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Resumo 

Neste trabalho, diferentes materiais adsorventes foram preparados a partir de torta 

oleaginosa de sementes de nabo forrageiro (Raphanus sativus), um resíduo da 

produção de biodiesel. Os adsorventes foram avaliados in natura e após modificação 

química na forma de carvão ativado. A modificação química foi realizada pelo 

tratamento das tortas com NaOH, KOH, H2SO4 e H3PO4. A carbonização ocorreu em 

forno mufla ou em forno de micro-ondas convencional. Os adsorventes foram 

caracterizados por microscopia eletrônica de varredura, análise termogravimétrica, 

espectrometria de fluorescência de raios-X e espectroscopia no infravermelho (FTIR). 

A partir da caracterização e da análise do desempenho dos adsorventes produzidos, 

selecionou-se o melhor material para os estudos de adsorção do corante azul de 

metileno (potencial agente poluidor) em soluções aquosas em batelada. Os efeitos de 

diferentes fatores tais como dosagem de adsorvente, tempo de agitação, 

granulometria de partícula e concentração inicial do adsorvato foram avaliados nos 

estudos adsortivos. Para as melhores condições de adsorção, estudos foram 

realizados para determinação de qual equação cinética melhor se ajusta aos dados 

experimentais; foram testados os modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo 

segunda-ordem. O estudo do equilíbrio permitiu obter a capacidade máxima de 

adsorção do material, sendo os modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich e 

Temkin aplicados aos dados empíricos. Os resultados indicaram que o carvão ativado 

produzido apresentou alta capacidade de adsorção de azul de metileno em meio 

aquoso, sendo o valor encontrado para sua capacidade máxima equivalente a 51,63 

mg.g-1; este valor é superior a diversos valores obtidos para outros tipos de 

adsorventes citados na literatura. Os modelos cinético e de equilíbrio que 

apresentaram melhor ajuste foram, respectivamente, pseudo segunda-ordem e 

Langmuir, evidenciando que a adsorção é predominantemente química e que ocorre 

de forma homogênea. Os resultados obtidos nesse trabalho indicam a viabilidade de 

usar esse subproduto da produção do biodiesel para a elaboração de adsorventes 

seletivos para remoção de corante uma vez que são agroresíduos abundantes e, 

portanto, de baixo custo; são obtidos por um processo simples; e apresentaram alta 
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capacidade adsortiva, representando uma excelente alternativa para remoção de azul 

de metileno em efluentes industriais. Assim sendo, podem contribuir para um 

desenvolvimento sustentável da produção de biodiesel. 

Palavras-chave: tortas de oleaginosas, nabo forrageiro, adsorventes, carvão ativado, 

sub-produtos da produção do biodiesel, azul de metileno, adsorção.  
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Abstract 

In this work, different adsorbents materials were obtained employing radish (Raphanus 
sativus L.) oilseed cake, a solid residue from biodiesel production. The adsorbents 

were evaluated in natura and after chemical modification in the form of activated 

carbon. The chemical modification was carried out by treating the radish cakes with 

NaOH, KOH, H2SO4 and H3PO4. The carbonization occurred in muffle furnace or in 

conventional microwave oven. The adsorbents were characterized by scanning 

electron microscopy, thermogravimetric analysis, fluorescence spectrometry Xray, and 

infrared spectroscopy (FTIR). From the characterization and performance analysis of 

the manufactured adsorbents, the best material was selected for studies of adsorption 

of methylene blue (potential poluting agent) from aqueous solutions in batch 

experiments. The effects of different factors such as adsorbent dosage, agitation time, 

particle size and initial adsorbate concentration were evaluated in the adsorption 

studies. After evaluation of the best adsorption conditions, studies were performed to 

determine which kinetic equation best fits the experimental data; the pseudo first-order 

and pseudo second-order models were tested. The maximum adsorption capacity 

value was obtained by the equilibrium study, in which the empirical data were fitted to 

Langmuir, Freundlich and Temkin isotherm models. Results indicated that the 

activated carbon showed high adsorption capacity of methylene blue in aqueous 

solution and the maximum capacity obtained was 51,63 mg.g-1; this value is high in 

comparison to other types of adsorbents cited in the literature. The kinetic and 

equilibrium models that provided the best fits to the experimental data were 

respectively pseudo second-order and Langmuir, indicating that adsorption is 

predominantly chemical and occurs homogeneously. The results obtained in this study 

indicate the feasibility of using these byproducts of biodiesel production for the 

manufacturing of adsorbents for dye removal, given that they are an abundant 

agricultural waste product, present low cost, were obtained by a simple process, and 

showed high adsorptive capacity, representing an excellent alternative for the removal 

of methylene blue from industrial effluents. Therefore, they can contribute to 

sustainable development of biodiesel production. 
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1  Apresentação 

Este trabalho possui três seções iniciais: 

x Apresentação: visa explicar a forma como o estudo foi organizado em 

documento escrito;  

x Introdução Geral: ressalta a relevância do trabalho e explica alguns 

fundamentos básicos, além de familiarizar o leitor com o tema abordado; 

e 

x Objetivos: esclarece quais são os objetivo gerais e específicos do 

estudo. 

Estão presentes cinco capítulos, sendo eles e suas competências: 

x Capítulo I: são abordados os fundamentos teóricos para compreensão 

das discussões e metodologia e traz o estado da arte; 

x Capítulo II: são avaliados diferentes métodos de produção de 

adsorventes, são caracterizados os materiais elaborados antes e após 

adsorção, antes e após carbonização é feito estudo comparativo a fim 

de definir qual é o melhor adsorvente em termos de desempenho e 

rendimento produtivo; 

x Capítulo III: uma vez que o melhor adsorvente já foi definido no capítulo 

anterior, neste capítulo estuda-se a influência das condições de 

adsorção no processo de remoção do corante com a finalidade de 

otimizar o processo adsortivo; 

x Capítulo IV: neste capítulo são estudadas a cinética de adsorção e a 

aplicabilidade de modelos matemáticos aos dados experimentais; e 
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x Capítulo V: neste capítulo são englobados estudos do equilíbrio da 

adsorção em diferentes concentrações iniciais do adsorvato, além da 

modelagem de isotermas para definir importantes parâmetros. 

Após os capítulos há ainda mais quatro seções com os seguintes objetivos: 

x Conclusões integradas: promover uma união das conclusões obtidas em 

cada capítulo e trazer uma visão geral dos resultados de todo o trabalho; 

x Sugestões para trabalhos futuros: sugerir e estimular outros estudos 

relacionados a este trabalho;  

x Referências bibliográficas: referenciar as fontes de informação utilizadas 

ao longo da fundamentação e argumentação do estudo; e 

x Anexos A, B e C: ilustram as curvas obtidas por análise de fluorescência 

de raio-X.
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2 Introdução Geral 

A partir da fixação do homem à terra e do surgimento do conceito de propriedade, os 

indivíduos passaram a utilizar os recursos naturais de acordo com as suas 

necessidades de subsistência. Com o advento da industrialização, ocorrido 

inicialmente na Inglaterra, no século XVIII, novos processos produtivos foram 

descobertos, objetivando maiores quantidades e melhor qualidade dos produtos, 

sempre visando maiores lucros. Dadas as grandes extensões territoriais inexploradas 

dessa época, as conseqüências da ação humana sobre o meio ambiente não eram 

claramente percebidas pelos produtores. Devido ao crescimento das populações e 

das necessidades de consumo, as indústrias cresceram consideravelmente em 

número, áreas de atuação e variedade de produtos. Entretanto, a disciplina e a 

preocupação com o meio ambiente natural não se fizeram presentes durante muitos 

anos, tendo como resultado problemas ambientais de grandes dimensões 

(COUTINHO & GOMES, 2007). 

Diariamente ocorre poluição aquática por metais pesados, emissões gasosas e 

substâncias orgânicas. Isso gera níveis de concentrações cada vez mais elevados e 

tóxicos para as diversas espécies, inclusive para o homem. Pode-se inferir, portanto, 

que as atividades industriais são as principais responsáveis pela degradação do meio 

ambiente (JIMENES et al., 2004). Os problemas ambientais cada vez mais 

acentuados podem comprometer a vida no planeta, visto que o tratamento de 

efluentes é uma tarefa complicada e custosa e esta complexidade é gerada por um 

misto de processos biológicos e geoquímicos, envolvidos a partir do momento em que 

o contaminante adentra no ambiente (COUTINHO & GOMES, 2007).  

Os corantes estão entre as substâncias orgânicas mais poluidoras. Utilizados em larga 

escala nas indústrias de tecidos, estima-se que cerca de 20% deles sejam 

descartados em efluentes, pois no processo de fixação da tintura às fibras ocorre 

perda de solução colorida, diminuindo a transparência da água. Os rejeitos são 

bloqueadores da penetração de luz do sol no meio aquático, diminuem a fotossíntese 

e provocam a redução de oxigênio dissolvido, causando lesões às brânquias dos 
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seres aquáticos e prejudicando o desenvolvimento da biota, além de comprometer a 

qualidade da água para consumo. São extremamente prejudiciais à saúde humana 

uma vez que podem causar dermatites, asmas, rinites e, se ingeridos, podem provocar 

câncer (ZANONI & CARNEIRO, 2001). 

O azul de metileno é um corante orgânico, solúvel em água que produz cátions azuis 

em solução. Aquecido é capaz de provocar a formação de óxidos de enxofre e 

nitrogênio, podendo causar efeitos toxicológicos aos seres humanos e aquáticos 

(POGGERE et al.,2011). 

Percebe-se uma carência de uma tecnologia adequada para tratar efluentes 

industriais. Portanto, tecnologias de baixo custo com larga aplicabilidade são 

importantes para minimizar os danos causados por substâncias que poluem o meio 

ambiente e que são prejudiciais à saúde humana (PEREIRA & FREIRE, 2005). 

Um projeto viável no tratamento de efluentes líquidos é a adsorção pois ela é capaz 

de remover grandes quantidades de contaminantes sem destruí-los.  A adsorção 

apresenta um custo relativamente baixo (dependendo do material adsorvente), tempo 

de remoção pequeno e permite também a reutilização da matriz adsorvente 

(DALLAGO et al.,2005). 

Os adsorventes são geralmente usados na forma de grãos. Estes materiais devem 

possuir resistência, boa capacidade de adsorção e alta área superficial. Entre os 

adsorventes destacam-se: quitosana (CHAVES, 2009, LIMA et al., 2006), carvões 

ativados (LIMA et al.,2006), sílicas (ICHIMURA ET AL.,2008), aluminas (SCHERER et 
al, 2009), zeólitas (BERTOLINI E FUNGARO, 2011) e biomassas, tanto in natura 

(SOUZA, 2009) como modificadas (RIBEIRO, 2012).  

A demanda mundial por combustíveis alternativos tem se expandido rapidamente, 

devido, principalmente, à necessidade de diminuir a dependência de combustíveis 

não-renováveis derivados de petróleo e à crescente preocupação ambiental, visto que 

o uso do petróleo como fonte energética representa uma das maiores causas da 

poluição atmosférica e sua combustão causa o aumento da concentração de dióxido 

de carbono na atmosfera, contribuindo assim para o indesejável efeito estufa antrópico 

(MIRAGAYA, 2005). O biodiesel, produzido de óleos vegetais ou gorduras animais, é 
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uma alternativa viável para substituição total ou parcial do óleo diesel de petróleo em 

motores automotivos de ignição por compressão e substitui também os combustíveis 

fósseis na geração de energia, como em caldeiras ou em processos industriais 

(ANP,2015).   

A glicerina, a lecitina, o farelo e a torta das oleaginosas são os principais subprodutos 

da produção do biodiesel. O farelo é o resíduo sólido obtido após extração do óleo 

usando solventes e a torta é o resíduo sólido obtido após extração mecânica do óleo 

das sementes por prensagem. A torta resultante do processamento das oleaginosas 

representa mais de 50% do resíduo gerado na indústria de grãos (ABDALLA et al., 
2008). 

Carvões ativados, inclusos no grupo de novos materiais adsorventes, tem sido 

largamente utilizados apesar de serem relativamente custosos. A utilização de 

resíduos agrícolas, além de reduzir o custo, promove remoção efetiva e recuperação 

de fluxos de águas residuais. As maiores vantagens da biosorção/adsorção sobre os 

métodos de tratamento convencionais são: baixo custo, alta eficiência, minimização 

de lodo químico e/ou biológico, regeneração do biosorvente e possibilidade de 

recuperação do adsorvato (AHALYA et al., 2003 e DEMIRBAS, 2008). 

Conforme Demirbas (2009), Valle et al.(2009) e Soares et al.(2010), o nabo forrageiro 

é um vegetal de interesse para produção de biodiesel porque não apresenta 

competividade com a indústria de alimentos e suas sementes tem elevado teor e 

qualidade de óleo. Esta matéria prima vem sendo estudada por alguns grupos de 

pesquisa: para adubação verde no período do inverno (LIMA et al.,2007), para 

aproveitamento da torta residual da produção de biocombustível para produção de 

carvão ativado ácido (NUNES,2009), para estudo de algumas das propriedades que 

influenciam no gosto, como conteúdo de açúcar solúvel e ácidos orgânicos (HARA, et 
al.,2011) e para estudos de caracterização (RIBEIRO,2012). Diante disso, este 

trabalho propõe uma nova alternativa para aproveitamento da torta prensada de nabo 

forrageiro, subproduto da produção do biodiesel, como material precursor para 

produção de adsorventes com diferentes tipos de tratamentos térmicos e químicos 

para adsorção seletiva de azul de metileno. 

  



Objetivos 

6 
 

3 Objetivos 

3.1 Objetivo geral 

O objetivo deste estudo é analisar a aplicabilidade de um resíduo da produção de 

biodiesel (torta prensada de nabo forrageiro) como material precursor para produção 

de carvão ativado seletivo para remoção de corante de soluções aquosas de 

efluentes. 

3.2 Objetivos específicos 

x Produzir adsorventes para remoção de corantes de efluentes industriais 

a partir de diferentes métodos de carbonização e ativação; 

x analisar o rendimento dos adsorventes produzidos; 

x caracterizar os adsorventes produzidos e estudar suas propriedades; 

x estudar os fatores que influenciam no processo de adsorção e definir 

seus valores de otimização do desempenho dos adsorventes; 

x avaliar o desempenho dos adsorventes produzidos a partir do estudo da 

capacidade de adsorção; e 

x estudar a cinética e equilíbrio de adsorção por processos em batelada. 
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Capítulo I: Revisão Bibliográfica 

1 Introdução  

Esse capítulo tem como principal objetivo fazer uma revisão bibliográfica acerca dos 

temas envolvidos nesta pesquisa tais como biodiesel e os subprodutos de sua 

produção, contaminação dos recursos hídricos por corantes, tratamento de efluentes 

contaminados, o processo de adsorção, adsorventes e técnicas de caracterização de 

amostras.  

 

2 Fundamentos teóricos  

2.1 Biodiesel 

O biodiesel é um combustível derivado de fontes renováveis que substitui total ou 

parcialmente o óleo diesel de petróleo em motores automotivos de ignição por 

compressão e substitui também os combustíveis fósseis na geração de energia, como 

em caldeiras ou em processos industriais. Pode ser usado puro ou misturado ao diesel 

em diversas proporções, contanto que atenda às especificações da Resolução ANP 

número 07/2008 (ANP,2015). 

Conforme o MME (2014) - Ministério de Minas e Energia, a mistura de 2% de biodiesel 

ao diesel de petróleo é denominada de B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel 

puro, denominado B100. Segundo a ANP (2015), desde 1º de novembro de 2014, o 

óleo diesel comercializado em todo o Brasil contém 7% de biodiesel. Esta regra foi 

estabelecida pelo Conselho Nacional de Política Energética (CNPE), que aumentou 

de 5% para 7% o percentual obrigatório de mistura do biocombustível ao óleo diesel. 

Essa contínua elevação do percentual de adição de biodiesel ao diesel demonstra o 
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sucesso do Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel e da experiência 

acumulada pelo Brasil na produção e no uso em larga escala de biocombustíveis, 

ocupando atualmente posição entre os maiores produtores e consumidores de 

biodiesel do mundo, com uma produção anual, em 2013, de 2,9 bilhões de litros e 

uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 7,9 bilhões de litros. 

Esse combustível é composto de monoalquil ésteres de ácidos graxos de cadeia 

longa, derivados de óleos vegetais ou gorduras animais. É produzido através de um 

processo químico denominado transesterificação, no qual o éster presente no óleo ou 

gordura (vegetal ou animal) reage com um álcool (metanol ou etanol) na presença de 

um catalisador, formando alquil ésteres de ácidos graxos de cadeia longa (biodiesel) 

e glicerina. Durante o processo, a glicerina, que corresponde em média a 10% do 

produto final, é removida (BELTRÃO & OLIVEIRA,2008).  

Historicamente, o inventor do uso de óleos vegetais em motores foi Rudolf Diesel, que 

fez a descoberta em 1900. Rudolf Diesel testou o primeiro motor com óleo de 

amendoim. Segundo Ramos et al.; (2011), a primeira patente (patente número 

422.877) do que hoje se denomina biodiesel é do pesquisador Charles Chavanne da 

Universidade de Bruxelas do ano de 1937. Nesta, foi relatada a utilização de ésteres 

etílicos obtidos do óleo de palma por transesterificação em meio ácido como um 

combustível análogo ao diesel de petróleo. Porém, o termo biodiesel só foi publicado 

pela primeira vez em um trabalho chinês em 1988, e posteriormente utilizado em um 

artigo em 1991. A partir de então, o uso do biodiesel se tornou comum, principalmente 

devido a busca por novas fontes de energias que fossem renováveis, que diminuíssem 

as emissões de poluentes e aliviassem o esgotamento de reservas de combustíveis 

fósseis. 

O Brasil possui diversas oleaginosas potenciais para a produção de biodiesel em larga 

escala, tais como soja, dendê, palma, mamona, babaçu, caroço de algodão, 

amendoim, girassol, canola e pinhão manso, além de buriti, palma, tremoço branco, 

milho, resíduos de azeitona, pequi, sementes de gergelim, nabo forrageiro, jojoba e 

azlinhaça (BELTRÃO & OLIVEIRA, 2008). 
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Na Tabela 1 estão representadas algumas características e potencialidades de 

diferentes oleaginosas para a produção de biodiesel, dentre as quais está o nabo 

forrageiro, matéria-prima utilizada neste estudo. 

Tabela 1: Características e potencialidades das matérias-primas brasileiras para a produção 
do biodiesel (RIBEIRO,2012) 

Matéria-prima Teor de óleo 

(%m/m) 

Produtividade 

(kg/ha/ano) 

Produção de óleo 

(kg/ha/ano) 

Gorduras animais 100 - - 

Mamona 50 1500 750 

Girassol 42 1600 672 

Amendoim 39 1800 702 

Gergelim 39 1000 390 

Canola 38 1800 684 

Dendê 20 15000 3000 

Soja 18 2200 396 

Algodão 15 1800 270 

Babaçu 6 15000 900 

Milho 5 3200 160 

Nabo Forrageiro 50 800 400 
Pinhão Manso 40 8000 3200 

Macaúba 22 28000 5000 

Pequi 60 8000 4800 

 

2.2 Subprodutos da produção do biodiesel 

A glicerina, a lecitina, o farelo e a torta das oleaginosas são os principais subprodutos 

da produção do biodiesel. O farelo é o resíduo sólido obtido após extração do óleo 

usando solventes e a torta é o resíduo sólido obtido após extração mecânica do óleo 

das sementes por prensagem. A torta resultante do processamento das oleaginosas 

representa mais de 50% do resíduo gerado na indústria de grãos. Atualmente a 

produção de biodiesel gera toneladas desses subprodutos ao ano e essa geração tem 

crescido com o aumento da produção de biodiesel para atender a crescente demanda 
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de consumo interno no país e a projeção de maiores percentuais de mistura de 

biodiesel puro ao óleo diesel. Na Figura 1 está evidenciado o crescimento da produção 

anual de biodiesel no Brasil entre os anos de 2006 e 2014. Estima-se que para cada 

tonelada de biodiesel processado, produzem-se cerca de 3,6 toneladas de torta 

(ABDALLA et al.,2008).   

