Shimadzu, 

modelo UV-Vis 2550, em cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho óptico. A 

quantidade de corante adsorvida por massa de carvão no equilíbrio foi 

calculada utilizando a equação 10: 

 

𝑞 =
(𝐶𝑖−𝐶𝑓).𝑉

𝑚
                                                                      Equação10 

 

onde q (mg g-1) é quantidade adsorvida pelo adsorvente; Ci (mg L-1) 

é concentração inicial do adsorvato; Cf (mg L-1) é concentração do adsorvato 

no sobrenadante após a adsorção; V (L) é volume empregado na adsorção e m 

(g) é massa do adsorvente. 

 



52 
PARTE EXPERIMENTAL 

 

 

UFMA-CCET-LPQIA                                                            Júlio Evangelista de Lucena 

5.5.1 Influência do pH na adsorção 

 

Com o objetivo de verificar o efeito do pH na adsorção, as soluções 

dos corantes tiveram seus pH’s ajustados de 1,0 a 12,0, com HCl ou NaOH 

(0,1 mol L-1), e foram mantidas sob agitação constante por 24 horas na 

temperatura de 25 °C, na presença do adsorvente. Após centrifugação, a 

solução sobrenadante foi empregada para a determinação da concentração 

residual dos corantes por espectrofotometria eletrônica na região do UV-vis no 

comprimento de onda de 525 nm e 628 nm para os corantes VR e TR, 

respectivamente.  

Os dados de equilíbrio de sistemas em batelada podem ser 

representados por Isotermas de Adsorção, as quais foram construídas a partir 

dos dados experimentais. Vários modelos de isotermas de adsorção são 

encontrados na literatura, entretanto para o estudo em questão os seguintes 

modelos foram utilizados: isotermas de Langmuir, Freundlich, os quais foram 

descritos, respectivamente, nas seções 2.9.1 e 2.9.2. 

 

 

5.5.2 Cinética da adsorção 

 

Para a realização desse experimento foram preparados 2 litros de 

solução de corante, com concentração de 200 mg L-1 para o corante Turquesa 

Remazol, e 300 mg L-1 para o corante Violeta Remazol. Posteriormente, o pH 

da solução foi ajustado em pH onde ocorreu a melhor adsorção levando em 

consideração os resultados obtidos na etapa anterior (efeito do pH) pela adição 

de uma solução de HCl 0,1 mol L-1. Alíquotas de 25 mL das soluções foram 

colocadas em contato dinâmico com 0,1 g de carvão sob temperatura de 25° C 

e agitação de 120 rpm controladas por mesa orbital agitadora. Em seguida, o 

tempo foi cronometrado e cada erlenmeyer foi retirado em tempo previamente 

determinado, com imediata separação do carvão e da solução e posterior 

leitura de concentração residual de corante em espectrofotômetro UV-vis. O 
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tempo estipulado de adsorção para ambos os corantes foi de 2,5 até 600 

minutos. 

Para representar a cinética de remoção dos corantes no carvão 

ativado e ajustar os dados experimentais foram utilizados três modelos: 

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich. 

 

5.5.3 Isotermas de adsorção 

 

As isotermas de adsorção foram obtidas no tempo de equilíbrio, 

variando-se a concentração inicial dos corantes na faixa de 100 mg L-1 a 1500 

mg L-1, no pH onde ocorreu a melhor adsorção. Foram obtidas isotermas nas 

temperaturas de 10, 25, 35, 45 e 55 °C e os resultados obtidos foram ajustados 

aos modelos de Langmuir e Freundlich. 

 

5.5.4 Estudo termodinâmico  

 

Para a obtenção dos parâmetros termodinâmicos, Energia Livre de 

Gibbs (∆G), Entalpia (∆H) e Entropia (∆S) utilizaram-se os valores 

experimentais da constante obtida através dos dados das isotermas de 

adsorção em diversas temperaturas. Determinado o valor da constante de 

equilíbrio de adsorção, determinou-se o valor de ∆G pela Equação 8 

apresentada na seção 2.11.1.  

Conhecidos os valores da constante de equilíbrio de adsorção em 

diferentes temperaturas construiu-se o gráfico ∆G versus T, e, desta forma, 

determinaram-se os valores de ∆H e ∆S, pela inclinação e pela interseção da 

reta com o eixo das ordenadas. 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

6.1 Caracterização dos adsorventes 

 

6.1.1 Determinação da área superficial 

 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 proporcionaram a 

caracterização física dos adsorventes. Os resultados obtidos para a análise de 

área superficial do material in natura e na forma de carvão ativado foram 

respectivamente 1,3 e 640 m² g-1. Isso mostra que o processo de carbonização 

e ativação fez com que houvesse um aumento de 500 vezes na área superficial 

do material, levando o carvão produzido neste trabalho a apresentar uma área 

superficial comparável a alguns carvões produzidos a partir de outros materiais 

lignocelulósicos (Tabela 1). 

 

Tabela 1: Área superficial de carvões obtidos de precursores 

lignocelulósicos. 