 

Figura 1: Evolução anual da produção, da demanda compulsória e da capacidade nominal 
autorizada pela ANP no país (Boletim ANP, 2015) 

Logo, é importante que sejam realizados estudos para aproveitamento desses 

resíduos a fim de diminuir o impacto ambiental caso descartados diretamente no meio 

ambiente. Além disso, os subprodutos gerados pela cadeia produtiva do biodiesel 

devem ser foco de análises detalhadas, pois muitas cadeias produtivas só serão 

economicamente viáveis quando tais subprodutos agregarem valor ao sistema 

produtivo (CARVALHO et al., 2007). Considerando a possibilidade de agregar valor 

aos subprodutos de oleaginosas alternativas à soja, faz-se indispensável diversificar 

as fontes de matéria-prima na produção do biodiesel. A glicerina pode ser utilizada 

como matéria-prima na produção de cosméticos, sabões, tintas, adesivos, produtos 

farmacêuticos, têxteis, etc., favorecendo a competitividade deste produto 

(CARVALHO et al., 2007) e estudos estão sendo realizados para sua transformação 

química em produtos de maior valor agregado, principalmente para a produção de 

aditivos para combustíveis e de intermediários, como por exemplo para a produção 

de plásticos (MOTA & PESTANA, 2011). A lecitina, por sua vez, tem diversos 
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aproveitamentos na indústria farmacêutica e alimentícia como emulsificante e 

lubrificante, além de ser reconhecida como um aditivo alimentar seguro pela 

Comunidade Européia e como um tensoativo não tóxico pela ‘Food and Drug 

Administration’ – FDA (AUN et al., 2011). 

Na Figura 2, representada a seguir, está ilustrado o processo de produção do biodiesel 

com ênfase nos resíduos gerados. 

 

Figura 2: Cadeia produtiva do biodiesel, com destaque para as etapas que geram resíduos 

(NUNES,2009) 

Segundo Júnior et al.(2007) e Abdalla et al. (2008), uma das opções mais viáveis para 

aproveitamento do farelo e da torta é a sua utilização para produção de rações, já que 

existe uma ampla demanda no mercado mundial de rações para esses produtos.  De 
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forma geral, seu uso tem se estendido na produção de fertilizantes orgânicos 

(ABDALLA et al., 2008; NEIVA JUNIOR et al., 2007, SOUZA et al., 2009), bioetanol 

de segunda geração (VISSER et al., 2011), biogás (KOLESÁROVÁ et al., 2011), 

carvão vegetal (NUNES et al., 2009) , briquetes (ALAKANGAS et al., 2006), enzimas 

por fermentação em estado sólido (MAHANTA et al., 2008), poli-hidroxialcanoatos 

(CASTILHO et al., 2009), na obtenção de polímeros de hemicelulose (EGUES et al., 
2010) e de novos materiais adsorventes (GARG et al., 2007, TONGPOOTHORN et 
al., 2011 e CLARK, et al., 2012). 

Carvões ativados, incluso no grupo de novos materiais adsorventes, tem sido 

largamente utilizados apesar de serem relativamente custosos. A utilização de 

resíduos agrícolas, além de reduzir o custo, promove remoção efetiva e recuperação 

de fluxos de águas residuais. As maiores vantagens da biosorção/adsorção sobre os 

métodos de tratamento convencionais são: baixo custo, alta eficiência, minimização 

de lodo químico e/ou biológico, regeneração do biosorvente e possibilidade de 

recuperação do adsorvato (AHALYA et al., 2003 e DEMIRBAS, 2008). 

Diante disso, este trabalho propõe uma nova alternativa para aproveitamento da torta 

prensada de nabo forrageiro, que vem sendo estudado por alguns grupos de pesquisa 

(NUNES, 2009, LIMA et al., 2007, HARA, et al., 2011), como material precursor para 

produção de adsorventes clarificantes de soluções. 

2.3 Nabo forrageiro 

O nabo forrageiro (Raphanus sativus) é uma planta da família das Crucíferas. 

Segundo Lima et al. (2007) e Mello et al. (2008), é muito utilizada para adubação verde 

no inverno; na rotação de culturas, pois suas raízes descompactam o solo; para a 

produção de mel (flores) e na alimentação animal pois é fonte de calorias e possui 

cerca de 40% de proteína bruta. Apresenta elevada capacidade de reciclagem de 

nutrientes, principalmente nitrogênio e fósforo, tornando-se uma espécie importante 

na rotação de culturas como algodão, feijão, milho e soja (ANP, 2015). O cultivo ocorre 

principalmente em regiões de clima frio e úmido, como Centro-Oeste, Sul e Sudeste 

do Brasil (CRUSCIOL et al., 2005) e é historicamente utilizada para produzir óleo 
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vegetal na Ásia, sendo também cultivada na Europa (HARA et al., 2011 e ANP, 2015). 

Além disso, desenvolve-se razoavelmente em solos fracos com problemas de acidez 

e é bastante resistente a doenças e pragas, não exigindo muito preparo do solo para 

seu cultivo (EMBRAPA, 2015). O nabo forrageiro é uma planta muito vigorosa, em 60 

dias cobre cerca de 70% do solo. O ciclo da planta é anual; o plantio ocorre entre abril 

e maio e o período de produção dura três meses. 

O florescimento ocorre 80 dias após o plantio e a floração permanece por mais de 30 

dias, mostrando-se útil à criação de abelhas, produzindo mel de boa qualidade. Aos 

120 dias, já alcança a maturação e a altura da planta varia de 1 m a 1,80 m. O plantio 

entre abril e maio, quando ainda há disponibilidade hídrica para o desenvolvimento 

inicial da planta, possibilita maior produção de massa. O nabo forrageiro produz 20 

t/ha a 35 t/ha de massa verde, 3,5 t/ha a 8 t/ha de massa seca e 0,5 t/ha a 1,5 t/ha de 

grãos. Os grãos possuem cor marrom-amarelada com 2 mm a 3 mm de diâmetro 

(EMBRAPA, 2015).  

Conforme Demirbas (2009), Valle et al.(2009) e Soares et al.(2010), o nabo forrageiro 

é de interesse para produção de biodiesel porque não apresenta competividade com 

a indústria de alimentos, e suas sementes tem elevado teor e qualidade de óleo. E, 

segundo EMBRAPA (2015) esta oleaginosa é uma boa opção como matéria-prima na 

produção do biocombustível pois seu óleo apresenta baixa viscosidade, o que melhora 

o desempenho do motor. 

O rendimento do biodiesel por hectare é de aproximadamente 280 litros, inferior a 

outras culturas, como soja e canola. No entanto, tem como vantagem melhor 

estabilidade química quando comparado ao óleo de soja e ao de girassol, o que reduz 

a possibilidade de eventuais degradações e formação de resíduos sólidos e ainda tem 

como vantagem sua utilização alternativa a óleos vegetais, considerados commodities 

da indústria alimentícia (EMBRAPA, 2015). 

A Figura 3 representa as sementes de nabo forrageiro, utilizadas na produção de 

biodiesel e cuja torta prensada é utilizada como matéria prima deste estudo. 
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Figura 3: Sementes de nabo forrageiro (Fotografado pela autora) 

O teor de óleo presente nos grãos varia de 27% a 42%, com uma média de 35% e a 

produtividade do óleo está em torno de 150 kg/ha a 550 kg/ha (EMBRAPA,2015). Isso 

significa que o óleo de nabo forrageiro possui rendimento semelhante ao óleo de soja 

(em torno de 400 kg/ha) e ainda apresenta algumas vantagens como curto período 

para colheita (150 a 200 dias), baixo custo de produção e fácil extração de óleo através 

de prensagem a frio das sementes sendo relatado até 77% de rendimento na extração 

de óleo (DEMIRBAS, 2009, ABDALA et al., 2008 e SOUZA et al., 2009), que também 

pode ser extraído por solvente, o que reduz o custo em 10% em relação a prensagem 

(EMBRAPA, 2015). 

Na área experimental da Fundação Chapadão, a produtividade média de nabo 

forrageiro chegou a 500 kg por hectare. O óleo desta semente já é utilizado em 

algumas usinas de biodiesel do país:  Sominas, Bionorte, Renobrás/Biobrás, Proebio 

e RioBiodiesel. Sua torta vem sendo explorada também na produção de etanol de 

segunda geração (SANTOS et al., 2010). 

Tendo em vista as características do nabo forrageiro e as vantagens que sua semente 

proporciona na produção do biodiesel, citadas acima, este trabalho visa aproveitar o 

resíduo da extração do óleo (torta prensada das sementes de Raphanus Sativus), 
agregando valor ao processo e tornando-o mais sustentável. 
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2.4 Contaminação de recursos hídricos por corantes 

A origem dos corantes têxteis é incerta, mas há indicações de seu uso pelo homem 

desde os primórdios das civilizações. No Egito, muitos dos tecidos encontrados em 

múmias eram coloridos. No Brasil, desde seu descobrimento, sua história tem estado 

relacionada à produção de corantes. A começar pelo seu nome, uma vez que este é 

proveniente da madeira “Pau Brasil”, do qual era extraído um pigmento capaz de tingir 

tecidos com cores fortes, como vermelho, rosa ou marrom (DALLAGO et al., 2005). 

Atualmente, corantes sintéticos tem sido largamente aplicados em diversos campos 

da tecnologia, incluindo indústrias de tecidos, tingimento de couro, produção de papel, 

tecnologia de alimentos, células foto eletroquímicas e também em produtos de 

coloração de cabelos. A quantidade de corantes sintéticos produzidos mundialmente 

é estimada em mais de 10.000 toneladas por ano. Devido a produção de corantes 

sintéticos em larga escala e a sua vasta aplicabilidade, eles podem causar poluição 

ambiental considerável e, portanto, representam sério risco à saúde pública 

(FORGACS et al., 2004). 

Os efluentes descartados pelas indústrias têxteis causam sérios problemas para o 

ambiente devido à presença de uma ampla variedade de contaminantes tais como 

ácidos, bases, sólidos dissolvidos e corantes. Dentre todos estes contaminantes o 

corante é provavelmente o mais indesejável por se tratar de uma substância tóxica e 

tende a ser estável por longos períodos de tempo (GUPTA et al., 2004). 

Os corantes de origem sintética possuem estrutura aromática complexa, o que os 

torna mais estáveis e resistentes em presença de luz, calor e agentes oxidantes. São, 

em geral, biologicamente não degradáveis (WANG et al., 2010).  

Mudanças na coloração resultantes da presença destes corantes interferem na 

penetração da luz solar em ambientes aquáticos e reduzem os níveis de fotossíntese, 

inibindo, desta forma, o crescimento da biota aquática e a solubilidade de gases nos 

corpos aquáticos. Além disso, descargas diretas de corantes sintéticos em águas 

residuais urbanas em ambientes naturais podem ocasionar a formação de produtos 

cancerígenos (GARG et al., 2004). 
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Devido a sua importância comercial e social, o impacto e a toxicidade dos principais 

corantes liberados no ambiente tem sido amplamente estudados. O azul de metileno 

(MB), objeto deste estudo, é mais comumente utilizado em algodão, madeira e seda. 

É um corante catiônico cuja molécula está representada na Figura 4. 

 

Figura 4: Estrutura molecular do corante azul de metileno 

Este corante causa a sensação de queimação nos olhos e eventualmente resulta em 

danos permanentes. A ingestão do azul de metileno causa sensação de queimação e 

pode causar náusea, vômito, sudorese profunda, confusão mental, e 

metemoglobinemia (oxidação da hemoglobina, que deixa de se ligar ao oxigênio). A 

inalação, por sua vez, pode causar respiração irregular e rápida após curto período 

de tempo (AHMAD et al., 2009). 

2.5 Tratamento de soluções contaminadas por corantes 

Diversos métodos tem sido testados para remover a coloração de efluentes industriais 

com objetivo de reduzir o impacto ambiental; alguns exemplos são adsorção em 

matrizes orgânicas ou inorgânicas, descoloração via processos de foto catálise ou foto 

oxidação, degradação microbiana, oxidação química, ozonização e coagulação 

(GUPTA et al., 2004; SUN and YANG, 2003). 

A adsorção é um dos processos mais eficientes utilizados para remoção de corantes. 

Um dos adsorventes mais populares é o carvão ativado, que apresenta alta eficiência 

devido a sua grande área superficial, estrutura microporosa e alta capacidade de 

adsorção. No entanto, a utilização em larga escala do carvão ativado como adsorvente 

eleva consideravelmente o custo geral do processo tornando-o economicamente 

inviável. Obviamente, as despesas adicionais oriundas da utilização de métodos de 



Capítulo I: Revisão Bibliográfica 

17 
 

adsorção para remover corantes de efluentes podem ser reduzidas se o adsorvente 

utilizado for de baixo custo (FORGACS et al., 2004; LATA et al., 2008). 

Além disso, a adsorção tem apresentado desempenho superior quando comparada à 

outras técnicas para tratamento de águas residuárias em termos de capacidade para 

adsorção efetiva de uma ampla gama de adsorvatos (substâncias a serem removidas 

no processo adsortivo) e também pela simplicidade de seu design. A remoção da cor 

de águas industriais residuárias por adsorção é de grande importancia devido a 

estabilidade química e biológica dos corantes aos tratamentos convencionais e à 

crescente necessidade de tratamentos de alta qualidade (BASAR, 2006). Entretanto, 

os carvões ativados comerciais ainda são considerados caros por muitos países 

devido ao uso de matérias-primas não renováveis e custosas, como por exemplo 

carvões de origem fóssil, que nao podem ser usados em aplicações com controle de 

poluição (ATTIA et al., 2008, MARTIN et al., 2003). Portanto, nos últimos anos, tem-

se notado crescente interesse em utilizar materiais precursores renováveis e de baixo 

custo, que são, em sua maioria, subprodutos da industria e da agricultura, tais como 

serragem de madeira (KALAVATHY et al., 2005), flor masculina de coqueiro 

(SENTHILKUMAAR et al., 2006), casca de damasco (KARAGOZOGLU et al., 2007), 

sabugo de milho (KUMAR et al., 2005), bambu (HAMEED et al., 2007), óleo da fibra 

de palma (TAN et al, 2007) e nabo forrageiro (RIBEIRO, 2012). 

A síntese empregada para produção do material adsorvente é definida pelos tipos de 

grupos funcionais presentes na superfície do sólido e também pelas características 

do poluente a ser removido da água residual. Outro ponto importante é o custo da 

matéria-prima sólida e dos reagentes químicos utilizados para síntese do adsorvente. 

Para que um novo adsorvente seja considerado uma alternativa interessante para 

substituição dos utilizados recentemente, ele deve oferecer as vantagens de possuir 

baixo custo e apresentar boa eficiência na remoção de poluentes de águas residuais. 

Além disso, o conceito de ‘química verde’ sugere que tanto a matéria-prima quanto os 

reagentes químicos sejam recicláveis (GURGEL et al., 2008, KARNITZ et al., 2009; 

GUSMÃO et al., 2012). 

Em estudo feito por Wang et al. (2010), preparou-se carvão ativado a partir do caule 

de um vegetal conhecido por Polygonum orientale Linn via ativação com ácido 
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fosfórico com objetivo de remover os corantes verde de malaquita (MG) e rodamina B 

(RB). Foram estudados efeitos de parâmetros experimentais tais como concentração 

inicial, tempo de contato, pH, força iônica e da temperatura sobre a adsorção. O 

mecanismo que melhor descreveu o processo de adsorção foi o modelo de difusão 

intrapartícula. Os dados de equilíbrio de adsorção, por sua vez, foram bem descritos 

pelo modelo de Langmuir. Estudo termodinâmicos mostraram que a adsorção foi 

espontânea e as capacidades de adsorção obtidas para MG e RB, respectivamente, 

foram de 480 e 556 mg/g, a 298K. 

Em estudo realizado por França et al. (2009), foi avaliado o potencial da utilização de 

borra de café como adsorvente na remoção de azul de metileno de soluções aquosas. 

O estudo do equilíbrio da adsorção foi realizado pelos ajustes dos modelos de 

Langmuir, Freundlich e Tempkin aos dados experimentais. Os dados do equilíbrio de 

adsorção demonstraram que a adsorção foi favorável e que foram melhor descritos 

pelo modelo de isoterma de Tempkin. A influência da variação do pH (3 a 11) e da 

dosagem do adsorvente (0,5 a 15 g.L-1) na eficiência da adsorção foi avaliada. 

Concluiu-se que a variação do pH da solução inicial não apresentou efeito significativo 

na capacidade de adsorção do azul de metileno. Por outro lado, a eficiência da 

remoção do azul de metileno aumentou com o aumento da concentração do 

adsorvente. Com base nos resultados, os autores concluíram que a borra de café 

apresenta alto potencial como adsorvente alternativo de baixo custo e fácil 

disponibilidade a ser utilizado na remoção de corantes catiônicos em tratamentos de 

águas residuárias. 

Em estudo feito por Gusmão et al. (2013), a adsorção de corantes catiônicos por 

bagaço de cana de açúcar modificado com EDTA dianidro foi examinada usando azul 

de metileno (MB) e violeta genciana (GV) em soluções aquosas individuais. A 

capacidade do adsorvente em remover corantes foi avaliada em diferentes tempos de 

contato, valores de pH e concentrações iniciais de corante. De acordo com os 

resultados obtidos, o processo de adsorção pôde ser descrito pelo modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem. As isotermas de adsorção, por sua vez, foram bem ajustadas 

pelo modelo de Langmuir. As capacidades máximas de adsorção obtidas para MB e 

GV foram, respectivamente, 202,43 e 327,83 mg/g. 
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A torta da semente prensada de nabo forrageiro é uma excelente matéria prima para 

produção de adsorventes pois apresenta baixo custo em comparação com polpa de 

celulose, resinas epóxi, quitosana e polímeros sintéticos. Além disso, a crescente 

produção de biodiesel e o estudo de novas oleaginosas potenciais para fornecimento 

do óleo para sua reação de síntese tem aumentado em países como o Brasil, e, como 

consequência, a produção de torta prensada de nabo forrageiro tem aumentado. 

2.6 Adsorção 

Descreve-se por adsorção o fenômeno de interface no qual moléculas de uma fase 

fluida (adsorvato), gás ou líquido, tendem a aderir em uma superfície sólida 

(adsorvente). A transferência de massa entre a fase fluida e a superfície sólida é 

fortemente influenciada pela estrutura do meio poroso e pela estrutura das moléculas 

da fase fluida (SHWANKE, 2003). O processo inverso, no qual ocorre remoção das 

moléculas a partir da superfície, é denominado dessorção (MASEL, 1996).  

A migração destes componentes de uma fase para outra tem como força motriz a 

diferença de concentrações entre o seio do fluido e a superfície do adsorvente. Em 

escala industrial, o adsorvente é composto de partículas que são empacotadas em 

um leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que não haja mais 

transferência de massa. Como o adsorvato concentra-se na superfície do adsorvente, 

quanto maior for essa superfície, maior será a eficiência da adsorção. Por isso 

geralmente os adsorventes são sólidos com partículas porosas (BORBA, 2006).  Vale 

ainda ressaltar que estudos têm demonstrado que sólidos pouco porosos podem ser 

utilizados como adsorventes, caso haja afinidade entre os grupos químicos presentes 

na superfície do material e o adsorvato (OLIVEIRA et al., 2008; OLIVEIRA & FRANCA, 

2008). 

No processo adsortivo sólido-líquido pode ocorrer transferência de um ou mais 

adsorvatos da fase fluida para a superfície da fase sólida (adsorvente) (NETZ & 

ORTEGA,2008). Na superfície do adsorvente, o adsorvato difunde-se pelos poros até 

alcançar os sítios ativos onde é adsorvido. O mecanismo de adsorção está 

apresentado na Figura 5. 



Capítulo I: Revisão Bibliográfica 

20 
 

 

 

Figura 5: Esquema do processo adsortivo sólido-líquido (CALVETE,2011) 

O fenômeno da adsorção pode ocorrer de duas formas, sendo elas a adsorção 

química e a física. A diferença entre esses processos está explicada nos itens 

seguintes. 

2.6.1 Adsorção física 

A adsorção física, também conhecida por fissorção, é um mecanismo não específico, 

rápido e reversível. Nela, o adsorvato encontra-se ligado à superfície somente por 

forças de Van der Waals e eletrostáticas (forças dipolo-dipolo e forças de polarização, 

envolvendo dipolos induzidos). As contribuições de van der Waals estão sempre 

presentes enquanto as contribuições eletrostáticas são significativas apenas no caso 

de adsorventes tais como zeólitas que possuem estrutura iônica (ROMAO et al., 
2003).  

Por se tratar de um processo reversível, a substância adsorvida pode ser recuperada 

por dessorção e o adsorvente pode ser reutilizado (TREYBAL, 1968; SUZUK,1990). 

Conforme discutido por Brandão (2006), as forças que originam a adsorção física 

podem ser classificadas da seguinte forma: 
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• forças eletrostáticas entre partículas carregadas (íons) e entre dipolos 

permanentes, quadrupolos e multipolos superiores; 

• forças de indução entre um dipolo permanente (ou quadrupolo) e um dipolo 

induzido; 

• forças de atração (também chamadas de forças de dispersão) e 

• forças de repulsão de curto alcance. 

A interação adsorvato/adsorvente na adsorção física é uma função da polaridade da 

superfície do sólido e do composto a ser adsorvido. O caráter não polar da superfície 

no carvão ativado é fator preponderante na adsorção de moléculas não polares por 

um mecanismo não específico, podendo ser incrementada pela adequada 

modificação da natureza química da superfície do carvão (por exemplo: oxidação), 

desde que este produza um incremento na interação superfície-adsorvato (YANGYIN 

et al. 2007). 