Carvão Área superficial BET (m2 g-1) 

Carvão ativado de folhas de Causurina equisetifolia 

(RANGANATHAN, 2000) 
629 

Carvão ativado de serragem de Tectona grandis 

(MOHANTY et al., 2005) 
583 

Carvão ativado de caroço de azeitona (ALVIM-

FERRAZ et al., 2004) 
1190 

Carvão ativado de bagaço de cana de açúcar 

(BERNARDO et al., 1997) 
1394 

Carvão do bambu modificado por microondas (LIAU 

et al., 2012) 
255 
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6.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

A espectroscopia na região do infravermelho foi empregada para se 

verificar quais os grupos funcionais presentes no material adsorvente. A Figura 

5 mostra o espectro na região do infravermelho do carvão ativado do aguapé, 

CAA, onde é possível observar a presença de poucos picos, com diferentes 

intensidades, indicando a existência de pouca variedade de grupos superficiais. 

  

Figura 5: Espectro na região do infravermelho do adsorvente carvão ativado do 

aguapé em pastilha de KBr. 

 

 

A banda com máximo na região de 3420 cm-1, é sugestiva do 

estiramento vibracional axial dos grupos  (–OH). A banda que surge entre 

2924 a 2851 cm-1 pode ser atribuída ao estiramento simétrico e assimétrico dos 

grupos –CH e –CH2. O estiramento entre 1540-1508 cm-1refere-se às vibrações 

 (C=C) em aromáticos. A banda próxima a 1465 cm-1corresponde à flexão 

simétrica (CH2) do anel pirano. Bandas com frequências em 1161 cm-1estão 

relacionadas à vibração de estiramento de valências assimétrica do grupo  (C-

O-C) do éter alifático e em bandas 1118 cm-1 ao estiramento  (C-O) do anel 

pirano (TANG et al., 2012; QIU, 2010). 

O espectro do carvão ativado do aguapé (CAA) mostra bandas 

características às de outros carvões ativados reportados na literatura, como o 
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carvão ativado a partir de resíduos da amoreira (TANG et al., 2012). A Tabela 2 

resume as atribuições aos principais picos assinalados (NAKAMOTO, 1997). 

 

Tabela 2: Bandas características no espectro de infravermelho para o carvão ativo do 
aguapé (CAA). 

No de ondas 

(cm-1) 

Atribuições 

3427 Estiramento do grupo  (O-H) 

2897 Estiramento C-H e CH2 

1539 Vibração de estiramento  (C=C)  

1458 Deformação do  (CH2) do anel pirano 

1161 Vibração de estiramento  (C- O-C); 

1118 Vibração do estiramento  (C-O) 

 

 

6.1.3 Analise Elementar 

 

Os resultados de análise elementar para o carvão ativado foram 

Carbono 68,90 %, Hidrogênio 2,23 % e Nitrogênio 3,39%. Esses valores 

comprovam que, após a carbonização, o teor de C aumentou significativamente 

em relação ao material in natura, que apresentou 39,58% de Carbono (Tabela 

3). 

 

 

Tabela 3: Percentuais de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio (N), para o aguapé 
in natura e na forma de carvão ativado. 

Aguapé C (%) H (%) N (%) C/H 
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in natura 

CA 

39,58 

68,90 

5,48 

2,23 

1,06 

3,39 

7,22 

30,90 

 

O aumento significativo nos valores de carbono é um bom indicativo 

da eficiência do processo de carbonização. Esse processo libera compostos 

voláteis ricos em oxigênio e hidrogênio. O aumento na relação C/H indica um 

aumento no grau de aromaticidade após o processo de ativação do material 

precursor (RAMOS et al., 2009). Este resultado era esperado e está de acordo 

com o reportado na literatura para material semelhante (TREVIÑO-CORDEIRO 

et al., 2013). 

 

6.1.4 Titulação dos grupos ácidos 

 

O carvão ativado preparado apresenta composição química 

superficial diversificada, com presença de grupos carboxílicos, fenólicos, 

lactônicos, como mostra a Tabela 4. Estas características são de suma 

importância para aplicações em processos de adsorção de moléculas polares. 

 

Tabela 4: Grupos ácidos da superfície do carvão ativado do aguapé determinados por 

titulação de Boehm. 

Grupos 

superficiais ácidos 

Concentração 

mmol g-1 % 

Carboxílicos 0,18 9,7 

Lactônicos 0,45 25,0 

Fenólicos 1,18 65,3 

 

Todos os grupos ácidos normalmente encontrados em CAs 

(carboxílicos, lactônicos e fenólicos) estão presentes neste carvão. Os 

grupos carboxílicos aparecem em menor quantidade (0,18 mmol g-1), 

seguidos de lactônicos (0,45 mmol g-1) e os mais abundantes são os 

fenólicos (1,18 mmol g-1).  
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Estes valores podem ser comparados aos que foram encontrados 

com um carvão proveniente da asfaltita, preparado de maneira parecida ao 

CAA, no qual se encontrou os grupos carboxílicos, lactônicos e fenólicos 

iguais a 0,29 e 0,34 e 1,13 mmol g-1, respectivamente (TSYNTSARSKI et al, 

2013).  

 

6.1.5 Termogravimetria 

 

A análise de TG/DTG possibilitou uma avaliação rápida das 

mudanças ocorridas quando o material foi submetido a variações de 

temperatura e forneceu informações sobre o conteúdo dos componentes 

voláteis como solventes ou água, sobre o comportamento de decomposição e 

conteúdo de cinzas e espessantes (formados durante a decomposição em uma 

atmosfera inerte). 

Os termogramas referentes à amostra (Figura 6) apresentam 

processos de perda de massa que ocorrem em duas etapas, as quais ocorrem 

nos intervalos de 0 – 100 º e 500 – 800 ºC. 

A primeira zona que ocorre até a temperatura aproximada de 80 °C 

não deve ser levada em consideração para fins de estabilidade térmica, pois é 

atribuída simplesmente à desidratação da superfície do material, que 

corresponde a 16,00 % da massa. 

A segunda etapa de decomposição, que corresponde a 42,31 % da 

massa, ocorre em média entre as temperaturas de 450 a 800 °C. Essas zonas 

de perda de massa estão associadas à degradação dos grupos carboxílicos, à 

decomposição dos grupos fenólicos e a vaporização dos compostos voláteis. 

Na Figura 6 estão representadas as curvas de TG e DTG em 

atmosfera inerte de nitrogênio e a sua respectiva derivada para melhor 

visualização das etapas de perda de massa do CAA. 

 

 

Figura 6: Curva de (a) TG e (b) DTG para o carvão ativado do aguapé em 

atmosfera de nitrogênio; taxa de aquecimento de 10 °C min-1 num intervalo de 25 °C a 

800 °C. 
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 Os termogramas apresentados na figura 6 permite inferir que o 

carvão ativado do aguapé é bastante estável não liberando extrativo para o 

meio nas temperaturas em que os ensaios adsortivos foram realizados (abaixo 

de 60 ° C). 

 

6.1.6 Difratometria de raios x 

 

Apesar de fins cristalográficos não se encontrarem entre os 

principais objetivos deste trabalho, foi gerado um difratograma do CAA com a 

intenção de observar a disposição dos átomos no sólido. Através da disposição 

dos picos encontrados no difratograma de raios-X da amostra carbonizada é 

possível identificar algum composto formado em decorrência das reações 

químicas ocorridas no processo de ativação. A Figura 7 mostra o difratograma 

do carvão ativado em estudo. 
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Figura 7: Difratograma de raios X do carvão ativado do aguapé. 
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Observa-se que o difratograma é típico de material amorfo, com 

reduzida cristalinidade, exibindo banda larga em torno de 2θ = 25,6º, 

correspondente a reflexões da estrutura micrografítica desordenada, 

característica dos carvões ativados (TANG, et al., 2012).  

MARTINS e colaboradores (2007) analisaram o carvão da serragem 

de Eucalyptus, (pirolisada a baixas temperaturas) por difratograma de raios X e 

observaram que o carvão processou um pequeno pico em 2θ = 25,9º e um 

pronunciado pico em 2θ = 26,1º, indicando a presença de quartzo e tridimita, 

respectivamente. 

 

6.1.7Determinação do ponto de carga zero (pHpcz) 

 

O ponto de carga zero indica o valor de pH no qual um determinado 

sólido apresenta carga líquida igual a zero em sua superfície. O valor do pHPCZ 

estimado para o adsorvente foi de aproximadamente 5,4 (Figura 8). Para 

valores de pH’s inferiores ao pHPCZ a superfície do adsorvente encontra-se 

protonada, facilitando a interação eletrostática com os grupamentos aniônicos 
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dos corantes TR e VR (SRIVASTAVA et al., 2005; VIEIRA et al., 2011-b). Já 

para valores de pH’s acima do pHPCZ a superfície encontra-se com 

predominância de cargas negativas, o que dificultaria o processo de adsorção 

tratando-se de corantes aniônicos.  

De fato, espera se que em pHs abaixo de 5, obtenha-se uma melhor 

taxa de adsorção, devido ao fato dos grupos sulfonatos dos corantes aniônicos 

sofrerem atração pela superfície protonada do carvão.  

 

Figura 8: pHPCZ do carvão ativado do aguapé. 
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6.1.8 Estabilidade do adsorvente em função do pH 

 

Com relação ao estudo da estabilidade do adsorvente em função do 

pH, a Figura 9 ilustra o comportamento da absorvância nos pH’s 1 ao 12. 
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Figura 9: Espectros eletrônicos na região do UV-Vis das soluções de 

pH's 1 ao 12 após 24 horas de contato com o carvão ativado do 

aguapé. 
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Observa-se que praticamente não ocorre deslocamento de bandas à 

medida que há um aumento do pH, com exceção do pH 12, que sofreu um leve 

deslocamento, mas que não chega há ser um indício de extrativo, pois foi uma 

variação ínfima e que não prejudica a estabilidade do carvão para este pH. 