2.6.2 Adsorção química 

A quimiossorção, ou adsorção química, ocorre por interações químicas entre o 

adsorvente e a substância adsorvida. A força das ligações químicas varia 

consideravelmente de acordo com os compostos químicos envolvidos no processo, 

mas essa força de ligação é geralmente muito maior do que a encontrada na adsorção 

física. Este processo é frequentemente irreversível e, na dessorção, a substância 

original é frequentemente encontrada com algumas alterações químicas (TREYBAL, 

1968; SUZUK,1990). 

Na adsorção química ocorre a transferência de elétrons entre o sólido e a molécula 

adsorvida, resultando na formação de pelo menos um novo componente químico. 

Neste caso, as forças envolvidas são forças químicas específicas para a associação 

e formação de complexo, para a formação de ligações químicas livres, para as quais 

a ponte de hidrogênio seja talvez o melhor exemplo (BRANDÃO, 2006).  

Além das anteriormente citadas, há outras diferenças entre os processos de fissorção 

e quimiossorção, sintetizadas na Tabela 2. 
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Tabela 2: Principais diferenças entre adsorção física e adsorção química (TEIXEIRA et al., 
2001). 

Adsorção Física Adsorção Química 

Causada por forças 

intermoleculares 

Causada por forças eletrostáticas e 

ligações covalentes 

Não há transferência de elétrons Há transferência de elétrons 

Calor de adsorção: 2-6 kcal/mol Calor de adsorção: 10-200 kcal/mol 

Fenômeno geral para qualquer 

espécie 

Fenômeno específico e seletivo 

A camada adsorvida pode ser 

removida por aplicação de 

vácuo à temperatura de 

adsorção 

A camada adsorvida só é removida 

por aplicação de vácuo e 

aquecimento à temperatura acima da 

adsorção 

Só acontece abaixo da 

temperatura crítica 

Acontece também a altas 

temperaturas 

Lenta ou rápida Rápida ou instantânea 

Adsorvente quase não é afetado Adsorvente altamente modificado na 

superfície 

 

2.7 Fatores que influenciam no processo de adsorção 

A eficiência da adsorção de um dado soluto depende de vários fatores os quais 

incluem: natureza do adsorvente, narureza do adsorvato e as condições de adsorção 

(SALAME & BAANDORZ, 2003; ANIA et al., 2002). 

As características dos adsorventes são: 

x área superficial; 

x distribuição do tamanho dos poros; 

x conteúdo de cinzas; 

x densidade; 
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x tipo de grupos funcionais presentes na superfície. 

A natureza do adsorvato depende de fatores tais como: 

x polaridade; 

x hidrofobicidade; 

x tamanho da molécula; 

x solubilidade (grupos polares, em geral, diminuem a adsorção); 

x acidez ou basicidade (determinado pela natureza dos grupos funcionais 

presentes (SALAME & BAANDORZ, 2003). 

As condições de adsorção incluem: 

x temperatura; 

x dosagem de adsorvente: influencia na quantidade de sítios funcionais 

disponíveis (RIBEIRO, 2012); 

x pH do meio: a variação deste parâmetro pode promover adsorção preferencial 

de grupos catiônicos ou aniônicos; 

x tempo de contato: a adsorção é máxima quando o tempo de contato entre o 

adsorvato e o adsorvente é suficiente para se atingir o equilíbrio, quando a 

concentração do adsorvato em solução torna-se constante. 

x polaridade do solvente, quando aplicável; 

x velocidade de agitação: dispersão de partículas homogêneas; 

x relação sólido/líquido: quanto mais alta, maior a taxa de adsorção; 

x tamanho das partículas de adsorvente: menores tamanhos de partículas 

oferecem maior superfície de contato entre adsorvente e adsorvato, o que pode 

propiciar uma maior adsorção para certos tipos de materiais (RIBEIRO, 2012); 
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x concentração inicial de adsorvato: a taxa de adsorção é proporcional à 

concentração inicial usada (até certo ponto) porque modifica o coeficiente de 

difusão. A diferença de concentração entre a quantidade de adsorvato em 

solução e a presente na superfície do adsorvente gera uma força motriz que 

impulsiona a difusão do adsorvato pelos poros do adsorvente até os sítios de 

adsorção (RIBEIRO, 2012); 

x ionização: geralmente adversa à adsorção por sólidos hidrofóbicos. Materiais 

altamente ionizados são fracamente adsorvidos, baixos pHs favorecem a 

adsorção de ácidos orgânicos enquanto que pHs altos favorecem a adsorção 

de bases orgânicas; e 

x presença de outras espécies competindo pelos sítios de adsorção. 

A matéria mineral (cinzas) do adsorvente tem, por regra geral, um efeito deletério 

sobre o processo de adsorção, uma vez que pode preferencialmente adsorver água 

devido ao seu caráter hidrófilo, reduzindo a adsorção do adsorvato (CASTILLA, 2004). 

Grupos constituintes ou impurezas da superfície do carvão também podem limitar a 

adsorção, podendo repelir as moléculas do adsorvato. 

De uma forma geral, o principal requisito para um processo econômico de separação 

é um adsorvente com alta seletividade, alta capacidade de adsorção e extensa vida 

útil. A maioria dos processos de adsorção depende da seletividade e do equilíbrio 

(SUZUK, 1990; DO, 1998). Os sistemas de adsorção podem ser projetados a partir de 

dados como, por exemplo, da isoterma e da cinética de adsorção de um determinado 

processo. Tais informações possibilitam prever como o adsorvato irá interagir com o 

adsorvente e ainda a taxa de remoção do adsorvato de soluções aquosas (ALVES, 

2012). 

2.8 Equilíbrio de adsorção 

Quando um fluido com certa composição química entra em contato com um sólido 

adsorvente, ocorre a adsorção na superfície do mesmo, de uma ou mais espécies 
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químicas denominadas adsorvatos, e, após um tempo suficientemente longo, o 

equilíbrio entre os dois meios é atingido (SUZUK, 1990; SHWANKE, 2003). 

Compreender os dados de equilíbrio é essencial para análises e projetos de processos 

adsortivos e ajuda no melhor entendimento do processo. Os dados de equilíbrio 

demonstram os fundamentos físico-químicos e, desta maneira, pode ser avaliada a 

aplicabilidade do processo de adsorção como uma operação unitária (KUMAR et al., 
2005). 

Em alguns sistemas, pode-se traçar uma curva de concentração do soluto em função 

da fase fluida e, uma vez que esses processos ocorrem à temperatura constante, as 

curvas obtidas são denominadas isotermas de adsorção. Estas denotam a eficiência 

da adsorção e, a partir de uma isoterma, pode-se, por exemplo, prever a quantidade 

de carvão necessária para a retirada total ou parcial do adsorvato de um meio 

(CUSSLER, 2009). 

Sendo assim, uma das características mais importantes que deve ser avaliada em 

materiais adsorventes, é a capacidade deste em acumular substâncias na sua 

superfície. Esse poder adsortivo pode ser expresso através da quantidade de 

substância adsorvida por massa de adsorvente (qe) em função da concentração de 

adsorvato (Ce) em solução (LETTERMAN, 1999; OSCIK, 1982). 

Deste modo, diversos modelos de equilíbrio, especialmente os multicomponentes, têm 

sido desenvolvidos no decorrer dos anos. Alguns destes têm ganhado mais 

importância devido à sua simplicidade e, em alguns casos, à sua aplicabilidade 

(MALEK & FORROQ, 1996). 

Para avaliar quantitativamente a adsorção através das isotermas basta fazer um 

simples procedimento experimental. Coloca-se em contato a solução contendo o 

componente a ser adsorvido em diferentes concentrações com massa fixa do 

adsorvente até atingir o equilíbrio. Através das leituras em espectrofotômetro das 

alíquotas das soluções, tomadas de tempos em tempos, pode-se obter a 

concentração em solução (C, em mg/L) e a quantidade de material adsorvido (q, em 

mg/g). Os gráficos traçados quando o equilíbrio é estabelecido são as isotermas e 
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podem apresentar-se de várias formas, fornecendo informação importante sobre o 

processo de adsorção (PERRY & GREEN, 1998).  

A Figura 6 representa alguns traços típicos de isotermas. Pode-se dizer que quando 

a isoterma é linear, passando pela origem, a quantidade adsorvida é proporcional à 

concentração do fluido. Isotermas com a concavidade para baixo são ditas favoráveis, 

pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrações 

de soluto. O caso limite de uma isoterma favorável é a isoterma irreversível, onde a 

quantidade adsorvida é independente da concentração do adsorvato. Uma isoterma 

com a concavidade para cima é denominada desfavorável e é uma forma rara de ser 

encontrada (DO, 1998). 

 

Figura 6: Diferentes isotermas de adsorção (DO, 1998) 

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (qt) obtida 

em reatores do tipo batelada é chamada capacidade de adsorção e pode ser calculada 

de acordo com a seguinte relação (ALVES, 2012): 
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Em que: 

Co = concentração inicial do adsorvato (mg/L); 

C = concentração final do adsorvato ou no tempo t (mg/L); 

V = volume da batelada (L); 

m = massa do material adsorvente (g). 

A capacidade máxima de adsorção de um adsorvente pode ser estimada a partir das 

isotermas de adsorção no equilíbrio através de cálculos de parâmetros e comparações 

quantitativas do comportamento para diferentes sistemas ou para condições variadas 

em um sistema (RIBEIRO, 2012). Além disso, é também uma poderosa ferramenta 

para uma avaliação teórica e interpretação de parâmetros termodinâmicos, tal como 

o calor de adsorção. Não importa quantos componentes estão presentes no sistema. 

O equilíbrio de adsorção de componentes puros é um fator essencial para o 

entendimento de como os adsorvatos interagem com os adsorventes. As isotermas 

constituem a primeira informação experimental, que é geralmente usada como uma 

janela para discriminar entre diferentes carvões ativados e diferentes parâmetros, o 

mais apropriado para uma determinada aplicação, além de possibilitar otimização dos 

procedimentos operacionais (DO, 1998; MORENO-CASTILLA, 2004; ALLEN et al., 
2004; ZAFAR et al., 2006). 

As isotermas de Freundlich, Langmuir e Temkin são comumente aplicadas aos 

estudos de adsorção. Estes modelos predizem a capacidade adsortiva de uma 

determinada espécie por um determinado adsorvente. Uma modelagem adequada 

permite a implantação de projetos otimizados para aplicação de um adsorvente. 

2.8.1 Isoterma de Langmuir 

A isoterma de Langmuir é um modelo clássico e largamente empregado em estudos 

de adsorção. Neste modelo considera-se que os adsorvatos são quimicamente 

adsorvidos por um número definido de sítios disponíveis em uma superfície 
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homogênea. Os sítios são energicamente equivalentes, podem reter uma única 

espécie e não há interação entre duas espécies adsorvidas, sendo a adsorção limitada 

a uma monocamada (KRATOCHVIL & VOLESKY,1998).  

A capacidade de adsorção estimada pela isoterma de Langmuir é dada pela equação 

geral: 

eq

eqm
e bC

bCq
q

�
 

1                                                  (2) 

que pode ser expressa na forma linearizada: 

meqme qCbqq
1111

�u 
                      (3) 

Em que:  

x qe é a quantidade adsorvida na fase sólida (mgadsorvato/gadsorvente); 

x Ceq é a concentração no equilíbrio na fase líquida (mg/L) e 

x qm é um parâmetro de Langmuir que representa a máxima capacidade de 

cobertura da monocamada (mgadsorvato/gadsorvente). 

A constante b também é um parâmetro de Langmuir, que está relacionado com a 

constante de equilíbrio de Langmuir, KL, dada pela expressão (5): 

bqK mL u                                (4) 

Os valores de KL e qm podem ser determinados a partir dos dados experimentais ao 

fazer ajuste linear da curva 1/Ce em função de 1/qe, pois a inclinação da reta é igual a 

1/(b.qm) e a interseção no eixo das ordenadas é igual a 1/qm. 

2.8.2 Isoterma de Freundlich 

A isoterma de Freundlich supõe que adsorções infinitas podem ocorrer. Descreve 

condições de equilíbrio em sítios heterogêneos, com diferentes energias de adsorção 
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e com a possibilidade de adsorção em multicamada. Esta equação é bem empregada 

quando se trabalha com dados experimentais, em uma escala limitada de 

concentrações (SUZUK, 1990; DO, 1998; LIU et al., 2006; SOTO et al., 2008).  

A isoterma de Freundlich não prevê a saturação da superfície. É um modelo alternativo 

ao proposto por Langmuir (TAVARES et al., 2003). O modelo considera o sólido 

heterogêneo e distribuição exponencial para caracterizar os vários tipos de sítios de 

adsorção, os quais possuem diferentes energias adsortivas. É possível interpretar a 

isoterma teoricamente em termos de adsorção em superfícies energeticamente 

heterogêneas. Este modelo de isoterma é aplicado somente abaixo da concentração 

de saturação (solubilidade ou pressão de vapor de saturação) a partir da qual ocorre 

a condensação ou cristalização quando o fenômeno de adsorção não é mais 

significativo (SUZUK, 1990). O modelo é dado pela expressão: 

nee kCq
1

 
                     (5) 

Que pode, ainda, ser expresso na forma linearizada:  

)ln()ln(ln eqe Cnkq u� 
                    (6) 

Em que: 

x qe é a quantidade adsorvida na fase sólida (mg/g de adsorvente), 

x K é a constante de Freundlich (mg.g-1)(L.mg-1)1/n 

x  Ce é a concentração de equilíbrio (mg/L). 

Os parâmetros empíricos de Freundlich são constantes que dependem de diversos 

fatores experimentais tais como temperatura, área superficial do adsorvente e do 

sistema particular a ser estudado. Essas constantes se relacionam com a distribuição 

dos sítios ativos e a capacidade de adsorção do adsorvente. O expoente “n” fornece 

uma indicação se a isoterma é favorável ou desfavorável, sendo valores de “n” no 

intervalo de 1 a 10 representativos de condições de adsorção favorável (LATINI, 

2006). Tais parâmetros foram calculados plotando-se a curva de ln(Ceq) por ln(qe) e 
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obtendo ajuste linear em que o coeficiente angular e o intercepto correspondiam, 

respectivamente, a ‘n’ e a ln(k). 

2.8.3 Isoterma de Temkin 

A isoterma de Temkin considera que o calor de adsorção de todas as moléculas 

presentes na camada diminui linearmente com a sua cobertura devido às interações 

adsorvente-adsorvato, e que a adsorção é caracterizada pela distribuição uniforme de 

sítios de energia de ligação, até uma energia máxima de ligação (MANE et al., 2007; 

HAMDAOUI et al., 2008).  

O potencial adsortivo pode ser avaliado através da isoterma de Temkin, que assume 

uma queda linear no calor de adsorção em vez de logarítmica, como está implícito na 

equação de Freundlich, e pode ser aplicada de acordo com a equação 7: 

� �eTTe CKaq ln                                                (7) 

As constantes da isoterma KT e αT podem ser obtidas a partir do ajuste linear da curva 

qe versus ln(Ce). KT é a constante da ligação de equilíbrio (L.mg-1) correspondendo a 

energia máxima de ligação. A constante αT está relacionada com o calor de adsorção. 

Se αT aumenta com o aumento da temperatura o processo é endotérmico (MALKOC 

& NUHOGLU, 2007; MANE et al., 2007). 

2.9 Cinética de adsorção 

O termo cinética, em seu sentido literal, trata das mudanças nas propriedades 

químicas ou físicas do processo com o tempo (ALVES, 2012). 

O estudo da cinética de adsorção avalia a transferência de massa de um ou mais 

componentes contidos em uma porção interna ou externa do solido adsorvente. A 

princípio, este mecanismo ocorre em três etapas principais: (i) difusão do adsorvato 

até a superfície externa do adsorvente, (ii) difusão intraparticular, isto é, a 

transferência do adsorvato da superfície aos sítios ativos no interior das partículas, e 

(iii) interação química ou adsorção propriamente dita sobre os sítios ativos, através de 



Capítulo I: Revisão Bibliográfica 

31 
 

diversos mecanismos como quelação, troca-iônica ou complexação (JEON C. & HOLL 

W. H.,2003). 

A análise da cinética de adsorção é utilizada para projetar modelos eficazes e rápidos 

de adsorção, investigando a influência do tempo de contato, da massa do adsorvente, 

do pH da solução e da temperatura na taxa de adsorção (KUMAR et al., 2005; 

MITTAL, 2006). 

Vários modelos difusivos têm sido propostos objetivando determinar qual destas 

etapas controla o mecanismo de adsorção (LAGERGREN, 1898; HO & MCKAY, 1998; 

HO & MCKAY, 1999; HO & MCKAY, 2000; WEBER & MORRIS, 1963).  

Para casos em que as concentrações iniciais do soluto a ser adsorvido são muito 

baixas, as leis de velocidade de reação de primeira e segunda ordens são limitadas 

(AZIZIAN, 2004). Contudo, surgiram adaptações destes modelos para que os 

processos antes limitados pudessem ser estudados. Os modelos empregados com 

maior frequência para estabelecer a ordem do processo são os de pseudo primeira-

ordem, de pseudo segunda-ordem (ONAL, 2006) e de difusão intrapartícula (WEBER 

& MORRIS,1963). 

2.9.1 Modelo de pseudo primeira-ordem 

A modelagem via utilização do modelo irreversível de primeira ordem de 

LAGERGREN (1898), baseada na capacidade dos sólidos, é comumente expressa 

pela equação 8:  

    
� �te

t qq
dt
dq

� 1k
                                                                 (8) 

Ao solucionar essa equação diferencial aplicando-se as condições de contorno (t=0 a 

t=t e q=0 a q=q), ontem-se a forma integrada da equação: 

    ln(qe - qt) = lnqe - K1.t                                                      (9) 

Isolando o qt, tem-se a equação utilizada para o ajuste: 

    qt = - exp(-K1.t).qe + qe                                                     (10) 
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Em que: 

x qt (mg.g-1) é a capacidade de adsorção no tempo t,  

x qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg/g) e  

x K1 é a constante de equilíbrio do modelo irreversível de primeira ordem (h-1). 

Em muitos casos, a equação de Lagergren não se ajusta bem para toda faixa de 

tempo de contato, pois é aplicável apenas para estágios inicias da adsorção 

(CHAIRAT et al., 2008; BANAT et al., 2007;).  

2.9.2 Modelo de pseudo segunda-ordem 

O modelo de pseudo segunda-ordem (HO & MCKAY, 1999) baseia-se na capacidade 

de adsorção do adsorvente. Esse modelo prediz o comportamento sobre toda a faixa 

do estudo, e indica que o processo de adsorção é de natureza química e taxa 

controlada (CHAIRAT et al., 2008; BANAT et al., 2007). Esse modelo pode ser 

expresso de acordo com a equação 11: 

   
� �2te2

t qqk
dt

dq
� 

                                                 (11) 

em que k2 é a constante da velocidade de segunda ordem (g.mg-1.h-1). Integrando a 

equação 11 e aplicando as condições de contorno: qt = 0 a qt , t = 0 a t, obtém-se a 

equação 12. 

   � � tk
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�                                                       (12) 

Linearizando a equação 12, tem-se a equação 13. 
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                                                     (13) 

Isolando o qt, tem-se a equação utilizada para o ajuste: 
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Os valores de qe e k2 podem ser determinados pelo intercepto e pela inclinação da 

reta, respectivamente. Contrariamente ao Lagergren, modelo de primeira ordem, o 

modelo de pseudo segunda ordem prediz o comportamento de sorção durante todo o 

tempo do processo (HO, 2006). 

2.9.3 Modelo de difusão intra-partícula 

Dados da cinética de adsorção podem ser tratados para determinar se a difusão 

intrapartícula é a taxa de limitação e também para encontrar o parâmetro de difusão 

intrapartícula (Ki). O modelo de difusão intrapartícula proposto por Weber & Morris 

(1963) é caracterizado pela relação entre a sorção e a raiz quadrada do tempo, de 

acordo com a seguinte equação: 

Ki = qt/t0,5                                                              (15) 

Isolando-se o qt, tem-se a equação para ajuste: 

qt = Ki.t0,5                                                           (16) 

O valor de Ki pode ser obtido pela inclinação da reta de qt (mg/g) versus t0,5.  

Anteriormente, vários pesquisadores mostraram que, se esse gráfico representa 

multilinearidade na sua forma, tal comportamento caracteriza duas ou mais etapas 

envolvidas na sorção global do processo (VADIVELAN & KUMAR, 2005). Na verdade, 

os gráficos são de tipo geral, isto é curvo na porção inicial e linear na final. A porção 

inicial curva, talvez possa ser atribuída ao efeito de difusão na camada limite, 

enquanto a porção final linear pode ser devido ao efeito de difusão intrapartícula 

(CRANK, 1965). 

Portanto, a inclinação da reta dessa porção linear é definida como um parâmetro (Ki), 

que é característico da taxa de adsorção nessa região, onde a difusão intrapartícula 

representa um fator limitante no processo (MOHAN et al., 2002).  
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2.10 Carvão ativado 

Carvões ativados são adsorventes carbonáceos porosos conhecidos pela 

humanidade há milhares de anos. Existem registros do uso de carvão vegetal, como 

adsorvente, em determinadas práticas médicas, em papiros egípcios que datam de 

1550 a.C. A primeira aplicação industrial de carvão ativado ocorreu em 1794, na 

Inglaterra, utilizado como um agente descolorante na indústria açucareira. Esta 

aplicação permaneceu em segredo durante 18 anos, até que em 1812 veio a primeira 

patente. Mas o grande impulso recebido pela indústria de carvão ativado ocorreu em 

função da Primeira Guerra Mundial. Nesse período houve uma necessidade crescente 

de carvão ativado para ser utilizado em máscaras contra gases tóxicos. Após a guerra, 

o desenvolvimento de novos carvões continuou crescendo principalmente devido à 

tomada de consciência da população mundial em relação ao controle da poluição 

(MENÉDEZ, 2012). 

Carvões ativados apresentam uma forma microcristalina, não grafítica, obtidos através 

dos processos de queima e ativação, empregados estritamente para fins de adsorção 

(OLIVEIRA & FRANCA, 2011). No campo medicinal, são utilizados no tratamento de 

envenenamentos e overdoses, prevenindo a absorção do veneno pelo sistema 

gastrointestinal; purificação de gases através da remoção de vapores de óleo, odores 

e hidrocarbonetos; descoloração de soluções; extração de metais; captura de 

compostos orgânicos voláteis de tintas; tratamento de águas como remediação de 

subsolos e filtração de água para fins potáveis (MURANAKA, 2010). 

Em relação ao tratamento de águas residuárias, a adsorção por carvão ativado é 

utilizada quando o efluente não é biodegradável ou quando contém compostos 

orgânicos tóxicos susceptíveis a impedir a depuração biológica (MURANAKA,2010). 

Esse tipo de carvão apresenta uma alta superfície interna (entre 500 e 1500 m2/g) e 

apresenta uma grande variedade de grupos funcionais em sua superfície, o que o 

torna ideal para adsorção (GUILARDUCI et al., 2006). É basicamente estruturado em 

uma base de carbono na estrutura de grafite na qual os vértices e as bordas podem 

acomodar vários elementos, como o oxigênio, nitrogênio, hidrogênio (JUANG et 
al.,2002). 



Capítulo I: Revisão Bibliográfica 

35 
 

O carvão ativado apresenta superfícies heterogêneas. A heterogeneidade das 

superfícies advém de duas fontes, a geométrica e a química, e contribuem para as 

propriedades de sorção do carvão ativado. A heterogeneidade geométrica resulta das 

diferenças de tamanho e formato dos poros e rachaduras. A heterogeneidade química, 

por sua vez, está relacionada com grupos funcionais diferentes, principalmente grupos 

de oxigênio localizados nas extremidades da base de carbono na estrutura de grafite 

(DABROWSKI et al., 2005). 

Na maioria dos casos, os carvões ativados são preparados através do tratamento com 

gases oxidantes de precursores carbonizados, ou por carbonização de materiais 

carbonosos, misturados com produtos químicos desidratantes, em condições 

adequadas para desenvolver porosidade (RODRIGUEZ-REINOSO, 2005). 

A adsorção com carvão ativado é um dos mais efetivos e confiáveis métodos de 

tratamentos físico-químicos. No entanto, os carvões ativados comerciais são de 

origem mineral ou derivados da madeira e são, portanto, considerados caros. Há uma 

necessidade de produzir carvões eficientes e de baixo custo para controle da poluição 

da água. Uma ampla variedade de materiais de baixo custo tem sido explorada para 

remoção de corantes de soluções aquosas, incluindo medula de coco 

(NAMASIVAYAM, 2001), casca de semente de algodão (KIM ET AL., 2003), pó de 

cana (HO et al.,2005), casca de amendoim (JUMASIAH ET AL., 2005), casca de limão 

(KUMAR., 2007), fibra de juta (PORKODI & KUMAR, 2007), serragem (BATZIAS & 

SIDIRAS, 2007), casca de laranja (KUMAR & PORKODI, 2007), fibra do tronco de 

palma (HAMEED & EL-KHAIARI, 2008), talo e espigas de milho(ŠĆIBAN et al., 2008), 

dentre outros. 

Apesar da multiplicidade de aplicações, os carvões ativados apresentam algumas 

desvantagens como o alto custo, devido às perdas durante o processo de recuperação 

do adsorvente. Outras desvantagens são: a não seletividade (para carvões não 

ativados, que é o caso mais comum), ineficácia para certos tipos de adsorvatos e alto 

custo, devido principalmente à regeneração não linear dos carvões saturados que, em 

geral, decorrem na perda da capacidade de adsorção. Estes aspectos desfavoráveis 

são as principais razões para conduzir pesquisas sobre a obtenção de carvões 

ativados a partir de materiais precursores como resíduos agrícolas ricos em 
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compostos lignocelulósicos e de custo reduzido (SAVOVA et al., 2001; DALLAGO et 
al, 2005; CRINI, 2006; DIAS et al., 2007). 

2.11 Produção de carvão ativado 

O processo genérico para produzir carvão ativado é baseado na carbonização e 

ativação do material carbonáceo original. A ativação pode ser realizada tanto física 

quanto quimicamente (Martínez et al., 2006). A Figura 7 ilustra as mudanças 

estruturais em uma partícula de material precursor durante o processo de produção 

do carvão ativado. É importante ressaltar que a carbonização e ativação podem 

ocorrer separadamente ou em etapa única. 

 

Figura 7: Etapas de preparação do carvão ativado (PEREIRA et al.,2008) 

Os carvões ativados podem ser fabricados na forma granular, em pó ou na forma de 

fibras. O carvão ativado granular (CAG) é considerado o melhor adsorvente para a 

eliminação de compostos tais como: subprodutos derivados da desinfecção, que 

incluem os trihalometanos e outros compostos clorados, compostos aromáticos e 

poliaromáticos, pesticidas, herbicidas, detergentes e matéria orgânica natural que é a 

causadora da cor, odor e sabor de muitas das águas naturais.  O carvão ativado em 

pó (CAP) é aplicado com os mesmos propósitos que o carvão ativado granular, 

apresenta, no entanto, menor granulometria (cerca de 44 µm do pó frente a 0,6-4 mm 
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do granular) que permite velocidades de adsorção mais rápidas. São utilizados 

geralmente como aditivos em batelada, na separação e concentração de produtos em 

áreas tão diversas como alimentação, produtos farmacêuticos, químicos, petróleo, 

energia nuclear, e indústrias automotivas. As fibras de carvão ativado (CAF), por sua 

vez, são materiais caros para serem utilizados em tratamentos de águas residuais, 

mas apresentam a vantagem de poderem ser facilmente moldados na forma do 

sistema de adsorção e de produzir uma hidrodinâmica de baixa resistência ao fluxo 

(CASTILLA, 2004; BANSAL & GOYAL, 2005).  

2.11.1 Ativação física 

A ativação física consiste na reação do carvão com gases contendo oxigênio 

combinado (geralmente H2O e CO2 ou mistura de ambos) à temperatura em torno ou 

acima de 800 °C, pois ambos os gases comportam-se como agentes oxidantes 

moderados na faixa de temperatura de 1073 K a 1273 K.  

Durante a ativação, os carbonos desorganizados contidos no material, os mais 

insaturados, são os primeiros a reagir com os gases do processo de ativação. Um 

maior desenvolvimento da porosidade depende do mecanismo de remoção de 

carbono através da formação de sítios ativos, onde o volume dos poros aumenta 

quanto mais se prolongue a ativação. Essas reações podem se dar tanto com o 

oxigênio atmosférico, como com o gás carbônico e a molécula de água (WIGMANS, 

1989; RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2005).  

As reações do carvão com o oxigênio do ar atmosférico em temperaturas abaixo de 

400 °C resultam na quimissorção do O2 e na formação de carbono superficial 

oxigenado, já em temperaturas acima de 400 °C ocorre à decomposição dos 

componentes da superfície e a gaseificação do carvão, como é observado nas 

equações 17-19 (BANSAL & GOYAL, 2005): 

𝐶 + 𝐶𝑂2 → 2𝐶𝑂       ∆𝐻 = +159 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1        (17)  

𝐶 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 𝐻2     ∆𝐻 = +117 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1        (18)  

                                            𝐶 + 2𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 2𝐻2     ∆𝐻 = +75 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1              (19) 
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 Essas reações são altamente exotérmicas, de difícil controle e ocorrem 

predominantemente na superfície externa com pouca ou nenhuma formação de 

microporos. Por isso, o oxigênio não é comumente utilizado como agente ativante.  

O dióxido de carbono é preferencialmente utilizado como gás ativante nos processos 

de ativação física, uma vez que ele pode ser facilmente manuseado e é amplamente 

disponível em diferentes graus de pureza. Por outro lado, a ativação com vapor de 

água apresenta a vantagem de ser menos cara do que a ativação com dióxido de 

carbono. Outra vantagem no emprego desses dois agentes ativantes é devido a maior 

facilidade de controle durante o processo (MARSH & REINOSO, 2006; IOANNIDOU 

& ZABANIOTOU, 2007).   

De modo geral, a ativação física produz uma estrutura de poro tipo fenda bastante 

fina, tornando os carvões assim obtidos apropriados para o uso em processo de 

adsorção de gases; enquanto a ativação química gera carvões com poros maiores, 

sendo mais apropriados a aplicações de adsorção na fase líquida (SOARES, 2001). 

2.11.2 Ativação química 

A ativação química dos carvões é feita através da impregnação de materiais 

lignocelulósicos por um agente ativante seguida de um tratamento térmico. A 

carbonização e a ativação são realizadas simultaneamente e geralmente a 

temperaturas mais baixas do que na ativação física (400 °C) (IOANNIDOU & 

ZABANIOTOU, 2007; GURSES et al., 2006).  

A ativação química tem certas vantagens e algumas desvantagens em relação à 

ativação física. Estas vantagens podem ser descritas sumariamente como: (i) baixas 

temperaturas para pirólise, (ii) tem maior rendimento do que a ativação física, (iii) 

permite obter maior área superficial, (iv) possibilita o controle e manutenção de uma 

melhor distribuição das dimensões dos poros e (v) incorporação de grupos funcionais. 

A literatura também menciona algumas desvantagens da ativação química como o 

envolvimento de produtos altamente corrosivos e a necessidade de um passo extra 

de lavagem do produto final (LILLO-RÓDENAS et al., 2003). 
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A estrutura superficial dos carvões ativados sofre influência tanto da natureza do 

agente químico precursor utilizado como do seu grau de impregnação. Além desses 

fatores, os gases atmosféricos presentes também irão contribuir para maiores 

modificações (OLIVEIRA & FRANCA, 2011). 

Os agentes químicos mais comumente utilizados na ativação de materiais 

lignocelulósicos são os agentes de desidratação inorgânicos, como os ácidos (por 

exemplo, H3PO4 e H2SO4), cloretos de metais (por exemplo, ZnCl2, FeCl3 e CaCl2) e 

hidróxidos de metais (por exemplo, KOH e NaOH), sendo o H3PO4, o ZnCl2 e o KOH 

os mais populares entre eles (OLIVEIRA & FRANCA, 2011). O que estes agentes têm 

em comum é a capacidade desidratante que influencia na decomposição por pirólise, 

inibindo a formação de betuminosos no interior dos poros (MANOCHA, 2003). 

2.11.3 Carbonização por micro-ondas 

A radiação é uma forma de energia que se propaga como uma onda eletromagnética. 

Dentro do espectro eletromagnético, a radiação de microondas é aquela caracterizada 

pelo intervalo de freqüência entre 300MHz e 300GHz. A radiação por microondas é 

uma forma de energia que, movendo-se através de objetos, pode sofrer fenômenos 

de reflexão, transmissão e absorção. As microondas são refletidas por superfícies 

metálicas e refratadas por materiais dielétricos. Sua propriedade mais importante para 

a tecnologia de alimentos é a absorção por materiais dielétricos, em forma de calor 

(ENGELDER & BUFFLER, 1991). 

Esse processo de aquecimento representou um grande avanço, principalmente no 

setor alimentício. Pesquisas em secagem realizadas para diferentes produtos, 

demonstram que a aplicação de longos tempos de processo e temperaturas elevadas 

acarreta numa degradação substancial dos alimentos, podendo interferir no sabor, na 

cor, nos nutrientes, acarretar encolhimento, bem como interferir na capacidade de re-

hidratação. A tecnologia de aplicação de microondas ofereceu uma alternativa para 

os processos de secagem, seja do aspecto de uma melhor eficiência energética 

comparada à secagem convencional, principalmente no período de taxa decrescente, 

ou de uma maior conservação na qualidade dos produtos, devido a tempos de 

processamento mais curtos (MASKAN, 2001). 
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Os fornos de micro-ondas comerciais fabricados para uso doméstico ou para 

laboratórios empregam microondas de 2.450 MHz. A potência que se gera em um 

forno de microondas do tipo doméstico ou analítico cobre uma faixa de 600 a 700 W, 

mas alguns equipamentos mais modernos operam com uma potência de até 1.100 W, 

o que, em outras palavras, significa um fornecimento de até 15.774 cal/min (FILHO, 

1999). 

A transformação de energia eletromagnética em calor, no interior dos materiais 

dielétricos, ocorre por um conjunto de mecanismos em escala atômica e molecular, 

entre os quais sobressaem a condução iônica e a rotação dipolar. Sob a ação de um 

campo elétrico externo, o dipolo tende a girar, orientando-se na direção do campo. 

Essa rotação do dipolo encontra resistência, o que resulta em dissipação de energia 

eletromagnética do campo, sob a forma de calor, com o conseqüente aumento de 

temperatura, conforme mostrado na Figura 8. 

 

Figura 8: Princípio de ação das micro-ondas (METAXAS & MEREDITH, 1983) 

De acordo com a capacidade de dissipação da energia das micro-ondas, os materiais 

se classificam em condutores, que refletem toda a radiação que incide sobre os 

mesmos (metais), isolantes, que são transparentes às microondas, ou seja, não 

interage com essas radiações, e dielétricos, que absorvem a energia das microondas 

incidentes sobre os mesmos (HAQUE, 1999). 
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Apesar da aplicação de micro-ondas apresentar principalmente as vantagens de: 

penetração instantânea no material e a absorção preferencial pelas moléculas de 

água, elas apresentam a desvantagem de uma distribuição não homogênea em uma 

cavidade, que pode gerar problemas de aquecimento não uniforme (NUNES, 2009). 

As aplicações tecnicamente possíveis de micro-ondas em eletrotermia industrial são 

numerosas, sendo que suas principais aplicações são: na indústria de alimentos, 

secagem de massas alimentícias, desidratação a vácuo, branqueamento, 

esterilização, pasteurização, cozimento, descongelamento de carnes; na indústria do 

papel e gráfica, secagem de tintas e revestimentos, secagem de cola; e na indústria 

química, selagem de plásticos, secagem de produtos em pó, expansão de espumas, 

reações químicas incentivadas, eliminação de resíduos tóxicos. A energia de 

microondas vem sendo testada em estudos de torração e secagem, onde os 

resultados obtidos foram bastante satisfatórios (SENISE, 1985). 

Fadini (1998) relata que é possível a torração de cacau por micro-ondas, em menor 

tempo levando à obtenção de produtos com características sensoriais semelhantes 

às do produto torrado de forma convencional. Berteli (2005) relatou que o tempo de 

secagem de macarrão curto seco mediante a combinação de ar quente e microondas 

foi treze vezes menor quando comparado com o processo convencional de secagem. 

Franca et al., 2010 mostraram que a energia de micro-ondas pode ser utilizada 

também como fonte alternativa de aquecimento para elaboração de carvão ativado. 

Outros estudos também comprovaram que essa técnica pode ser empregada com 

sucesso na elaboração de adsorventes alternativos (HIRATA et al., 2002; WAN et al., 
2009), provando uma considerável diminuição no tempo de preparo (pirólise) e 

aumento na capacidade de adsorção. 

A carbonização por micro-ondas contribui para simplificar e acelerar o processo, uma 

vez que o tempo de produção é menor em comparação aos processos convencionais. 

A maior diferença entre o processo convencional e a carbonização por micro-ondas é 

a forma como o calor é gerado. No processo convencional, a energia é transferida 

para o material por condução, convecção e radiação. Por outro lado, a energia das 

micro-ondas é derivada diretamente do material por interações moleculares com 

ondas eletromagnéticas. O material é processado rapidamente, com potência seletiva 
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e conservação de energia. Tais fatores contribuem para a melhora das propriedades 

do produto final e permitem a síntese de novos materiais que não poderiam ser obtidos 

por métodos convencionais (YANG et al., 2002).  

O uso das micro-ondas no processo de carbonização tem sido muito investigado na 

última década para diferentes matérias-primas tais como madeira (MIURA et al., 2000, 

WAN et al., 2009), grama (OROZCO et al., 2007), alguns açúcares como glicose e 

frutose (QI et al., 2008), palha de milho (WAN et al., 2009) e carvões ativados (DENG 

et al., 2010; FRANCA et al., 2010, XIN-HUI et al., 2011). 

2.12 Propriedades físico-químicas do carvão ativado 

A capacidade de adsorção do carvão ativado depende de vários fatores como: área 

superficial, distribuição do tamanho dos poros e de grupos funcionais contidos na 

superfície do adsorvente, polaridade, solubilidade e tamanho molecular do adsorvato, 

pH e presença de outros íons na solução. Muitas vezes a área superficial é um 

indicador chave do poder adsortivo do carvão ativado. Porém, a funcionalidade da 

superfície exerce papel dominante em determinar a heterogeneidade da superfície e, 

portanto, as características adsortivas do carvão (YANG et al., 2004; ATTIA et al., 
2008). 

A seletividade de adsorção de um carbono se dá tanto pelo efeito de peneira molecular 

(tamanho e forma de seus poros) como pela composição química da superfície 

(RODRÍGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998). 

2.12.1 Porosidade 

A porosidade dos carvões ativados é um dos aspectos mais importantes para a 

avaliação de seu desempenho. Carvões porosos são constituídos de seções 

imperfeitas de camadas grafíticas de tamanhos pequenos, amassadas, com muitos 

defeitos em sua estrutura, ligados em conjuntos para criar uma rede tridimensional. 

Os espaços entre as camadas constituem a porosidade do carvão. Naturalmente, 

essa estrutura altamente desorganizada depende do material precursor e do seu 

tratamento. O grau de ativação determinará a redução do número de camadas 
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grafíticas do carvão original, deixando, em alguns casos, camadas únicas e, em geral, 

irregulares (RODRÍGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO, 1998). 

Os poros podem ser classificados com relação aos seus tamanhos. A classificação 

adotada pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) está descrita 

nos itens a seguir e ilustrada na Figura 9. 

x Microporos, cujos diâmetros dos poros são menores que 2 nm; 

x Mesoporos, cujos diâmetros dos poros estão compreendidos entre 2 e 50 nm; 

x Macroporos, cujos diâmetros dos poros são superiores a 50 nm. 

 

Figura 9: Esquema representativo da classificacao dos poros conforme as dimensões (IUPAC, 
1982) 

 
O processo de adsorção bem como a distribuição de tamanho de poros estão 

exemplificados na Figura 10. 



Capítulo I: Revisão Bibliográfica 

44 
 

 

Figura 10: Tamanho de poros e processo adsortivo (Alpha Carbo, 2015) 

Cada tipo de poro desempenha um papel particular no fenômeno de adsorção. Os 

microporos sozinhos determinam praticamente a capacidade de adsorção de um 

carvão ativo: eles representam quase a totalidade da superfície e do volume do 

adsorvente. Os macroporos e os mesoporos constituem as vias de acesso aos 

microporos. 

Além de funcionar como via de acesso aos microporos, os mesoporos são também 

importantes para a adsorção de moléculas grandes tais como corantes e 

proporcionam a maioria da área superficial para carvões impregnados com produtos 

químicos (GREG e SING, 1982).  

Carvões ativados possuem microporos entre as camadas de grafite cujo tamanho é 

de dimensão molecular, ocorrendo interações dispersivas entre a molécula de 

adsorvato e ambos os lados das paredes do poro, resultando em uma grande 

capacidade de adsorção. A variação do tamanho de microporos afeta 
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significativamente a interação do poro com o adsorvato, resultante da grande 

mudança da energia potencial de interação (MURANAKA, 2010). 

O processo de adsorção é composto por três etapas: 

x Macro transporte: é o movimento do material orgânico através do sistema 

macroporo do carvão ativado. 

x Micro transporte: é o movimento do material orgânico através do sistema 

mesoporo e microporo do carvão ativado. 

x Sorção: é o “aprisionamento” físico do material orgânico na superfície do carvão 

ativado, nos mesoporos e nos microporos. 