Pode-se considerar, então, que o carvão ativado do aguapé é indicado para se 

trabalhar em toda a faixa de pH estudada, sem o risco de sofrer a interferência 

de quaisquer extrativo. 

 

6.2 Espectros dos corantes na região do UV-Visível 

 

Com o intuito de determinar as concentrações residuais dos 

corantes Turquesa Remazol e Violeta Remazol nos experimentos de adsorção, 

curvas analíticas foram plotadas no comprimento de onda (λ) onde ocorreu a 

máxima absorção de cada corante em função do pH.  

Para a determinação do comprimento máximo de absorção foi 

realizado a varredura espectral dos corantes na região entre os comprimentos 

de onda de 200 e 800 nm. Os valores de comprimento de onda de máxima 
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absorbância (λmax) para cada corante em solução com pH 2, são mostrados na 

Tabela 5: 

Tabela 5: Comprimentos de onda de máxima absorção para os corantes TR e VR 

Corante 
Comprimento de onda de máxima 

absorção (λmax) 

Turquesa 

Remazol 
628 nm 

Violeta Remazol 525 nm 

 

 

Nos demais valores de pH’s estudados, foram obtidos os mesmos 

λmax para os corantes. Logo, para todos os ensaios adsortivos, foram adotados 

os respectivos picos nos comprimentos de onda citados na Tabela 5. Assim 

sendo, curvas analíticas foram construídas para pH’s de 1 ao 7 e a partir do 

coeficiente angular de cada reta obtida, foi determinado o coeficiente de 

absortividade. Os coeficientes, as respectivas equações da reta para cada pH, 

assim como os coeficientes de determinação linear para os corantes estão 

listados na Tabela 6:  

 

Tabela 6: Absortividades, equações da reta e coeficiente de determinação linear para 

os corantes turquesa Remazol (λmax= 628 nm) e Violeta Remazol (λmax = 525 nm) em 

função do pH. 

TURQUESA REMAZOL 

pH 
Absortividade 

(L mg-1 cm-1) 
Equação da reta R2 

1 0,0106 y=0,0106x+0,0158 0,999 

2 0,0127 y=0,0127x+0,0103 0,999 

3 0,0136 y=0,0136+0,0175 0,999 

4 0,0141 y=0,0141x+0,0157 0,999 

5 0,0142 y=0,0142x+0,0176 0,999 

6 0,0141 y=0,0141x+0,015 0,999 
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7 0,0145 y=0,0145x-0,0023 0,999 

VIOLETA REMAZOL 

pH 
Absortividade 

(L mg-1 cm-1) 
Equação da reta R2 

1 0,0012 y=0,0012x+0,0173 0,999 

2 0,0117 y=0,0117x+0,0066 0,999 

3 0,0115 y=0,0115+0,0117 0,999 

4 0,0117 y=0,0117x+0,0057 0,999 

5 0,0117 y=0,0117x+0,0047 0,999 

6 0,0119 y=0,0119x+0,0012 0,998 

7 0,0118 y=0,0118x-0,0046 0,998 

 

 

 A determinação da concentração residual de cada corante foi feita 

de acordo com a Lei de Lambert – Beer (SKOOG, 2010). As Figuras 10 e 11 

ilustram os perfis das curvas analíticas, com pH das soluções de cada corante 

variando de 1 a 7. 

Figura 10: Curvas analíticas; pH’s 1 ao 7; para o corante Turquesa Remazol. 
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Observa-se nas Figuras 10 e 11, que as curvas analíticas 

apresentaram uma boa linearidade nas concentrações até 100 mg L-1. Para 
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determinações de concentrações residuais de corantes com concentrações 

elevadas, foram realizadas devidas diluições a fim de obter maior confiabilidade 

no emprego das fórmulas obtidas nas curvas para o cálculo. 

 

Figura 11: Curvas analíticas para o corante Violeta Remazol nos pH’s 1 ao 7. 
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6.3 Ensaios de adsorção 

 

6.3.1 Efeito do pH na adsorção 

 

O efeito do pH na adsorção dos corantes Turquesa Remazol e 

Violeta Remazol foi avaliado variando-se o pH na faixa de 1 à 12, com 

concentrações de 200 e 300 mg L-1, respectivamente, e temperatura de 25°C. 

O tempo de equilíbrio utilizado para obtenção dos dados experimentais foi de 

24 horas, o qual pode ser observado pelo teste cinético que tanto o corante 

Turquesa Remazol como o Violeta Remazol já se encontravam em equilíbrio no 

sistema. 
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Observa-se na Figura 10 que os corantes Turquesa Remazol e 

Violeta Remazol são melhores adsorvidos quanto menor for o pH, sugerindo 

que o mecanismo de adsorção tem forte contribuição eletrostática, envolvendo 

os sítios protonados da superfície do carvão e os grupamentos sulfônicos 

presentes nos corantes (CARDOSO et al., 2011). Nota-se também ao analisar 

o gráfico, que o corante Violeta Remazol sofre uma maior influência com a 

variação do pH, principalmente na faixa que compreende o pH=1 ao pH=3. 

 

Figura 12: Influência do pH na adsorção dos corantes Turquesa Remazol e 

Violeta Remazol por carvão ativado do aguapé. 
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Este comportamento pode ser explicado devido a que em solução 

aquosa, ambos os corantes encontram-se dissociados em sua forma aniônica, 

com os grupamentos sulfonados disponíveis para interações. Esse resultado 

corrobora com os encontrados por Fiorentin e colaboradores (2010), os quais 

afirmaram que os corantes reativos que possuem grupos vinil-sulfona, sob uma 

condição de acidez, a molécula do corante pode ser desprotonada no seio da 

solução, resultando em uma molécula polar (R-SO3-) com uma densidade de 

carga negativa elevada facilitando a adsorção. Simultaneamente, em valores 

de pH abaixo de 7, a superfície do carvão encontra-se carregada positivamente 

(pHPCZ=5,4). A diminuição do pH leva a uma maior disponibilidade de 

grupamentos funcionais carregados positivamente na superfície do carvão, os 
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quais interagem com o corante em sua forma aniônica, levando a um aumento 

na capacidade de biossorção. Este mesmo comportamento foi observado por 

KHALED e colaboradores (2008) na adsorção dos corantes azul direto N-106 

utilizando carvão ativado da casca de laranja. Estes autores mostraram que a 

diminuição do pH de 5 para 2 causou um aumento na capacidade de adsorção 

do corante. 

O pH da solução afeta a carga na superfície dos adsorventes assim 

como influencia na ionização de diversos solutos, ou seja, interfere nos íons 

presentes na solução. Mudanças no pH afetam o processo de adsorção 

através da dissociação dos grupos funcionais presentes na superfície dos sítios 

ativos do carvão.  

Como já foi apresentado anteriormente, o pHPCZ determinado para o 

carvão ativado foi de 5,4. Isso mostra que a superfície do carvão possui cargas 

positivas em pH de valores abaixo de 5,4. Com isso podemos concluir que a 

adsorção de ambos os corantes são maiores em meios ácidos, pois como 

ambos os corantes são da classe de corantes reativos, quando dissociados em 

meio aquoso formam íons carregados negativamente. Assim, não ocorre uma 

competição entre os íons do corante e os íons H+, ao contrário do que ocorre 

em meio básico quando os íons do corante competem com os íons OH- no 

processo adsortivo. 

 

6.3.2 Cinéticas da adsorção 

 

O estudo da cinética da adsorção foi realizado utilizando solução 

aquosa dos corantes Turquesa Remazol (em pH=2) e Violeta Remazol (pH=1), 

com concentrações iniciais de 200 e 300 mg L-1. 

As Figuras 13 e 14 trazem uma comparação entre os dados 

experimentais e os dados calculados pelos modelos de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem e Elovich. 
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Figura 13: Ajuste aos modelos cinéticos na remoção do corante Turquesa 

Remazol. 
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Figura 14: Ajuste aos modelos cinéticos na remoção do corante Violeta 

Remazol. 
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A adsorção é mais rápida nos estágios iniciais do processo, ao 

passo que é mais lenta quando próxima ao equilíbrio. Este comportamento 

pode ser explicado pela grande quantidade de sítios vazios para a adsorção, 

no início do processo. Com o decorrer do tempo, o número de sítios vazios 

diminui e começa a haver também a presença das forças repulsivas das 
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moléculas dos corantes já adsorvidas, o que dificulta o processo de adsorção 

nos sítios restantes (SRIVASTAVA et al., 2005b). 

Segundo WANG e ZHU (2006), carvões ativados apresentam um 

comportamento cinético de adsorção semelhante para diferentes tipos de 

corantes. A adsorção de corantes em carvão é rápido no tempo inicial de 

contato e então fica lento e estagna com o aumento do tempo de contato. Em 

geral, o mecanismo para adsorção de corantes envolve os seguintes passos: 

(1) migração das moléculas de corante da solução para a superfície do 

adsorvente, (2) difusão do corante pela camada limite para a superfície do 

adsorvente, (3) adsorção do corante em um sítio ativo na superfície do 

adsorvente, e (4) difusão intrapartícula do corante no interior dos poros do 

adsorvente. Uma possível causa para explicar esse fato está ligada ao 

tamanho da molécula. 

Os parâmetros obtidos para os diversos modelos aplicados aos 

dados experimentais podem ser observados na Tabela 5. O tempo requerido 

para que o contato possibilitasse ao sistema atingir o equilíbrio foi de 

aproximadamente 300 minutos para o corante Turquesa Remazol e de 250 

minutos para o Violeta Remazol. Analisando estes parâmetros, nota-se que os 

valores de k1e k2 obtidos para o corante Violeta Remazol foram superiores aos 

valores encontrados de k1 e k2 para o corante Turquesa Remazol, o que 

caracteriza que a cinética de adsorção do corante Violeta Remazol é mais 

rápida que do corante Turquesa Remazol. 