2.12.2 Química da superfície 

Desde a introdução do carvão ativado em escala industrial, no início dos anos 90, sua 

caracterização esteve baseada em sua estrutura física (POLLARD, 1992). Hoje é de 

conhecimento que a capacidade de adsorção de um dado carvão ativado também é 

fortemente influenciada pela natureza química da superfície. A química da superfície 

dos carvões determina o seu conteúdo de umidade, propriedades catalíticas e caráter 

ácido-base e é governada pela quantidade de cinzas e heteroátomos incorporados na 

matriz carbônica (GUIMARÃES, 2006). 

A química superficial dos materiais carbonosos depende, essencialmente, de seu 

conteúdo de heteroátomos, principalmente de seu conteúdo em complexos 

superficiais de oxigênio. Estes determinam a carga da superfície, sua hidrofobicidade 

e a densidade eletrônica das camadas grafênicas. O carvão ativado está 

invariavelmente associado com uma quantidade apreciável de heteroátomos, como o 

oxigênio e o hidrogênio, que são quimicamente ligados à sua estrutura, e 

componentes inorgânicos (cinzas). A matéria mineral (cinzas) do adsorvente tem, por 

regra geral, um efeito deletério sobre o processo de adsorção, já que pode 

preferencialmente adsorver água devido ao seu caráter hidrófilo, reduzindo a 

adsorção do adsorvato (CASTILLA, 2004). 
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Os grupos funcionais podem afetar a capacidade de adsorcao e podem ser 

modificados por tratamentos termico e quimico (JUNG et al., 2001). São formados 

durante o processo de ativação, por interação dos radicais livres na superfície do 

carvão com átomos como o oxigênio e nitrogênio, que podem ser provenientes do 

material precursor ou da atmosfera (RODRÍGUEZ-REINOSO, 2005). Os grupos 

funcionais podem ser vistos na Figura 11. 



Capítulo I: Revisão Bibliográfica 

47 
 

O

N

O

NHC OH

O

Ácido
Carboxílico

O

C
O

Lactona

OH

Lactal

OH

Fenol

O

Carbonila

C

C

O

O

O
Anidrido

Éter

O

O

Quinona

O

Pirona

O

Cromeno

Piridina

N quaternário

Piridona

O
N-óxido

C

H2N

O

Amida

C

N

Nitrila

Pirrol

O Lactama N

Amina terciária

N

O

O

HN

N
+_

HN

O

 

Figura 11: Principais grupos funcionais encontrados na superfície dos carvões (FERNANDES, 
2005) 

Em casos típicos de precursores celulósicos, o material perde pequenas moléculas 

voláteis tais como água e dióxido de carbono, junto a uma série de ácidos alifáticos, 

carbonil, álcoois, etc. em temperatura na faixa de até 600 °C sob atmosfera inerte ou 

vácuo. Com a remoção dos grupos óxidos da superfície em altas temperaturas, o 

caráter básico do carvão ativado é enfatizado. A evolução do CO2 é observada a 
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temperaturas abaixo de 600 °C e a superfície ácida está fortemente relacionada com 

a quantidade envolvida do CO2. Acima de 600 °C, o CO envolvido corresponde aos 

grupos funcionais básicos na superfície do carvão (SUZUK, 1990; RODRÍGUEZ-

REINOSO et al., 1998). 

Os carvões com propriedades superficiais ácidas possuem a propriedade de troca de 

cátions. Carvões com baixo conteúdo de oxigênio apresentam propriedades 

superficiais básicas e comportamento de troca de ânions. As propriedades superficiais 

básicas são atribuídas à presença de grupos superficiais básicos (BOEHM, 1994). 

Estudos termogravimétricos revelam que, durante a carbonização de um material 

lignocelulósico, grupos carboxílicos são os mais termolábeis (menos refratários) dos 

grupos oxigenados, pois pode ocorrer a sua decomposição como CO2 a temperaturas 

na faixa de 100 a 400 °C; enquanto anidridos carboxílicos e lactonas decompõem na 

gama de 430 a 660 °C; os outros tipos de grupos oxigenados (fenólicos, éteres, 

carbonílicos e quinônicos) são decompostos termicamente quer como CO ou CO2 a 

temperaturas superiores a 600 °C, sendo as mais estáveis termicamente, as 

estruturas pironas (decompõem em 900 a 1200 °C) (BOURKE et al., 2007). Assim, 

para controlar a natureza ácida ou básica do carvão ativado produzido, com exceção 

das propriedades intrínsecas do material precursor, a temperatura e as taxas de 

aquecimento devem ser cuidadosamente controladas no processo de carbonização e 

ativação (OLIVEIRA & FRANCA, 2008). 

2.13 Técnicas de caracterização dos adsorventes 

2.13.1 Microscopia eletrônica de varredura 

Durante a fase de produção ou análise de materiais, quase sempre se torna 

necessário analisar a sua microestrutura. Esta análise microestrutural é muito 

importante pois permite:  

•   entender as correlações microestrutura - defeitos - propriedades;  

• predizer as propriedades do material quando estas correlações são 

estabelecidas.  
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As técnicas mais utilizadas para este tipo de análise são a Microscopia Ótica e 

Eletrônica. No caso da microscopia ótica, o contraste da imagem é resultado da 

diferença de reflectividade da luz nas diversas regiões da microestrutura, uma vez que 

o sistema é constituído basicamente pela fonte de iluminação e do sistema de lentes. 

Uma das limitações da microscopia ótica é o aumento máximo conseguido que fica 

em torno de 2.000 vezes. A microscopia eletrônica de varredura se apresenta, 

portanto, como a técnica mais adequada, pois permite alcançar aumentos muito 

superiores aos da microscopia ótica. Dependendo do material pode atingir até 900.000 

vezes, mas para a análise de materiais normalmente o aumento é da ordem de 10.000 

vezes.  

No caso da microscopia eletrônica a área ou o microvolume a ser analisado é irradiado 

por um fino feixe de elétrons ao invés da radiação da luz. Como resultado da interação 

do feixe de elétrons com a superfície da amostra, uma série de radiações são emitidas 

tais como: elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios-X característicos, 

fótons, etc. Estas radiações quando captadas corretamente irão fornecer informações 

características sobre a amostra (topografia da superfície, composição, cristalografia, 

etc.).  

Na microscopia eletrônica de varredura os sinais de maior interesse para a formação 

da imagem são os elétrons secundários e os retroespalhados. A medida que o feixe 

de elétrons primários vai varrendo a amostra estes sinais vão sofrendo modificações 

de acordo com as variações da superfície. Os elétrons secundários fornecem imagem 

de topografia da superfície da amostra e são os responsáveis pela obtenção das 

imagens de alta resolução, já os retroespalhados fornecem imagem característica de 

variação de composição.  

O Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento 

imprescindível nas mais diversas áreas: eletrônica, geologia, ciência e engenharia dos 

materiais, ciências da vida, etc. Em particular, o desenvolvimento de novos materiais 

têm exigido um número de informações bastante detalhado das características 

microestruturais só possível de ser observado no MEV (MEV, 2015). 
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2.13.2 Análise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria 
derivada (DTG) 

A análise termogravimétrica (TGA) é a técnica termoanalítica que acompanha a 

variação da massa da amostra em função da programação da temperatura. A 

termogravimetria derivada (DTG), por sua vez, trata-se de um arranjo matemático no 

qual a derivada da variação da massa em relação ao tempo (dm/dt) é registrada em 

função da temperatura ou tempo. Em outras palavras, a DTG é a derivada primeira da 

TGA. 

O equipamento da análise termogravimétrica é composto basicamente pela 

termobalança; pode sofrer mudanças de configuração de um fabricante para outro, 

mas o fundamento de todos os equipamentos é o mesmo. 

Os principais componentes de uma termobalança são: balança registradora, forno, 

suporte de amostra, sensor de temperatura, programador de temperatura do forno, 

sistema registrador e controle da atmosfera do forno. A Figura 12 representa um 

equipamento genérico de termogravimetria (DENARI, 2012). 

 

Figura 12: Diagrama de um equipamento para análises termogravimétricas (DENARI, 2012) 
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2.13.3 Fluorescência de raio-X 

A fluorescência X (FRX) é uma técnica de análise elementar que vem sendo usada 

há aproximadamente meio século para caracterizar os materiais de interesse cultural. 

Suas primeiras aplicações neste campo remontam aos anos de 1950, quando 

espectrômetros com dispersão por comprimento de onda (HALL, 1958) foram 

utilizados para analisar pequenos objetos metálicos (KRAAY, 1958), vidros (BANKS 

et al, 1963), jade (HALL, 1964) e pigmentos (GETTENS & FITZHUGH, 1966). 

A análise por fluorescência de raios-X é um método de análise elementar qualitativo 

e quantitativo que se aplica à identificação de praticamente todos os elementos (Z > 

13). O princípio do método é muito simples. Utiliza-se uma fonte de radiação X para 

ionizar os níveis internos dos átomos constituintes da amostra, por efeito fotoeléctrico. 

Na reorganização do átomo e regresso ao estado fundamental, estes átomos podem 

libertar o excesso de energia através da emissão de um fóton X, de energia igual à 

diferença de energia de ligação dos níveis entre os quais se deu a transição. Esta 

radiação é característica do elemento. A detecção e análise deste espectro permite a 

identificação e quantificação dos elementos constituintes da amostra. Trata-se de uma 

técnica não destrutiva e que na maior parte dos casos não necessita de qualquer 

preparação prévia da amostra, permitindo ainda a detecção simultânea dos diferentes 

elementos constituintes da amostra (Raios X, 2015). Mais especificamente, neste 

processo a energia da radiação de fluorescência identifica o elemento, enquanto sua 

intensidade permite que seja medida sua concentração na amostra analisada 

mediante uma prévia calibragem (JENKINS et al, 1995). 

2.13.4 Espectroscopia na região do infra-vermelho com 
transformada de Fourier  

A espectroscopia é o estudo da interação da luz com a matéria. A luz é composta 

pelas ondas elétricas e magnéticas que estão em planos perpendiculares entre si. É 

a parte elétrica da luz, chamada de vetor elétrico, que interage com as moléculas da 

matéria (SMITH, 1996).  
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A análise de FTIR permite observações espectrométricas da superfície do adsorvente 

na faixa de 400–4000 cm-¹, e serve como um meio direto para a identificação de 

grupos funcionais orgânicos contidos na superfície. Uma análise do carvão antes e 

após o processo de ativação possibilita a obtenção de informações com relação à 

participação desses grupos funcionais no processo de ativação do material precursor 

(NAMASIVAYAM & KAVITHA, 2006). 

Ao interagir com a amostra, a luz incidente, de intensidade (I0), pode ser absorvida(IA), 

refletida (IR), dispersada (IS) ou transmitida (IT). O balanço de energia para a luz 

incidente pode ser demonstrado pela equação 20 ou pela Figura 13: 

                       I0 = IA + IR + IS + IT           (20) 

 

Figura 13: Balanço de energia da luz incidente ao interagir com uma amostra. (STEINER, 
2003) 

Todas as informações químicas da amostra se encontram na IA, porém ela só pode 

ser quantificada através das medidas de IR, IS ou IT e do valor I0 de conhecido 

(STEINER, 2003).  

O método de reflectância difusa, conhecido como DRIFTS (do inglês, Diffuser 

Reflectance Infrared Fourier Transform), é um dos métodos de análise de 

infravermelho mais antigos. A reflectânica difusa na região do infravermelho médio, é 

muito fraca, assim, esse tipo de mensuração só se tornou possível quando surgiu os 

métodos de rotina FITR (DRIFTS) (STEINER, 2003).  
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Geralmente, as amostras para esse tipo de análise se apresentam em estado sólido. 

Na reflexão difusa, ou DRIFTS, a energia penetra na amostra e é refletida em todas 

as direções (STEINER, 2003).   

A reflectância difusa ocorre quando a radiação penetra na camada superficial das 

partículas, excitando de modo vibracional a molécula a ser analisada e, então, tem-se 

um espalhamento em todas as direções (FIDÊNCIO, 2001). 
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Capítulo II: Avaliação de diferentes 
métodos de produção do 
adsorvente 

 
1  Introdução  
Este estudo foi desenvolvido no Departamento de Engenharia Mecânica da UFMG 

(DEMEC/UFMG), no laboratório de Biocombustíveis.  

Neste capítulo verifica-se a necessidade do tratamento da matéria-prima e avaliam-

se diferentes métodos de produção de adsorventes a fim de definir qual deles culmina 

em um adsorvente mais eficiente (em termos de capacidade de adsorção). Também 

são abordadas análises feitas para caracterizá-los e para, através destes resultados, 

fazer inferências sobre as características e suas influências no desempenho dos 

adsorventes.    

O capítulo está dividido em quatro partes principais sendo elas: produção dos 

adsorventes, ensaios de adsorção, caracterização dos adsorventes e estudo de suas 

propriedades e dos rendimentos obtidos. 

 

2 Materiais e Métodos  

2.1 Materiais 

Os reagentes utilizados neste estudo foram fornecidos pela empresa Synth (Diadema-

SP) e são os seguintes, com seus respectivos valores de pureza: azul de metileno 
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sólido, o ácido sulfúrico (98%), o ácido fosfórico (85%), hidróxido de sódio (98%), ácido 

clorídrico (37%) e hidróxido de potássio (85%). 

A matéria prima para produção dos adsorventes foi sementes de nabo forrageiro 

(Raphanus Sativus L), fornecidas pela Biominas, localizada no município de Itaúna 

(MG).  

As sementes foram prensadas (Prensa Extratora ERT60 do fabricante Scott Tech 

Equipamentos, Vinhedo-SP) com capacidade de processamento de até 60 kg/h de 

matéria seca) para retirada de óleo utilizado na produção de biodiesel. O material 

residual, a torta prensada, foi utilizada como matéria prima para produção dos 

adsorventes. 

2.2 Preparo dos adsorventes 

Os adsorventes receberam diversos tipos de tratamento para então serem testados 

quanto à sua capacidade de adsorver o corante azul de metileno. Seguem 

metodologias específicas para cada processo produtivo.  

• Tratamento primário da matéria prima: a torta prensada de Raphanus 
Sativus foi lavada e moída em agitador mecânico (Fisatom, modelo 771) por um 

período de 2h, a aproximadamente 200 rpm. A massa obtida foi lavada e peneirada 

em malha grossa de diâmetro aproximado de 2,38 mm e então imersa em água quente 

(50°C) para remoção de oleosidade. O farelo foi separado da água para 

posteriormente ser secado em estufa convectiva (Nova Ética) a uma temperatura de 

110°C por um período de 24h. A matéria-prima moída e seca foi peneirada ente 20 e 

100 mesh para obtenção de partículas com diâmetro entre 0,15 a 0,425 mm. O 

rendimento desta lavagem foi de 5,03%, o que significa que de toda a massa de torta 

prensada moída e lavada, apenas 5,03% foi efetivamente transformada em farelo de 

semente lavado e seco, sem oleosidade. Este farelo foi utilizado como matéria-prima 

para produção dos demais adsorventes, citados a seguir. 

• A1: Biosorvente (Nabo in natura): o farelo obtido após o tratamento 

primário, sem nenhum tipo de processamento adicional, foi testado como adsorvente. 
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• A2: Carvão sem ativação: Após tratamento primário, o farelo seco foi levado 

para um forno de mufla (FDG equipamentos, modelo FDG3P-S) em atmosfera de 

nitrogênio (150cm3/min) (TAN et al.,2008), à temperatura de 370°C por um período de 

2h a uma taxa de aquecimento de 10°C por minuto. O carvão obtido foi cominuído e 

lavado com água destilada até que a água de lavagem atingisse pH entre 6 e 7 e não 

apresentasse coloração e/ou turbidez. Foi então levado a estufa convectiva a 110°C 

por outras 24h e, em seguida, peneirado entre 20 e 100 mesh. 

• A3: Carvão ativado com H3PO4 em mufla (H3PO4 mufla): A matéria-prima 

pré-tratada, já na granulometria ideal (ente 20 e 100 mesh), foi ativada quimicamente 

pela impregnação com H3PO4 85% e agitada manualmente por 5 min a temperatura 

de 25 °C. A taxa de impregnação (g H3PO4 85%/g de farelo de semente) foi de 1,7:1 

(CLARK, et al, 2012). Em seguida, efetuou-se a carbonização das amostras em forno 

convencional a 370 °C na taxa de 10 °C.min-1 por 2 h sob atmosfera de nitrogênio 

(150cm3/min) (TAN et al., 2008). Após carbonização e ativação, o adsorvente foi 

submetido a lavagens com pequena quantidade de solução de NaOH 1M e água 

destilada, em vários ciclos, até o filtrado atingir pH próximo ao neutro (entre 6 e 7) e 

não apresentar coloração e/ou turbidez. Os produtos lavados foram secos em estufa 

com circulação forçada de ar por 24 h a 110°C, moídos e peneirados (entre 20 e 100 

mesh) para obtenção de partículas com diâmetro entre 0,15 a 0,425 mm, dando 

origem ao adsorvente (WANG et al.,2010). 

• A4: Carvão ativado com H3PO4 em micro-ondas (H3PO4 MW): A matéria-

prima pré-tratada foi levada ao forno de micro-ondas convencional (900W) em 5 ciclos 

de 2 min, nos quais a carbonização foi interrompida para agitação manual com bastão 

de vidro por períodos de 40 s. O processo foi conduzido até que a matéria prima 

apresentasse carbonização homogênea. O carvão seco foi então ativado com H3PO4 

em uma razão mássica de ácido/carvão igual a 1,7:1 (CLARK, et al, 2012) e colocado 

em estufa por 24h a 60°C. O carvão foi lavado em água destilada até o fim da lixiviação 

e até que a água de lavagem atingisse pH próximo ao neutro (entre 6 e 7) e novamente 

levado a estufa convectiva a 110°C por outras 24h para ser então peneirado ente 20 

e 100 mesh. Esta metodologia foi uma adaptação das metodologias de Alves et 
al.(2014) e Wang et al.(2010).  
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• Carvão ativado com H2SO4 em mufla: A matéria-prima tratada foi levada 

para um forno de mufla (FDG equipamentos, FDG3P-S) em atmosfera ambiente a 

temperatura de 550°C por um período de 2h a uma taxa de aquecimento de 10°C por 

minuto. O carvão obtido foi cominuído e lavado com água destilada até que a água de 

lavagem atingisse pH entre 6 e 7 e não apresentasse coloração e/ou turbidez. Foi 

então levado a estufa convectiva por outras 24h e em seguida, peneirado entre 20 e 

100 mesh. O carvão foi imerso em H2SO4 10% por 6 h numa razão (m/m) 1:10 a 

temperatura ambiente, lavado com água destilada até pH neutro (com auxílio de 

pequenas porções de NaOH 1,0M) e secado em estufa com convecção forçada a 

110°C por um período de 24h para ser novamente peneirado entre 20 e 100 mesh. 

Esta metodologia foi uma adaptação do método utilizado por Aseel et al. (2014) e 

Karagoz (2008). 

Este carvão foi produzido e testado apenas para a concentração inicial de adsorvato 

de 100 mg/L e por isso não consta na análise gráfica a 500 mg/L. Apresentou 

resultados ruíns e não foi feita nova produção. 

• A5: Carvão ativado com KOH em mufla (KOH Mufla):  O material pré-

tratado foi carbonizado em mufla (FDG equipamentos, FDG3P-S) a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C/min e sob atmosfera de nitrogênio (500 cm3/min) e a amostra 

foi mantida por 2h na temperatura de carbonização (aproximadamente 370°C). O 

carvão produzido foi embebido em solução de hidróxido de potássio (KOH) na 

proporção mássica de 1:1. A mistura foi desidratada em estufa convectiva a uma 

temperatura de 110°C, e ativada nas mesmas condições de carbonização. Ao atingir 

a temperatura final na mufla, a ativação foi mantida por 2h. O produto final foi lavado 

com água destilada com adição de pequenas quantidades de ácido clorídrico 1,0 M 

até que o pH da água de lavagem estivesse próximo ao neutro; o material foi secado 

em estufa convectiva a 110°C e peneirado entre 20 e 100 mesh. Essa metodologia foi 

adaptada de Tan et al.(2008). 

• A6: Carvão ativado com KOH em micro-ondas (KOH MW): A matéria-prima 

pré-tratada foi levada ao forno de micro-ondas convencional (900W) em 5 ciclos de 2 

min, nos quais a carbonização foi interrompida para agitação manual com bastão de 

vidro por períodos de 40 s. O processo foi conduzido até que o material apresentasse 
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carbonização homogênea. O carvão seco foi então ativado com KOH em uma razão 

mássica de base/carvão de 1:2. A base foi diluída em volume suficiente para que 25g 

de carvão estivessem diluídos em 100 mL de água. A massa ativada foi entao 

colocada em estufa por 24h a 60°C. O carvão foi lavado em água destilada até o fim 

da lixiviação e até que a água de lavagem atingisse pH próximo ao neutro (entre 6 e 

7) e novamente levado a estufa convectiva a 110°C por outras 24h para ser então 

peneirado ente 20 e 100 mesh. Esta metodologia foi uma adaptação de Alves et 
al.(2014). 