De acordo com os coeficientes de determinação mostrados na 

Tabela 7, o modelo de Elovich apresentou melhor ajuste aos dados 

experimentais, para os dois corantes estudados. 
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Tabela 7: Constante dos modelos cinéticos  

Modelo Pseudo-primeira ordem 

Corante qcalc/ qexp k1 R2 

TR 18,9/22,6 0,130 0,858 

VR 15,1/17,3 0,198 0,875 

Modelo Pseudo-segunda ordem 

Corante qcalc/ qexp k2 R2 

TR 20,8/22,6 0,007 0,932 

VR  16,0/17,3 0,018 0,949 

Modelo Elovich 

Corante Α Β R2 

TR 12,8710 0,3201 0,981 

VR 87,8943 0,5625 0,992 

 

 

Pelos resultados apresentados na Tabela 7 pode-se observar que o 

modelo cinético de primeira-ordem não representou apropriadamente o 

comportamento da cinética de remoção, pois apresentou um valor do 

coeficiente de correlação baixo. O modelo segunda ordem representou 

satisfatoriamente à cinética, determinando os coeficientes de correlação na 

faixa de 0,93 a 0,95. Sobretudo o modelo de Elovich foi o que apresentou o 

melhor ajuste com o maior valor de coeficiente de correlação. Quando os 

processos de biossorção envolvem quimissorção e a velocidade decresce com 

o tempo devido à cobertura da camada superficial, o modelo de Elovich é um 

dos mais usados (WU et al., 2009). 

 

6.3.3 Curvas de adsorção 

 

O fenômeno de adsorção pode ser quantitativamente expresso por 

diagramas que identificam, com clareza, o limite de saturação do adsorvente 

para cada substância ser removida num sistema aquoso ou gasoso, 
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normalmente designados de “isotermas de adsorção”. Em geral, a quantidade 

de material adsorvido por massa unitária de adsorvente aumenta, embora não 

em proporção direta, com o aumento da concentração da solução em estudo. 

A Figuras 15 e 16 mostram as curvas de adsorção encontradas para 

o corante Turquesa Remazol, em meio aquoso, pH 2 e no tempo de equilíbrio, 

com ajuste ao modelo de Langmuir e Freundlich, respectivamente. 

 

Figura 15: Isotermas de adsorção corante Turquesa Remazol em meio 

aquoso frente ao CAA e ajuste ao modelo de Langmuir. Temperaturas, 25, 

35, 45 e 55 °C; pH 2. 
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Figura 16: Isotermas de adsorção corante Turquesa Remazol em meio 

aquoso frente ao CAA e ajuste ao modelo de Freundlich. Temperaturas, 

25, 35, 45 e 55 °C; pH 2. 
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As Figuras 17 e 18 ilustram as curvas de adsorção encontradas para 

o corante Violeta Remazol, em meio aquoso, pH 1 e no tempo de equilíbrio, 

com ajuste ao modelo de Langmuir e Freundlich, respectivamente. 
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Figura 17: Isotermas de adsorção corante Violeta Remazol em meio 

aquoso frente ao CAA e ajuste ao modelo de Langmuir. Temperaturas,10, 

25, 35, 45 e 55 °C; pH 1. 
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Figura 18: Isotermas de adsorção corante Violeta Remazol em meio 

aquoso frente ao CAA e ajuste ao modelo de Freundlich. Temperaturas,10, 

25, 35, 45 e 55 °C; pH 1. 
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Podemos observar nas Figuras 17 e 18 que o comportamento 

adsortivo do corante Turquesa é altamente dependente da temperatura do 

sistema, onde com o aumento da temperatura do meio, obtém-se um melhor 

grau de adsorção. Nota-se esse mesmo comportamento para o corante Violeta 

Remazol, porém a quantidade adsorvida desse corante é superior ao do 

Turquesa Remazol. Isto pode estar diretamente relacionado com o tamanho da 

molécula do corante, já que o Turquesa Remazol tem uma molécula maior, 

podendo causar assim um efeito de impedimento estérico, dificultando a 

adsorção na superfície do carvão ativado. O favorecimento da adsorção dos 

corantes pelo aumento de temperatura indica um processo de adsorção 

endotérmico. 

A temperatura na adsorção de corantes em carvão ativado, 

normalmente, tem dois efeitos principais no processo de adsorção. O aumento 

da temperatura é conhecido por aumentar a taxa de difusão das moléculas do 

corante através da superfície estendendo-se pelas camadas e nos poros 

internos do adsorvente, devido à diminuição na viscosidade da solução. Além 

disso, mudanças na temperatura mudam a capacidade de equilíbrio do 

adsorvente por um adsorvato. Nos processos endotérmicos o aumento da 

temperatura resultará numa adsorção mais alta, enquanto que nos processos 

exotérmicos a adsorção aumenta com o decréscimo da temperatura. A 

temperatura tem um efeito mais notável sob a adsorção dos diferentes 

corantes, isto provavelmente é devido ao tamanho das moléculas do corante 

(WANG e ZHU, 2006). 