• A7: Carvão ativado com NaOH em mufla (NaOH mufla): O material pré-

tratado foi misturado com 2.0 M NaOH em uma razão de 1:7 (m/v). A mistura foi feita 

em um balão de três pescoços de 200 mL imerso em banho maria e equipado com 

um termômetro, para verificar que a temperatura se manteve a 100°C por 4h. As 

espécies foram filtradas até redução da lixiviação e colocadas para secar a 60°C por 

24h. A amostra foi aquecida ate a temperatura de carbonização de 350°C em um forno 

de mufla (FDG equipamentos, FDG3P-S), a uma taxa de 5°C/min e mantido por 1,5h 

na temperatura final, sob fluxo de nitrogênio (500cm3/min) e também resfriada na 

mesma atmosfera. A amostra ativada foi lavada até neutralidade com agua destilada 

e saca em estufa convectiva por 24h a 110°C (LIN et al., 2013). 

• A8: Carvão ativado com NaOH em micro-ondas (NaOH MW): A matéria-

prima seca foi levada ao forno de micro-ondas convencional (900W) em 5 ciclos de 2 

min, entre os quais a carbonização foi interrompida para agitação manual com bastão 

de vidro por períodos de 40 s. O processo foi conduzido até que o material 

apresentasse carbonização homogênea. O carvão seco foi então ativado com NaOH 

em uma razão mássica de base/carvão de 1:2. A base foi diluída em volume suficiente 

para que 25g de carvão estivessem diluídos em 100 mL de água. A massa ativada foi 

entao colocada em estufa por 24h a 60°C (ALVES et al.,2014). O carvão foi lavado 

em água destilada até o fim da lixiviação e até que a água de lavagem atingisse pH 

próximo ao neutro (entre 6 e 7) e novamente levado a estufa convectiva por outras 

24h para ser então peneirado ente 20 e 100 mesh.  
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2.3 Rendimentos 

Os rendimentos foram calculado fazendo-se o quociente entre a ‘massa de nabo 

moído, lavado e peneirado’ e a ‘massa de carvão obtida ao final do processo de 

produção’. 

2.4 Ensaio de adsorção 

Os ensaios de adsorção foram realizados em erlenmeyers de 250 mL contendo 150 

mL de azul de metileno na concentração inicial de 500 mg/L, recobertos por papel 

alumínio. A dosagem de adsorvente foi de 1 g para cada 100 mL de solução de 

adsorvato. Os frascos foram colocados em mesa agitadora (Nova Ética, modelo 109) 

e agitados a 110 rpm por um período de 150 min. Foram coletadas alíquotas de 3,0 

mL nos intervalos de 5, 10, 15, 30, 60 e 150 min. As absorbâncias foram medidas em 

espectrofotômetro de absorção na regiao ultra-violeta, UV-Vis (GOLD S53UV-Vis 

Spectrophotometer), no comprimento de onda de maior absorbância do azul de 

metileno, 665 nm. As concentrações das alíquotas foram inferidas de curvas de 

calibração com pontos de concentração e absorbância de azul de metileno definidas.  

A capacidade de adsorção dos adsorventes foi calculada com base na equação 21: 

   
� �

m
VCCq ti

t
.�

 
                                       (21) 

Em que, Ci e Ct correspondem às concentrações iniciais (mg.L-1) no tempo t do 

adsorvato na solução, respectivamente; qt é a quantidade adsorvida por grama de 

adsorvente no tempo t; V é o volume da solução (L) e m é a massa de adsorvente 

utilizada (g).  
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2.5 Caracterização da matéria-prima e dos adsorventes 

2.5.1 Análise termogravimétrica (TGA) e Derivada termogravimétrica 
(DTG) 

A análise termogravimétrica e a curva da derivada termogravimétrica foram obtidas 

em uma termobalança (Shimadzu TGA-50, Shimadzu) com módulo de 

termogravimetria e termogravimetria derivada (TGA/DTG). Foram pesadas 10,62 mg 

de amostra na termobalança do termoanalisador em cadinhos de alumina. A análise 

foi realizada sob atmosfera de N2, com vazão de 50 mL.min-1 e aquecimento de 25 a 

750°C sob taxa de 10 °C min-1. Essa metodologia foi embasada no procedimento 

utilizado em caracterização similar feita por RIBEIRO (2012) também para o nabo 

forrageiro.  

Esta análise foi realizada apenas para caracterização da matéria prima (Raphanus 
Sativus). 

2.5.2 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada 
de Fourier (FTIR)  

As análises em FTIR foram realizadas no equipamento IRAffinity-1 (Shimadzu, 

Japão), na faixa de 4000-400 cm-1 (Infravermelho médio), com resolução de 4 cm-1, 

20 scans. As análises foram realizadas em triplicatas, em atmosfera seca e à 

temperatura de (17± 0,5) °C. 

Os espectros médios obtidos por Absorbância em DRIFT foram analisados de forma 

qualitativa, relacionando picos e bandas com possíveis grupos funcionais do material 

adsorvente. As amostras analisadas foram previamente secas e misturadas a KBr na 

proporção de 7% da amostra e 93% de KBr.  

Esta análise foi realizada para a matéria prima (Raphanus Sativus), para o carvão 

‘KOH MW’ antes e após o ensaio de adsorção, e para a molécula de azul de metileno, 

a fim de identificar mudanças ocorridas nas moléculas após carbonização/ativação e 

após adsorção. 
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2.5.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Conforme a metodologia utilizada por Alves (2012), na análise por microscopia 

eletrônica de varredura os adsorventes foram colados com fita de carbono de dupla 

face sobre um suporte de alumínio (stubs), recobertos com uma fina camada de ouro 

(0,6 nm) em um evaporador e visualizados em um microscópio eletrônico de varredura 

(QUANTA 200) a uma tensão de aceleração de 20Kv. 

Esta metodologia foi empregada para caracterização da matéria-prima, do carvão A6 

(KOH MW) antes e após adsorção e do carvão A5 (KOH mufla) também e antes e 

após ativação a fim de compara mudanças na superfície oriundas de diferentes 

métodos de carbonização (mufla e micro-ondas) e mudanças recorrentes da ativação. 

O tamanho dos poros foi mensurado com auxílio do Software Image J via utilização 

da ferramenta de análise “measure” e cálculo de proporção com a escala definida na 

imagem e o tamanho medido dos poros. 

2.5.4 Fluorescência de Raio-X (FRX) 

A identificação dos constituintes inorgânicos das amostras foi realizada pela técnica 

de fluorescência de raios-X (FRX). As análises foram realizadas em espectrômetro de 

FRX PHILIPS PW-2400 constituído por um tubo de raios-X e um detector de alta 

performance e termoeletricamente resfriado (-25 ºC). Em cada análise foram pesadas 

massas iguais das amostras, que foram maceradas com uma mesma massa de ácido 

bórico e colocadas em pastilhas de alumínio. As amostras analisadas apresentavam 

granulometria menor que 300 μm. Esse procedimento é semelhante ao realizado por 

RIBEIRO (2012) e RABELO (2015). 

Esta metodologia foi empregada em caráter qualitativo para caracterização das 

amostras A1 (Biosorvente – nabo in natura) e A6 (KOH MW) antes e após adsorção a 

fim de avaliar mudanças de elementos presentes nas estruturas oriundas da 

carbonização/ativação e do fenômeno da adsorção. 
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3 Resultados e discussões 

3.2 Rendimentos  

Os resultados em percentual de rendimento obtido na produção dos adsorventes 

estão representado na Tabela 3. 

Tabela 3: Rendimentos dos adsorventes produzidos  

Adsorvente Rendimento (%) 

A2 - Carvão sem ativação 20,07 

A3 - H3PO4 Mufla 47,45 

A4 - H3PO4 MW 51,08 

A5 - KOH Mufla 17,00 

A6 - KOH MW 16,56 

A7 - NaOH Mufla 1,60 

A8 - NaOH MW 18,25 

 

Se comparada à queima tradicional em forno mufla, a carbonização em micro-ondas 

oferece a vantagem de ocorrer em menor espaço de tempo, o que poupa energia e 

torna o processo mais rápido. Entretanto, para intervalos curtos (menores que 5 min), 

para o nabo forrageiro, a carbonização é incompleta (NUNES, 2009). 

Por inferência dos dados da tabela, o adsorvente A4 (H3PO4 MW) teve melhor valor 

de rendimento, seguido por A3 (H3PO4 Mufla) e A2 (Carvão sem ativação). O 

adsorvente A7 - NaOH Mufla, por sua vez, apresentou rendimento muito baixo e por 

isso sua produção é inviável economicamente. 

De forma geral, os carvões produzidos em micro-ondas apresentaram melhor 

rendimento em comparação com os carvões produzidos em mufla, para um mesmo 

agente de ativação. Observa-se, ainda, que o tratamento ácido resultou em carvões 

com maior rendimento, em comparação aos tratamentos básicos. É interessante 
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ressaltar que os carvões produzidos em mufla apresentam menor lixiviação e uma 

carbonização mais homogênea quando comparados aos carvões produzidos em forno 

de micro-ondas.  

3.3 Desempenho dos adsorventes 

O desempenho dos adsorventes foi estudado através da capacidade de adsorção do 

azul de metileno calculada em vários instantes em um período total de 150 miinutos. 

Os resultados obtidos para as capacidades de adsorção no instante final do ensaio 

preliminar estão representados na Tabela 4 e a Figura 14, por sua vez, traça a curva 

das capacidades de adsorção obtidas para cada adsorvente ao longo de todo o 

ensaio. 

Tabela 4: Capacidades de adsorção obtidas ao final do ensaio para diversos tipos de 

adsorventes  

 

 

Capacidade de adsorção(mg.g-1)   150 min 
  A1 – Biosorvente 42,99 

A2 - Carvão sem ativação 17,24 
A3 - H3PO4 Mufla 47,92 
A4 - H3PO4 MW 17,17 
A5 - KOH Mufla 24,08 
A6 - KOH MW 50,00 
A7 - NaOH Mufla 50,00 
A8 - NaOH MW 49,92 
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Figura 14: Curvas da capacidade de adsorção ao longo do tempo para diversos tipos de 
adsorventes 

Nota-se, por interpretação da Figura 14, que as curvas obtidas para os adsorventes 

A1 (nabo in natura), e A4 (H3PO4 MW) e A2 (carvão sem ativação) apresentam 

formatos incompatíveis com o comportamento esperado devido à presença de 

oscilações (picos). 

O formato ideal de curva está bem representado pelas demais amostras, 

principalmente por A8 (NaOH MW) e A6 (KOH MW); trata-se de uma curva crescente 

cuja inclinação tende a reduzir até alcançar um patamar constante, em que o 

adsorvente já está saturado e considera-se equilíbrio do sistema adsorvato-

adsorvente. 

O adsorvente A7 (NaOH mufla) apresentou ótima capacidade adsortiva final, mas 

demorou mais, quando comparado ao A8 (NaOH MW) e A6 (KOH MW), para atingir 

altos valores de desempenho. 

O nabo forrageiro in natura mostrou bom desempenho, e sua ativação química está 

justificada pela melhora verificada na capacidade adsortiva ao ser ativado, em micro-

ondas, pelas bases KOH e NaOH, e, em mufla, por ácido fosfórico e NaOH. Justifica-

se, portanto, o estudo da matéria-prima tratada quimicamente conforme método 

produtivo descrito para estes carvões de maior desempenho. 
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Os adsorventes A5 (KOH mufla), A2 (Carvão sem ativação) e A4 (H3PO4 MW) 

apresentaram desempenho inferior ao da matéria prima em seu estado natural e, 

portanto, sua metodologia produtiva não é indicada para remoção de azul de metileno. 

Nunes et al.(2009) e Franca et al. (2010) mostraram que a energia de microondas 

pode ser utilizada também como fonte alternativa de aquecimento para elaboração de 

carvão ativado. Outros estudos também comprovaram que essa técnica pode ser 

empregada com sucesso na elaboração de adsorventes alternativos (HIRATA et al., 
2002; WAN et al., 2009), provando uma considerável diminuição no tempo de preparo 

(pirólise) e aumento na capacidade de adsorção. 

Franca et al.(2010) produziram carvão ativado por carbonização em micro-ondas da 

torta prensada defeituosa de café e comprovaram o potencial deste tipo de forno uma 

vez que os dados de equilíbrio indicaram adsorção favorável do azul de metileno e 

que a carbonização por micro-ondas promoveu aumento na capacidade máxima de 

adsorção (de 15 para 69 mg/g) e do rendimento (de 10 para 54%) e redução no tempo 

de processamento (60 para 8 min). 

Tan et al.(2008) e Chandra et al.(2006) também utilizaram ativação básica para 

remoção de azul de metileno. Os autores trataram, respectivamente, cascos de coco 

carbonizada e cascas de durião com hidróxido de potássio. Em ambos os estudos 

concluiu-se que os adsorventes produzidos eram adequados para remoção do 

corante.  

3.3.1 Definição do melhor adsorvente 

Para os dois carvões que apresentaram a combinação de alta capacidade de 

adsorção – A8 (NaOH MW) e A6 (KOH MW) – e razoáveis valores de rendimento, 

respectivamente 18,25 e 16,56%, foram feitas replicatas e calculados os desvios-

padrão para definir qual deles apresenta melhor eficiência de remoção do corante e, 

ao mesmo tempo, viabilidade de produção. O A3 (H3PO4 mufla) também apresentou 

bons resultados de rendimento (2°melhor) e capacidade de adsorção (4°melhor) e 

poderia também ser considerado um dos melhores adsorventes testados. No entanto, 

já existem estudos desta ativação para o nabo forrageiro (ALVES et al., 2015) e 

preferiu-se dar ênfase às caracterizações inovadoras e ao método alternativo de 
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carbonização via micro-ondas, que produziu os adsorventes de melhor desempenho. 

Os resultados estão explicitados na Figura 15. 

 

Figura 15: Curvas da capacidade de adsorção variando com o tempo para A8 (NaOH MW) e 
A6 (KOH MW) 

O baixo desvio-padrão obtido para as replicatas indica que os ensaios são 

representativos do desempenho dos adsorventes e que ambos são, de fato, eficientes 

na remoção do corante azul de metileno.  

Pode-se ainda dizer que o carvão ativado com KOH apresentou adsorção mais rápida 

no período inicial do ensaio e que o carvão ativado com NaOH demorou mais para 

atingir altos patamares de adsorção.  

Ao final do ensaio, os adsorventes testados apresentaram capacidades de adsorção 

no equilíbrio muito similares, sendo os valores encontrados para o A8 (NAOH MW) e 

A6 (KOH MW) iguais a 50,39 e 50,12 mg.g-1, respectivamente. 

O carvão A6 (KOH MW) foi selecionado como objeto de estudo das próximas análises 

por possuir a mesma metodologia do carvão A8 (NaOH MW) e por este último 

adsorvente já ter sido objeto de um estudo similar feito por Alves el al.(2014). Além 

disso, o carvão ativado por hidróxido de potássio apresenta a vantagem de possuir 

melhor desempenho nos primeiros min de contato com a solução de adsorvato.  
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3.4 Caracterização da matéria-prima e dos adsorventes 

3.4.1  Análise termogravimétrica (TGA) e Derivada 
termogravimétrica (DTG) 

O resultado da análise termogravimétrica para o nabo forrageiro está expresso na 

Figura 16, na qual pode-se acompanhar o declínio da curva TG devido à perda de 

massa da amostra. 
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Figura 16: Curvas TG/DrTG para a amostra A1 (Biosorvente – nabo in natura)  

Através da análise de termogravimetria conclui-se que a curva TG não atingiu um 

patamar de inclinação nula, e que, na temperatura final, ainda apresentava perda 

contínua de massa. A perda mássica total da temperatura ambiente 

(aproximadamente 18°C) até 750°C foi de 77,3%. Curva com inclinações semelhantes 

foi obtida também para o nabo forrageiro por RIBEIRO (2012), que encontrou perda 

mássica de 82% até a temperatura final de 745°C. 
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Em função do patamar da curva TG e principalmente da curva derivada, é possível 

dividir a análise em três estágios de perda de massa. O primeiro, com temperatura 

máxima entre 100-120 ºC é atribuído à perda de umidade (8,6%). No segundo estágio, 

em que a temperatura se eleva de 120ºC até uma faixa entre 360-370°C a perda 

mássica é atribuída principalmente à decomposição da hemicelulose, e no terceiro, 

entre 370ºC e a temperatura final (750°C), verifica-se perda mássica que pode ser 

atribuída principalmente à decomposição da celulose e à lenta degradação da lignina. 

Os picos indicam que, entre 250 e 350 ºC a velocidade de decomposição da 

oleaginosa analisada é máxima.  

Esses estágios de perda de massa são comparáveis com os estudos de 

Sricharoenchaikul et al. (2008 e 2009) com torta de pinhão manso e de Zabaniotou et 
al.(2008) com sabugos de milho e caroços de azeitona. Analisando resíduos de pinhão 

manso SRICHAROENCHAIKUL & ATONG (2009) verificaram, sob atmosfera inerte, 

que a decomposição térmica da hemicelulose e celulose ocorreu em duas etapas, 

sendo a primeira entre 150-300 °C e a segunda entre 275-350 °C, e em temperaturas 

maiores a degradação da lignina apresentou uma decomposição gradual ao longo de 

um grande intervalo de temperatura (300 - 1000°C). 

3.4.2 Espectroscopia na região do infravermelho por transformada 
de Fourier (FTIR) 

A fim de facilitar o estudo comparativo das características das amostras, os espectros 

do nabo forrageiro e do carvão foram plotados juntos (Figuras 16 e 17). O mesmo foi 

feito para os espectros obtidos para o carvão antes e após adsorção e para o azul de 

metileno (Figura 18). 

Os espectros de FTIR da celulose, hemicelulose e lignina apresentam grupos 

funcionais característicos que estão descritos na Tabela 5. 
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Tabela 5: Atribuições de bandas de absorção no FTIR de materiais lignocelulósicos 

(BARBOSA, 2007, SILVERSTEIN et al.,1998) 

Número de onda (cm-1) Banda de absorção  

3600 – 3100  Estiramento –OH de álcool e de 

fenol, de –NH, de água adsorvida e 

estiramento OH da celulose 

3000 – 2850 Estiramento C – H dos alcanos de 

carboidratos (celulose e hemicelulose), 

álcoois e anel aromático da lignina 

2939 – 2931   Estiramento CH2 

2374 – 2376 CO2 adsorvido ou presente no 

momento da análise, estiramento da 

carbonila dos grupos acila 

1850 – 1800 e 1790 – 1740  Anidrido alifático 

1830 – 1780 e 1770 – 1730 Anidrido aromático 

1750 – 1680  Ácidos carboxílicos 

1739 – 1736  Estiramento C=O não conjugada da 

hemicelulose 

1750 – 1735 e 1730 – 1715 Ésteres 

1749 – 1747  Ésteres de lignina 

1690 – 1630 Amidas 

1660 – 1650 Estiramento de C=O do acetil e 

grupos amino (C=N) e vibração de 

deformação de água adsorvida 

1656 – 1650 Estiramento C=O conjugada da 

celulose e deformação HOH de água 

absorvida 

1640 – 1636 Deformação OH 

1610 (1650 – 1550) Estiramento de C=O de sal de ácido 

carboxílico 

1630 – 1540 Deformação axial de íons 

carboxilatos (COO-) 

1604 – 1601 Estiramento C=C de anel aromático 

da lignina 
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Tabela 5 (Continuação)  

1526 Vibrações do anel fenol da lignina 

1512 – 1508 Estiramento C=C de anel aromático 

da lignina 

1466 – 1450 Deformação CH da lignina e 

carboidratos 

1459 Vibração do grupo CH 

1438 Deformação em – CH3 e – CH2 

1433 – 1425 Deformação CH da lignina e 

carboidratos 

1379 – 1370 Deformação CH da celulose e 

hemicelulose 

1360 – 1250 Aminas aromáticas (estiramento 

C=N) 

1337 – 1320 Deformação CH da celulose e 

lignina 

1318 -1316 Deformação CH 

1300  Amida II 

1280 – 1273 Estiramento CO das ligninas 

1260 – 1000 Estiramento –CO e ácidos 

carboxílicos 

1263 – 1249 Estiramento de C=O de lignina 

1242 – 1238 Estiramento C-O de hemicelulose e 

lignina 

1180 – 1160 Estiramento C-O, C-C, com 

estiramento de C=O do anel aromático, e 

C-O-C de celulose e hemicelulose (1175 – 

1163 cm-1) 

1105 C=S e C-O-C 

1081 – 1060 Estiramento C-O de álcool, C-N, C-

C, C-O-C da glicose e C=O da celulose 

1032 Banda característica da celulose 

1020 Estiramento C-OH 

902 – 900 Deformação CH da celulose 
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Pode-se observar, ao comparar a Tabela 5 com a Figura 17, que o espectro do 

adsorvente in natura apresentou um perfil caracterizado por presença de grupos 

funcionais das estruturas da celulose, lignina e hemicelulose. O espectro do 

adsorvente modificado apresenta aparecimento ou desaparecimento de diferentes 

bandas, indicando que alguns grupos funcionais como –OH e –COOH podem ter sido 

introduzidos na superfície do adsorvente após modificação química com KOH. Essas 

modificações estão ressaltadas na Figura 17 por setas de mesma cor. 

 

Figura 17: Diferenças entre espectros de FTIR das amostras A1 (Biosorvente – nabo in natura) 
e A6 (KOH MW) 
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Tabela 5 (Continuação) 
800 – 671 Vibração de estiramento de N-

alcano 

898  Característico da beta-glicosídica 

(hemicelulose) 

700 – 400  Deformação OH 

606 Deformação de C-H fora do plano 

dos aromáticos da lignina 
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Na Figura 18 estão representados os mesmos espectros da Figura 17, porém com 

identificação de picos de frequência. 

 

Figura 18: Identificação de picos dos espectros de FTIR das amostras A1 (Biosorvente – nabo 
in natura) e A6 (KOH MW) 

O espectro do adsorvente in natura apresenta bandas largas e intensas em torno de 

3400 cm-1 relativas ao estiramento das hidroxilas dos grupos alcoólicos e fenólicos 

presentes na estrutura da celulose e lignina, respectivamente (SILVERSTEIN et 
al.,1998) e de –NH (BARBOSA, 2007).  

As bandas em 2920 e 2918 cm-1 indicam o estiramento de cadeias alifáticas (-CH) 

(SILVERSTEIN et al.,1998). As bandas em torno de 1660-1680 cm-1 indicam 

estiramento C=O e deformação N-H de amidas (provavelmente de ligações peptídicas 

de proteínas), cujas deformações angulares podem ser visualizadas na faixa entre 

1540-1630 cm-1 (BARBOSA, 2007). 

 Picos observados em torno de 1459 cm-1 correspondem à vibração CH ou 

deformação CH da lignina (LU et al.,2009). As bandas presentes entre 1060 e 1200 

cm-1 podem indicar estiramento de C=O de lignina, C-C, C=O da celulose e 
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estiramento C-O de éteres, álcoois, fenóis, ácidos graxos, ésteres e anidridos 

(BARBOSA,2007). 

Deformações C-H da celulose observadas entre 800-671 cm-1 são atribuídas a 

vibrações de estiramento de n-alcanos. Diante disso, pode-se concluir que existem 

hidroxilas, amidas, aminas, carbonilas e grupos carboxílicos nos adsorventes 

(RIBEIRO,2012). 

A Figura 19, por sua vez, permite inferir que as diferenças nos grupos funcionais da 

amostra antes e após a adsorção são muito pequenas. Em termos de intensidade, 

são praticamente nulas. Em termos de picos, nota-se pequena diferença de forma nas 

frequências entre 790-1500 cm-1, que podem ser atribuída à agregação do azul de 

metileno (curva preta) nos poros do adsorvente. Nota-se que o espectro do azul de 

metileno apresenta diversos picos e que a região de picos mais intensos coincide com 

a região em que nota-se a diferença entre os carvões ativados antes e após a 

adsorção. Todavia esta diferença é pequena provavelmente devido à baixa 

concentração do corante quando comparada a massa do adsorvente. 

 

Figura 19: Espectros de FTIR das amostras A6 (KOH MW) – antes do ensaio, A6 (KOH MW) 
– após ensaio de adsorção e “Azul de metileno” 
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3.4.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As micrografias obtidas por microscopia eletrônica de varredura estão representadas 

nas Figuras 20 a 28. Através de estudo das imagens bem como de medidas 

aproximadas dos tamanhos dos poros, pôde-se confirmar a estrutura altamente 

porosa, bem organizada e com predominância de macroporos visíveis em todos os 

adsorventes analisados (uma vez que os poros mensurados apresentaram diâmetro 

maior que 50 nm). É provável, pelo bom desempenho dos adsorventes, que possuam 

microporos e mesoporos, mas a técnica MEV não permitiu a visualização dos 

mesmos. 

A única exceção foi a amostra A5 (KOH mufla), que apresentou superfície 

extremamente degradada, sendo difícil verificar a presença de poros (Figura 24). Essa 

destruição da matéria pode ser oriunda da ativação química com hidróxido de potássio 

combinada com a carbonização a alta temperatura, uma vez que a amostra que foi 

carbonizada a alta temperatura sem ativação – A2 (Carvão sem ativação) – não estava 

tão desconfigurada (Figuras 21 e 22) quanto a amostra A5 (KOH Mufla). Entretanto, 

esta mesma amostra, A5 (KOH mufla), mesmo com superfície degradada, apresentou 

capacidade de adsorção considerável (24,08 mg/g) e é possível que isso se justifique 

pela presença de poros menores, alguns podendo ser considerados mesoporos 

(Figura 25); esta foi a única amostra em que foi possível visualizar esta características.  

É interessante ressaltar que a Figura 21, referente ao nabo carbonizado em micro-

ondas sem ativação, apresenta superfície com diversidade de tamanho de poros e 

isso é um fator favorável para a ocorrência da adsorção. 

Pode-se destacar, ainda, que o nabo in natura apresenta poros maiores que os 

adsorventes tratados, indicando que o processo de carbonização e ativação 

promoveram redução nos tamanhos dos poros da estrutura superficial do adsorvente. 
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Figura 20: Micrografia da amostra A1 (Biosorvente - Nabo in natura) 

 

Figura 21: Micrografia do nabo forrageiro carbonizado em micro-ondas sem ativação 
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Figura 22: Micrografia da amostra A2 (Carvão sem ativação) 

 

 

Figura 23: Micrografia da amostra A2 (Carvão sem ativação) 
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Figura 24: Micrografia da amostra A5 (KOH mufla) 

 

Figura 25: Micrografia da amostra A5 (KOH mufla) 
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Figura 26: Micrografia da amostra A5 (KOH mufla) 

 

 

Figura 27: Micrografia da amostra A6 (KOH MW) 
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Figura 28: Micrografia da amostra A6 (KOH MW) 

3.4.4  Fluorescência de raio-X (FRX) 

Os espectros de fluorescência de raios-X das amostras A1 (Biosorvente – Nabo in 
natura) e A6 (KOH MW) estão representados nos anexos A, B e C. A análise 

qualitativa deste ensaio de caracterização mostrou a presença dos elementos 

inorgânicos (exceção do carbono) mais evidentes em cada amostra, conforme a 

Tabela 6. 

Conclui-se que há diversos elementos em comum e com picos de alcances similares 

para as três amostras, tais como níquel, ferro, cálcio, enxofre, fósforo, alumínio, 

magnésio e oxigênio. Isso permite inferir que os processos de carbonização e ativação 

bem como a ocorrência da adsorção não promoveram variação significativa na 

concentração desses elementos. 

Por se tratar de um material orgânico (vegetal), os altos teores de carbono 

encontrados eram esperados. Ressalta-se que esta é uma característica essencial 

para materiais precursores na produção de carvões.  
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Por ser o azul de metileno um corante que possui enxofre em sua estrutura, era 

esperada obtenção de um pico de maior área para o elemento enxofre no adsorvente 

analisado após ensaio adsortivo (uma vez que utilizaram-se massas iguais das 

amostras na caracterização). Ao fazer análise visual dos espectros, não é possível 

afirmar, com segurança, que esta diferença tenha sido evidenciada. Fazem-se 

necessárias ferramentas avançadas de análise semi-quantitativa que não foram 

abordadas neste estudo. 

Tabela 6: Elementos identificados nas amostras por caracterização via FRX 

 Alta 
Concentração 

Média 
Concentração 

Baixa concentração/Traços 

A1 (Biosorvente – 
Nabo in natura) 

Carbono (C)  

 

 

- 

Zinco (Zn), Níquel (Ni), Ferro (Fe), 

Manganês (Mn), Cálcio (Ca), 

Potássio (K), Enxofre (S), Fósforo 

(P), Silício (Si), Alumínio (Al), 

Magnésio (Mg), Sódio (Na), 

Oxigênio (O) 

A6 (KOH MW) 
Antes do ensaio 
de adsorção 

Carbono (C)   

 

- 

Níquel (Ni), Ferro (Fe), Cálcio 

(Ca), Enxofre (S), Fósforo (P), 

Silício (Si), Alumínio (Al), 

Magnésio (Mg) e Oxigênio (O) 

A6 (KOH MW) 
Depois do ensaio 
de adsorção 

Carbono (C)  

 

- 

Zinco (Zn), Cobre (Cu), Níquel 

(Ni), Ferro (Fe), Cálcio (Ca), 

Enxofre (S), Fósforo (P), Silício 

(Si), Alumínio (Al), Magnésio 

(Mg), Sódio (Na), Oxigênio (O) 

 

Evidências similares foram obtidas pela análise de FRX feita por Ribeiro (2012), que, 

em estudo semi-quantitativo, também confirmou a presença de ferro, zinco, cobre e 

enxofre na torta de Raphanus Sativus, sendo o valor encontrado para o teor de S 

(~8%) três vezes superior ao obtido para outras tortas oleaginosas (pinhão manso, 

tremoço, pequi, girassol e mamona). 
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4 Conclusões 
Através do estudo de diferentes tipos de ativação e carbonização do nabo forrageiro 

e de técnicas de caracterização empregadas para conhecimento das propriedades 

das amostras, pôde-se chegar às conclusões discriminados a seguir:  

x os adsorventes que apresentaram melhor rendimento em massa foram os 

ativados com ácido fosfórico carbonizados em mufla e em micro-ondas, 

x os adsorventes que apresentaram melhor capacidade de adsorção para o azul 

de metileno nos ensaios preliminares foram: A6 (KOH MW) e A8(NaOH MW) e 

A7 (NaOH mufla), sendo este último desconsiderado por ter apresentado 

baixíssimo rendimento. 

x o melhor adsorvente, tendo em vista a combinação da capacidade de adsorção 

e rendimento razoável foi o A6 (KOH MW); sendo este o carvão selecionado 

para os estudos dos próximos capítulos. 

x a análise termogravimétrica permitiu definir os estágios de degradação da 

matéria-prima bem como atribuír a que se devem as perdas mássicas (perda 

de umidade, decomposição da hemicelulose, decomposição da celulose e 

degradação lenta da lignina) 

x a microscopia eletrônica de varredura mostrou que os materiais carbonizados 

por micro-ondas apresentam estrutura mais organizada do que os carvões 

produzidos em mufla (que sofrem destruição de sua estrutura devido à 

exposição a altas temperaturas) e que através do emprego desta técnica foi 

possível apenas identificação de macroporos (exceção para a amostra A5 

(KOH mufla) em que evidenciou-se presença de estruturas mesoporosas).  

x a espectroscopia na região do infra-vermelho permitiu: comparar os espectros 

da matéria-prima in natura e do carvão ativado, evidenciando diferenças 

oriundas do processo de carbonização e ativação; comparar as amostras de 

carvão antes e após a adsorção, evidenciando diferenças devidas ao 
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aprisionamento do corante na superfície do adsorvente e concluir que 

hidroxilas, amidas, aminas, carbonilas e grupos carboxílicos nos adsorventes 

analisados. 

x a técnica de fluorescência de raios-X permitiu concluir que há diversos 

elementos em comum e com picos de alcances similares para as amostras 

analisadas, tais como níquel, ferro, cálcio, enxofre, fósforo, alumínio, magnésio 

e oxigênio. 
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Capítulo III: Influência das 
condições de adsorção 

 
1  Introdução  
Segundo HAGHSERESHT et al. (2002) a capacidade de adsorção de um líquido sobre 

um sólido depende de três fatores principais; 1º) a natureza do adsorvente e seu modo 

de ativação; 2º) a natureza do adsorvato e 3º) as condições do processo. 

Portanto, este capítulo tem como objetivo principal investigar o efeito de algumas 

variáveis envolvidas nos ensaios de adsorção sobre os valores da capacidade de 

remoção do corante azul de metileno pelo adsorvente elaborado. Foram avaliados o 

efeito do tempo de contato, da concentração iniciail de adsorvato, da granulometria e 

da dosagem do adsorvente. 

Não foram estudados os efeitos da variação da temperatura no fenômeno da adsorção 

pois as moléculas de azul de metileno são termodegradáveis e a execução de ensaios 

a temperaturas maiores poderia acarretar resultados “mascarados” para a capacidade 

de adsorção uma vez que a clarificação da solução poderia estar sendo verificada em 

virtude da degradação térmica e não da ocorrência de adsorção. 

Também não foram analisados efeitos da variação do pH da solução do adsorvato 

pois o ensaio efetuado em pH próximo ao da água destilada promoveu resultados 

satisfatórios sendo desnecessário gasto de reagentes para otimizar o processo. O fato 

do adsorvente apresentar bom desempenho em pH próximo ao neutro é vantajoso 

inclusive para indústrias que o utilizariam em larga escala, sem precisar adicionar 

substâncias aos efluentes, tornando o processo de tratamento da água mais simples 

e menos custoso.  
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2 Materiais e métodos 

2.1 Matéria-prima 

O resíduo-agroindustrial, nabo forrageiro, foi fornecido pela Biominas – MG. O azul de 

metileno e o hidróxido de potássio (85%) foram adquiridos da Synth (Diadema- São 

Paulo, Brasil). 

2.2 Adsorvente empregado 

O adsorvente utilizado foi o que apresentou melhor desempenho nos estudos de 

diferentes métodos de produção (Capítulo II), sendo, portanto, o A6 (KOH MW). 

2.3 Ensaios de adsorção 

Foram feitos ensaios em sistema de batelada para analisar a influência do tempo, da 

concentração inicial de adsorvato, da granulometria e da dosagem do adsorvente 

produzido no desempenho adsortivo dos carvões. A metodologia empregada para 

estes ensaios está descrita nos subitens a seguir. 

Os frascos de erlenmeyer contendo a solução de azul de metileno e o carvão ativado 

foram colocados em mesa agitadora (Nova Ética, modelo 109) e agitados a 110 rpm. 

Durante os ensaios, foram coletadas alíquotas, cujas absorbâncias foram averiguadas 

por espectrofotômetro UV-Vis (GOLD S53UV-Vis Spectrophotometer) no 

comprimento de onda de maior absorção do azul de metileno, 665 nm. As 

concentrações das alíquotas foram inferidas de curvas de calibração com pontos de 

concentração e absorbância de azul de metileno definidas. As capacidades de 

adsorção do carvão, em função do tempo, foram avaliadas conforme a equação: 

                                  � �
m

VCCq ti
t

.�
                                                                                   (22) 
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em que, Ci e Ct correspondem às concentrações iniciais no tempo t de contato do 

adsorvato com a solução (mg.L-1), respectivamente; qt é a quantidade adsorvida por 

grama de adsorvente no tempo t;  V é o volume da solução (L) e m é a massa de 

adsorvente utilizada (g).  

Os testes foram feitos em triplicatas, à temperatura ambiente de 25°C e em pH 

próximo ao neutro. 

2.3.1 Efeitos do tempo de contato e da concentração inicial do 
corante 

A avaliação do efeito da concentração do azul de metileno durante o processo 

adsortivo foi realizada por ensaios de adsorção para as seguintes concentrações 

iniciais do corante: 100, 300 e 500 mg.L-1.O tempo necessário para o processo de 

adsorção entrar em equilíbrio foi investigado por análises de alíquotas retiradas em 

tempos regulares durante 8 h de ensaio. 

2.3.2 Efeitos da dosagem de carvão ativado 

Os ensaios ocorreram em sistema de batelada com soluções aquosas de azul de 

metileno a 500 mg.L-1. Para otimizar o processo de adsorção foram variadas as 

dosagens de adsorvente em 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 g para 100mL de solução a fim de 

descobrir a dosagem de adsorvente em que o carvão apresenta maior capacidade de 

adsorção.  

Durante intervalos de tempo predeterminados (5, 10, 15, 30, 60 e 150 min), alíquotas 

de 3 mL foram tomadas. 

2.3.3 Efeitos da granulometria do carvão ativado 

Os testes ocorreram em sistema de batelada com soluções aquosas de azul de 

metileno a 500 mg.L-1. O desempenho do carvão ativado foi investigado para quatro 

faixas granulométricas: a) partículas com diâmetros entre 0,85 a 0,425 mm 

(peneiradas em conjunto de malhas de 20 e 35 mesh); b) entre 0,425 a 0,250 mm 

(peneiradas em conjunto de malhas de 35 e 60 mesh); c) 0,250 a 0,15 mm (peneiradas 
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em conjunto de malhas de 60 e 100 mesh) e d) entre 0,85 a 0,15 mm (peneiradas em 

conjunto de malhas de 20 e 100 mesh). 

Durante intervalos de tempo predeterminados (5, 10, 15, 30, 60 e 150 min), alíquotas 

de 3 mL foram tomadas.  

 

3 Resultados e discussões 

3.2 Efeitos do tempo de contato e da concentração inicial 
do corante 

Os resultados da influência do tempo de contato e da concentração inicial do azul de 

metileno na capacidade de adsorção do carvão elaborado estão representados na 

Figura 29. 

 

Figura 29: Capacidade de adsorção da amostra A6 (KOH MW) em diferentes concentrações 
iniciais, na temperatura de 25°C e pH próximo ao neutro 
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A Figura 29 permite inferir que, conforme discutido por Lázaro et al. (2008), o processo 

de adsorção do azul de metileno é altamente dependente da sua concentração inicial. 

O aumento na concentração inicial do corante conduziu a um aumento na quantidade 

total adsorvida, dado o aumento correspondente na força motriz (gradiente de 

concentração) (FRANCA et al, 2009; NUNES, 2009). A quantidade total de azul de 

metileno adsorvida aumentou de 9,90 para 48.96 mg.g-1 conforme o aumento da 

concentração inicial da solução do adsorvato de 100 para 500 mg L-1.  

Os dados de adsorção do azul de metileno pelo carvão ativado demonstraram que um 

tempo de contato de 8 h garantiu o alcance das condições de equilíbrio para todas as 

amostras. 

Em termos do coeficiente angular instantâneo (ou inclinação), as curvas podem ser 

divididas em três partes, sendo a primeira a de maior inclinação e a última de 

inclinação praticamente nula, o que indica o alcance do equilíbrio do sistema 

adsortivo. Nos primeiros 30 min, que configuram a primeira parte, a velocidade de 

adsorção é maior e ocorre, para 100, 300 e 500 mg.L-1, respectivamente, um alcance 

de 53, 67 e 97% do alcance da capacidade final de aldsorção do corante. Na segunda 

parte (30 min<t<180 min), a inclinação é atenuada e ocorrem mais 35% da adsorção 

do corante. A terceira parte (t>180 min) configura o intervalo em que o equilíbrio é 

estabelecido e em que define-se a capacidade de adsorção final, equivalente ao 

alcance final da curva no eixo das ordenadas. O rápido aumento inicial de qt pode ser 

atribuído a maior disponibilidade de sítios adsortivos no carvão ativado e também ao 

maior gradiente de concentração entre solução e superfície do adsorvente. Ao final do 

processo, a adsorção torna-se mais lenta provavelmente devido a saturação dos sítios 

ativos e a redução da concentração do corante na solução.  

O mesmo comportamento qualitativo foi observado em experimentos conduzidos em 

estudos prévios (CLARK et al., 2012 e ALVES,2012) empregando outros resíduos 

agrícolas (torta prensada de grãos de café defeituosos e sabugo de milho, 

respectivamente).  
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3.3 Efeitos da dosagem de carvão ativado 

A influência da dosagem de adsorvente na eficiência da remoção do azul de metileno 

está sintetizada na Figura 30. Pode-se inferir que a eficiência da remoção aumentou 

com o aumento da dosagem de adsorvente utilizada. Isso pode ser atribuído ao fato 

de que, ao utilizar maior massa de adsorvente, há mais sítios ativos de adsorvente 

disponíveis e, portanto, maior massa de adsorvato será retirada da solução. Por outro 

lado, nota-se que, ao aumentar a massa de adsorvente utilizado, a quantidade de azul 

de metileno adsorvido por unidade de massa de carvão ativado apresentou aumento 

inicial para em seguida decrescer, indicando que a adição de grande massa no 

sistema não é interessante. 