As quantidade máximas adsorvidas foram de 78,7 mg g-1 para o TR 

e 268,0 mg g-1 para o VR ambas atingidas na temperatura de 55 °C. De acordo 

com os valores de R2 (Tabelas 8 e 9), o melhor ajuste para ambos os corantes 

se deu na isoterma de Freundlich, o que é concordante com o fato da 

superfície do adsorvente ser heterogênea.  
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Tabela 8: Parâmetros de Langmuir para os corantes TR e VR  

Parâmetros 

Langmuir 

Turquesa Remazol Violeta Remazol 

25°C 35°C 45°C 55°C 10°C 25°C 35°C 45°C 55°C 

qmax (mg g-1) 29,0 60,3 69,e9 88,5 43,7 74,3 209,7 170,7 249,9 

KL (L mg-1) 10-3 75,86 5,29 4,63 5,53 7,58 2,58 4,44 18,06 24,91 

R2 0,799 0,819 0,840 0,908 0,910 0,905 0,935 0,913 0,912 

 

Tabela 9: Parâmetros nas isotermas de Freundlich para os corantes TR e VR 

Parâmetros 

Freundlich 

Turquesa Remazol Violeta Remazol 

25 °C 35°C 45°C 55°C 10°C 25°C 35°C 45 °C 55 °C 

KF (mg g-1) 10,008 4,882 5,697 7,762 4,072 2,007 6,758 23,238 39,088 

N 5,984 2,872 2,931 2,961 2,937 2,061 1,996 3,082 3,235 

R2 0,904 0,931 0,949 0,984 0,970 0,957 0,972 0,976 0,991 

 

O adsorvente remove efetivamente os dois corantes a baixas 

concentrações iniciais. Em concentrações mais altas as isotermas alcançam 

um máximo na capacidade de adsorção. Esse tipo de isoterma é normalmente 

associado com adsorção em solução iônica (por exemplo, cátions de metal e 

íons de corantes), com uma competição fraca entre as moléculas do solvente. 

As moléculas do corante são favoravelmente adsorvidas no carvão e aparecem 

com baixa competição com moléculas de água, com isso processo de adsorção 

continua até que a concentração na superfície alcance um valor máximo (AL-

DEGS, et al., 2008). 

 

6.4 Parâmetros termodinâmicos  

Os resultados do estudo das isotermas foram utilizados para a 

determinação de ΔHads, ΔGads e ΔSads. Os valores de ΔH e ΔS foram obtidos a 

partir da inclinação e do intercepto da reta lnKeq x 1/T (Figura 19), cujos 

coeficientes angular e linear determinam a entalpia e a entropia de adsorção, 

respectivamente Os valores de ΔG foram calculados a partir dos resultados 

obtidos nas isotermas de adsorção nas várias temperaturas (10, 25, 35, 45, e 

55 ºC). 
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Figura 19: Gráfico de Van’t Hoff dos ensaios de bioadsorção dos corantes 
Turqueza Remazol e Violeta Remazol pelo CAA. 
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A variação da entalpia (ΔH) foi determinada em 58,3 e 41,3 kJ mol-1 

para o TR e o VR, respectivamente (Tabela 9). O processo adsortivo pode ser 

considerado como fisissorção ou quimissorção, dependendo da magnitude da 

ΔH. Considera-se que para valores de ΔH inferiores a 84 kJ mol-1 ocorre 

fississorção e na faixa entre 84 e 420 kJ mol -1 ocorre quimissorção (ERRAIS et 

al., 2011). Alguns pesquisadores reportam que valores de entalpia entre 2,1 e 

20,9 kJ mol -1 correspondem à adsorção física, enquanto que acima desta 

faixa, ocorra adsorção química (DENIZ e KARAMAN, 2011). Há também 

pesquisadores que se utilizam da equação de Arrhenius, calculando assim a 

energia de ativação da reação, para constatar se ocorreu durante o processo, 

fissisorção ou quimissorção (THEYDAN e AHMED, 2012). Os valores negativos 

de ΔG apresentados na Tabela 9 indicam que o processo é 

termodinamicamente espontâneo e a diminuição dos valores da energia livre 

de Gibbs mostra que, com o aumento da temperatura, a adsorção é favorecida 

(THEYDAN e AHMED, 2012). Os valores positivos de ΔS sugerem que houve 
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um aumento da aleatoriedade na interface sólido/solução com algumas 

mudanças estruturais no adsorvato e adsorvente e uma boa afinidade para o 

adsorvente frente aos corantes (WANG, 2012). 

 

 

Tabela 10: Grandezas termodinâmicas da adsorção do TR e do VR 

Corante 

Adsorvido 

ΔHads 

(kJ/mol) 

ΔSads 

(J/K.mol) 

 ΔGads (kJ mol-1) 
R2 

 10ºC 25ºC 35ºC 45ºC 55°C 

TR 58,3 

 

253,3  --- -17,2 -19,8 -22,3 -24,8 0,999 

VR 41,3 215,2  -19,7 -22,9 -25,0 -27,2 -29,3 0,940 

 

6.5 Mecanismo de adsorção 

 

Para a elucidação do mecanismo de adsorção do sistema estudado, 

é necessário considerar as estruturas químicas, tanto dos corantes quanto da 

superfície do carvão ativado, tendo em vista que uma série de interações 

ocorre entre essas estruturas. O Turquesa Remazol e o Violeta brilhante são 

corantes reativos aniônicos, ou seja, adquirem carga negativa em meio aquoso 

devido aos grupos sulfônicos de suas estruturas químicas. Possuem também, 

em sua estrutura, anéis aromáticos que também podem estar relacionados ao 

processo adsortivo.  

O carvão ativado oriundo do aguapé, por sua vez, possui uma 

estrutura química superficial heterogênea, como foi mostrado no espectro do 

infravermelho. Em concordância, a titulação de Boehm, comprovou a existência 

de grupamentos fenólicos, carboxílicos, e lactônicos na superfície do carvão 

ativado. Sobretudo, em pH’s ácidos, esses grupos superficiais do carvão, 

sofrem protonação, conforme foi evidenciado na análise do pHpcz, que mostrou 

que abaixo do pH 5,4 esse processo ocorre . Podemos inferir, mediante esses 

dados, que a atração eletrostática entre a superfície protonada do carvão e os 

grupos sulfônicos carregados negativamente ds corantes é uma das formas de 

interação que ocorre durante o processo adsortivo.  
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Podemos observar nas Figuras 20 e 21, além da atração 

eletrostática, outras possíveis interações que podem estar ocorrendo entre o 

carvão ativado do aguapé e os corantes Turquesa Remazol e Violeta Remazol. 

 

Figura 20: Interações entre a superfície do carvão ativado e o corante Violeta brilhante 
. 

 

 

Enquanto os grupamentos ácidos (carboxílicos, fenólicos e 

lactônicos) encontrados na superfície do carvão interagem com os 

grupamentos sulfônicos dos corantes por atração eletrostática, representada 

pela linha tracejada preta, os grupos cromeno, pirona e carbonila interagem 

com os anéis aromáticos por ressonância de elétrons π (linha tracejada 

vermelha). 
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Figura 21: Interações entre a superfície do carvão ativado e o corante Turquesa 
Remazol. 
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7 CONCLUSÃO 

 

 

Com base nos resultados experimentais apresentados neste trabalho é 

possível concluir que houve êxito na preparação do carvão ativado a partir do 

aguapé, uma vez que foi possível obter um material com uma porcentagem 

elevada de carbono e com área superficial superior ao material in natura, em 

500 unidades. Sua caracterização, realizada pelas técnicas propostas, indicou 

ainda a presença de grupos favoráveis para a aplicação em questão e portanto, 

sua utilização como adsorvente dos corantes têxteis Turquesa Remazol e 

Violeta Remazol mostrou-se viável. As principais conclusões obtidas a partir 

dos resultados experimentais foram às seguintes: 

O pH, como esperado, influencia fortemente o sistema adsortivo, e 

os resultados estão de acordo com as características do sólido, que apresenta 

pHPCZ 5,4, sendo desta forma mais indicado para a interação com os 

grupamentos sulfônicos dos corantes aniônicos avaliados quando a superfície 

do material encontra-se protonada. Isto foi confirmado pelo estudo do pH, que 

demonstrou que a adsorção máxima para ambos os corantes ocorreram em pH 

1 e pH 2.  

 O CAA também mostrou ser um adsorvente bastante estável, 

suportando variações de pH tanto na faixa ácida quanto na faixa básica, sem 

que haja liberação de extrativo ou degradação do material, possibilitando, 

dessa forma, sua aplicação também na adsorção de corantes catiônicos ou de 

metais. 

Com relação às modelagens cinéticas e isotermas, os resultados 

foram melhor ajustados aos modelos de Elovich e de Freundlich, 

respectivamente, para os dois corantes. Em se tratando da quantidade 

adsorvida, o corante Violeta Remazol apresentou uma melhor adsorção frente 

ao carvão ativado do aguapé do que o Turquesa Remazol. Isto provavelmente 

se deve ao maior tamanho deste último, o que poderia levar a impedimento 

estérico. 

A adsorção dos corantes pelo carvão ativado obtido do aguapé, nas 

condições investigadas, ocorreu de forma mais eficiente ao se fornecer calor 
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para os sistemas, o que foi indicado pelos valores positivos da variação de 

entalpia. Ao mesmo tempo, as variações de energia livre de Gibbs e de 

entropia indicaram  que o processo adsortivo é espontâneo e favorável. 

Dois possíveis mecanismos de adsorção são sugeridos, um deles 

via atração eletrostática entre a superfície do carvão e os grupos sulfonatos 

dos corantes e o outro pela ressonância dos elétrons π nos anéis aromáticos 

dos mesmos. 

Analisando o exposto acima, pode-se inferir que este adsorvente 

pode ser aplicado na recuperação de efluentes contaminados por tais corantes, 

desde que respeitadas as condições adequadas ao seu melhor desempenho. 
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