As curvas de capacidade de adsorção e percentual de remoção se cruzam em um 

ponto único (Figura 30), sendo este o ponto em que a eficiência de remoção do 

corante (eixo y secundário) e a quantidade removida por massa de carvão (eixo y 

primário) são proporcionados por um valor ótimo de dosagem (eixo x). Em situações 

de menor dosagem, a eficiência de remoção não foi satisfatória e, em situações de 

maiores dosagens, a capacidade de adsorção apresentou decréscimo indesejado. 

Logo, o valor ótimo obtido para a massa de adsorvente foi de 10g.L-1 (dosagem, dentre 

as testadas, que está mais próxima ao ponto de interseção), sendo esta a quantidade 

de massa adotada para execução dos experimentos seguintes. 
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Figura 30: Efeito da dosagem de adsorvente na adsorção de azul de metileno (25°C, 
concentração inicial de azul de metileno igual a 500mg.L-1 e pH próximo ao neutro) 

Os testes apresentaram boa reprodutibilidade, tendo, portanto, resultados confiáveis. 

Isso pode ser inferido a partir dos baixos valores obtidos para os desvios-padrão 

quando comparados aos valores das médias das capacidades de adsorção. Os 

desvios-padrão obtidos para as dosagens testadas estão representados pelas barras 

de erros na Figura 29. 

3.4 Efeitos da granulometria do carvão ativado 

Os resultados obtidos para as capacidades de adsorção, expressas pelo quociente 

das miligramas de corante adsorvidas pelos gramas de adsorvente utilizados, estão 

representados na Figura 31 e seus valores finais, calculados no intervalo de 150 min, 

estão representados na Tabela 7. 
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Figura 31: Capacidade de adsorção ao longo do tempo de ensaio 

Tabela 7: Capacidades de adsorção obtidas no instante final do ensaio 

Granulometria (mesh) Capacidade de adsorção(mg/g) 

20-35 49,73 
35-60 49,16 

60-100 49,66 
20-100 49,48 

 

Os dados tabelados e o formato das curvas seguem o padrão esperado e comprovam 

que o adsorvente, em todas as granulometrias estudadas, é eficiente para remover o 

corante. No entanto, nota-se que os valores obtidos para as capacidades de adsorção 

são extremamente próximos, o que evidencia que a alteração da granulometria não 

promoveu variação significativa no resultado final do processo de adsorção. Logo, a 

seleção da granulometria ótima a ser utilizada foi feita levando em consideração o 

rendimento das produções do carvão em cada uma das granulometrias testadas. Uma 

vez que a faixa de granulometria de partículas entre 20 e 100 mesh abrange todas as 

demais granulometrias testadas, conclui-se que possui maior rendimento em massa 

e que é, portanto, a faixa ideal de granulometria para realização dos ensaios. 
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Foram obtidos baixos valores para os desvios-padrões quando comparados aos 

valores das médias das capacidades de adsorção. Os desvios-padrões obtidos para 

as granulometrias testadas estão representados na Figura 32, que comprova a boa 

reprodutibilidade dos testes e confirma a confiabilidade dos resultados obtidos.  

NUNES (2009) estudou os efeitos da granulometria de carvão produzido a partir de 

nabo forrageiro para adsorver azul de metileno; análise bastante similar a abordada 

neste item (mesma matéria-prima e mesmo adsorvato, apenas diferentes tipos de 

tratamento e carbonização) e também concluiu que o tamanho das partículas 

adsorventes não influenciou significativamente na remoção do corante. Isso não 

corresponde ao esperado, uma vez que estudos anteriores da adsorção de azul de 

metileno indicam que quanto menor a granulometria do material adsorvente, melhor a 

sua adsorção, por proporcionar uma maior superfície de contato e acesso aos poros 

do material (LÁZARO et al., 2008). Em geral isso se verifica até o ponto em que o 

carvão torna-se tão fino que sua densidade passa a ser menor que a da solução e 

então o adsorvente passa a flutuar, não tendo contato efetivo com o adsorvato e 

promovendo queda de capacidade adsortiva, como notado em estudo feito por CLARK 

et al. (2012). Isso não se verificou no presente estudo pois provavelmente o material, 

mesmo em granulometrias menores, foi capaz de se misturar bem com a solução de 

adsorvato. 
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Figura 32: Desvios-padrões obtidos para as capacidades de adsorção dos carvões testados 

em diferentes granulometrias 

4 Conclusões 

Os estudos deste capítulo permitiram verificar a influência dos parâmetros: tempo, 

concentração inicial do corante, dosagem do adsorvente e granulometria do 

adsorvente sobre os valores de capacidade de adsorção do azul de metileno pelo 

carvão ativado produzido.  

Os valores da capacidade de adsorção aumentaram de acordo com o aumento da 

concentração do corante em solução.  

A dosagem do adsorvente que forneceu maior capacidade de adsorção associada ao 

maior percentual adsorvido foi de 10 g.L-1 em solução de azul de metileno com 

concentração inicial de 500 mg.L-1.  

A variação da granulometria do adsorvente não causou efeito significativo na 

eficiência da adsorção e, portanto, foi selecionada a granulometria de maior 

rendimento produtivo, sendo esta correspondente à faixa de partículas de tamanho 

entre 20 e 100 mesh. 
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Os resultados obtidos neste estudo permitem a aplicação das condições ótimas em 

processos de remoção do azul de metileno pelo emprego do carvão ativado produzido.  
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Capítulo IV: Cinética de adsorção 

1  Introdução  

O termo cinética trata das mudanças nas propriedades químicas ou físicas do 

processo com o tempo. A análise da cinética de adsorção é utilizada para projetar 

modelos eficazes e rápidos de adsorção (KUMAR et al., 2005). Assim, os modelos 

cinéticos são empregados para descrever o comportamento do adsorvente e do 

mecanismo que controla o processo de adsorção. 

Neste capítulo o objetivo principal foi examinar o mecanismo que controla o processo 

de adsorção do azul de metileno em solução. As equações dos modelos de pseudo 

primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e de difusão intrapartícula foram utilizadas 

neste estudo. Ensaios de adsorção em batelada foram realizados para as soluções 

puras em diferentes concentrações do corante. 

 

2 Materiais e métodos 

2.1 Matéria-prima 

O resíduo-agroindustrial, nabo forrageiro, foi fornecido pela Biominas – MG. O azul de 

metileno e o hidróxido de potássio (85%) foram adquiridos da Synth (Diadema - São 

Paulo, Brasil). 

2.2 Adsorvente empregado 

O adsorvente utilizado foi o que apresentou melhor desempenho nos estudos de 

diferentes métodos de produção (Capítulo II), sendo, portanto, o A6 (KOH MW). 
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2.3 Ensaios de adsorção 

Ensaios de adsorção foram feitos em sistema de batelada (TITUS et al., 2003) com 

soluções aquosas de azul de metileno. 

A dosagem empregada do material adsorvente nas soluções (em pH próximo ao 

neutro) foi de 10g.L-1 e a granulometria do carvão ativado estava entre 0,85 e 0,15 

mm (peneiradas em conjunto de malhas de 20 e 100 mesh). Os recipientes utilizados 

foram frascos erlenmeyers de 250 mL acoplados a uma mesa (Nova ética, modelo 

109) com agitação constante de 110 rpm; sendo esta uma metodologia adaptada de 

Clark et al. (2012).  

Os ensaios foram conduzidos à temperatura de 25°C. Durante intervalos de tempo 

predeterminados (5, 15, 30, 60, 180, 360, 420 e 480 min) alíquotas de 3 mL foram 

tomadas. Os valores de concentração inicial do corante variaram em 100, 300 e 500 

mg.L-1.  

A averiguação das absorbâncias das alíquotas foi feita por espectrofotômetro (GOLD 

S53UV-Vis Spectrophotometer) no comprimento de onda de maior absorbância do 

azul de metileno, 665 nm. As concentrações das alíquotas foram inferidas de curvas 

de calibração com pontos de concentração e absorbância de azul de metileno 

definidas. As capacidades de adsorção do carvão, em função do tempo, foram 

avaliadas conforme a equação: 

                                 
� �

m
VCCq ti

t
.�

 
                                                                                  (23) 

em que, Ci e Ct correspondem às concentrações iniciais e no tempo t do adsorvato 

na solução (mg.L-1), respectivamente; qt é a quantidade adsorvida por grama de 

adsorvente no tempo t;  V é o volume da solução (L) e m é a massa de adsorvente 

utilizada (g).  

Os testes foram feitos em triplicatas. 
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2.4 Ajuste de modelos 

Os modelos avaliados foram os de pseudo primeira-ordem e o de pseudo segunda-

ordem. Os ajustes dos modelos cinéticos foram feitos por regressão não linear usando 

o software Statistica 8.0 (Statsoft®) em um intervalo de 95% de confiança. Para obter 

os valores dos saques iniciais referentes aos parâmetros dos modelos não lineares, 

as equações linearizadas também foram empregadas.  

A fim de investigar a taxa de limitação no processo de adsorção, o modelo linear de 

Difusão intrapartícula foi empregado. As equações dos respectivos modelos estão 

apresentadas na Revisão Bibliográfica (Capítulo I). 

A avaliação dos ajustes dos modelos aos dados experimentais foi realizada com base 

no coeficiente de determinação (R2) e também pelo NRMS (Normalized Root Mean 

Square), conforme equação:  

    
� �> @ NqqqNRMS tcalctt //100(%) 2

expexp � ¦               (24) 

Sendo qt, calculado e experimental, a capacidade de adsorção em função do tempo, 

e N o número de pontos experimentais. Os valores desejáveis para os parâmetro R2 

e NRMS estão, respectivamente, nas faixas entre 0,95 e 1 (ideal) e entre 5 e 0 (ideal) 

(ALVES, 2012). 

 

3 Resultados e discussões 
Na Tabela 8 estão apresentados os resultados dos parâmetros cinéticos dos ajustes 

dos modelos. Os valores de R2 e NRMS são correspondentes à qualificação da 

qualidade dos ajustes. Os demais parâmetros foram obtidos por ajuste linear e 

utilizados para aplicação das equações não-lineares ou são importantes valores que 

as esquações não-lineares permitiram conhecer. 

 

 



Capítulo IV: Cinética de adsorção 

97 
 

Tabela 8: Parâmetros dos modelos cinéticos calculados para descrever o processo de 
adsorção do azul de metileno pelo adsorvente elaborado a temperatura de 25 °C e pH próximo 
ao neutro 

 Concentração Inicial azul de metileno (mg.L-1) 
Modelos cinéticos 100 300 500 

 

qe experimental 9,918 29,740 48,826 
Pseudo 1a Ordem (Linear) 

qe calculado 0,864 
 

15,115 
 

36,650 
 K1 (h-1) 0,006 

 
0,012 
 

0.012 
 R2 0,543 

 

0,971 

 

0,968 

 

NRMS (%) 32,029 
 

22,986 
 

17,754 
 Pseudo 1a Ordem (Não-linear) 

qe calculado (mg.g-1) 9,856 
 

28,990 
 

46,001 
 

R2 0,993 0,959 0,839 

NRMS (%) 0,510 
 

4,492 
 

8,187 
 

Pseudo 2a Ordem (Linear) 
K2 (g.mg-1.h-1) 0,051 

 
0,002 
 

0,001 
 qe calculado (mg.g-1) 9,965 

 
30,795 
 

51,098 
 R2 0,9999 0,9998 

 

0,9981 

 

NRMS (%) 2,903 
 

2,865 
 

6,199 
 
 
 
 
 

Pseudo 2a Ordem (Não-linear) 
qe calculado (mg.g-1) 10,191 

 
 

30,973 
 

46,001 
 
 R2 0,948 0,988 0,927 

NRMS (%) 1,357 
 

2,844 
 

5,704 
 Difusão Intrapartícula 

ki (mg/gh0,5) 0,119 
 

0,967 
 

1,683 
 C 7,785 

 
11,462 
 

15,442 
 R2 0,433 

 

0,811 

 

0,945 

 
 

Para facilitar a avaliação do modelo cinético e da equação que forneceram o melhor 

ajuste aos dados experimentais, o gráfico R2 versus NRMS % foi plotado. Os valores 

acima de 0,95 (R2) e abaixo de 5 (NRMS%) são indicativos de bons ajustes. Por isso, 

conforme demonstrado na Figura 33, esses devem estar contidos, preferencialmente, 

no 4° quadrante. 
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Figura 33: Valores de NRMS e R2 plotados para verificação da qualidade dos ajustes aos 
modelos cinéticos 

A partir da Figura 33, pode-se concluir que os ajustes de pseudo segunda-ordem 

(tanto linear quanto não linear) foram melhores que os ajustes de pseudo-primeira 

ordem uma vez que apresentam pontos mais próximos à região destacada no quarto 

quadrante, ou seja, revelaram melhores valores para os parâmetro R2 e NRMS. 

O modelo de pseudo segunda-ordem descreve bem processos de adsorção química, 

envolvendo doação ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como 

forças covalentes e de troca iônica (HO & MCKAY, 2000; HO, 2006); isso confirma 

que a ativação utilizada no presente estudo (via utilização de hidróxido de potássio) 

foi, de fato, eficiente. 

De forma geral, os modelos de primeira ordem descrevem melhor processos em que 

as interações físicas sejam predominantes. No entanto, o modelo de pseudo segunda 

ordem também supõe que as duas interações (química e física) estejam ocorrendo, 

em série ou em paralelo, sendo uma mais rápida, fazendo com que o equilíbrio seja 
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alcançado rapidamente, e outra mais lenta, que pode continuar por um longo período 

de tempo (BEHNAMFARD & SALARIRAD, 2009).  

Esse modelo tem sido aplicado com sucesso para a descrição da cinética de adsorção 

de uma variedade de adsorvatos em processos de quimissorção, envolvendo forças 

de valência através da partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato e 

troca iônica (HO, 2006). O bom ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem sugere 

a adsorção química como passo limitante e não a transferência de massa nos estágios 

iniciais do processo, seguida pelo fenômeno de difusão intrapartícula nos estágios 

finais (NCIBI et al., 2008). 

Fenômeno similar foi observado em estudos realizados por Bulut & Aydin (2006) e 

Ncibi et al. (2007) e Nunes (2009) nos quais o modelo cinético de pseudo segunda-

ordem apresentou melhor aplicabilidade para o processo de adsorção do azul de 

metileno. 

A fim de interpretar os diferentes mecanismos que descrevem o processo de adsorção 

do azul de metileno em soluções aquosas, também foi avaliado o modelo de difusão 

intrapartícula. A curva qt versus t0,5 foi plotada, conforme a Figura 34. 
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Figura 34: Cinética de difusão intrapartícula para o azul de metileno a diferentes 

concentrações iniciais  

É possível inferir que o aumento da concentração do adsorvato ocasionou aumento 

da taxa de difusão intrapartícula (devido aos maiores valores encontrados para o 

parâmetro Ki em concentrações mais altas). Este efeito pode ser atribuído ao 

correspondente aumento da força motriz para a transferência de massa entre a 

solução e o adsorvente (CLARK et al., 2012).  

As curvas de difusão intrapartícula mostram que, a medida em que a concentração 

inicial de azul de metileno aumenta, surge a tendência do gráfico em formar três 

patamares (na concentração de 100 mg.L-1 havia apenas dois patamares definidos e, 

nas concentrações de 300 e 500, evidenciou-se a presença do terceiro patamar). 

Quando há dois patamares, a adsorção é caracterizada pela ruptura da resistência da 

camada limite do adsorvente, aprisionamento do corante na superfície do carvão e 

pelo momento de equilíbrio. Quando nota-se a presença de um patamar intermediário, 

a adsorção passa a ser descrita também pelo processo de difusão. Isso significa que, 
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após romper a barreira externa da camada limite, o adsorvato percorreu um caminho 

interno até alcance dos poros.  

A resistência apresentada pela camada limite do adsorvente, representada pelo 

primeiro patamar de inclinação, significa a dificuldade que a molécula de corante 

encontra para chegar até a superfície do carvão ativado. Esta inclinação aumenta 

conforme a concentração de azul de metileno torna-se maior pois há crescimento da 

força motriz, ou seja, mais moléculas de adsorvato competem para alcance da 

superfície do adsorvente. É interessante ressaltar que, por ser representada pela reta 

de maior coeficiente angular, a primeira fase representa a maior resistência ao fluxo 

do adsorvato do meio externo até o poro do carvão, indicando que a camada limite é 

a maior barreira para este percurso. O segundo patamar, ou segunda fase, representa 

a resistência intrapartícula, ou seja, a dificuldade apresentada para que a molécula de 

adsorvato se locomova da superfície do adsorvente até o os poros e sítios ativos. Essa 

resistência também cresce em proporção direta com a concentração do corante 

devido ao aumento do gradiente de concentrações, que ocasiona o preenchimento 

mais veloz dos poros e consequente aumento da resistência à difusão. Outro fator que 

aumenta a resistência difusiva é a predominância de estrutura microporosa; os 

pequenos poros causam impedimento estérico para o fluxo interno da molécula de 

corante no carvão ativado e isso é mais evidente em casos nos quais as moléculas 

de adsorvato são maiores que os poros do adsorvente. Para o estudo em questão, a 

difusão intrapartícula apresenta menor resistência (menor inclinação) do que a 

camada limite. Há ainda a presença de um último patamar, com coeficiente angular 

próximo a zero, representativo do momento de equilíbrio, que indica o momento em 

que o adsorvente atingiu sua máxima capacidade de adsorção e em que as 

velocidades de adsorção e dessorção se igualam. 

 

4 Conclusões 
Através dos estudos cinéticos e dos ajustes de modelos, pôde-se concluir que os 

ajustes de pseudo segunda-ordem (tanto linear quanto não linear) foram melhores que 
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os ajustes de pseudo primeira-ordem e isso confirma que a ativação utilizada no 

presente estudo (via utilização de hidróxido de potássio) foi eficiente uma vez que o 

modelo de pseudo segunda-ordem descreve bem processos de adsorção química, 

envolvendo doação ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, como 

forças covalentes e de troca iônica (HO & MCKAY, 2000; HO, 2006). 

O estudo de ajustes lineares à equação do modelo de difusão intrapartícula permitiu 

verificar que os mecanismos de ruptura da barreira apresentada pela camada limite e 

pela difusão intrapartícula estão presentes no processo de adsorção, antes do alcance 

do equilíbrio. Também foi possível inferir que um aumento na concentração inicial de 

corante, promoveu aumento dos valores das resistências à esses mecanimos, devido 

ao aumento do gradiente de concentrações entre solução e adsorvente e à maior 

competitividade de moléculas de azul de metileno por poros e sítios ativos. 
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Capítulo V: Equilíbrio de adsorção 

1 Introdução  

O equilíbrio de adsorção de componentes puros é um fator essencial para o 

entendimento de como os adsorvatos interagem com os adsorventes. As informações 

conferidas por esta análise constituem o primeiro dado experimental, que é 

geralmente usado como uma janela para discriminar, entre diferentes carvões 

ativados e diferentes parâmetros, o mais apropriado para uma determinada aplicação, 

além de possibilitar otimização dos procedimentos operacionais (DO, 1998; 

MORENO-CASTILLA, 2004; ALLEN et al., 2004; ZAFAR et al., 2006). 

O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorção através das 

isotermas é bastante simples: basta colocar em contato a solução contendo o 

componente a ser adsorvido em diferentes concentrações com massa fixa do 

adsorvente até atingir o equilíbrio. Através das leituras em espectrofotômetro das 

alíquotas das soluções, tomadas de tempos em tempos, pode-se obter a 

concentração em solução (C em mg.L-1) e a quantidade de material adsorvido (q, em 

mg.g-1). Os gráficos traçados quando o equilíbrio é estabelecido são as isotermas e 

podem apresentar-se de várias formas, fornecendo informação importante sobre o 

processo de adsorção (PERRY & GREEN, 1998). 

Ensaios de equilíbrio de adsorção em batelada foram conduzidos para remover azul 

de metileno em soluções aquosas por carvão ativado elaborado a partir do nabo 

forrageiro. Os dados de equilíbrio foram avaliados com base nas isotermas de 

Freundlich, Langmuir e Temkin. 
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2 Materiais e métodos 

2.1 Matéria-prima 

O resíduo-agroindustrial, nabo forrageiro, foi fornecido pela Biominas – MG. O azul de 

metileno e o hidróxido de potássio (85%) foram adquiridos da Synth (Diadema-São 

Paulo, Brasil). 

2.2 Adsorvente empregado 

O adsorvente utilizado foi o que apresentou melhor desempenho nos estudos de 

diferentes métodos de produção (Capítulo II), sendo, portanto, o A6 (KOH MW). 

2.3 Ensaios de adsorção 

Os ensaios de equilíbrio, feitos em triplicatas, ocorreram em sistema de batelada com 

dosagem de carvão igual a 1,0 grama para cada 100 mL de solução e granulometria 

de adsorvente entre 0,85 e 0,15 mm (peneiradas em conjunto de malhas de 20 e 100 

mesh). O desempenho do carvão ativado foi investigado após 480 min de agitação 

(tempo gasto para atingir o equilíbrio) para soluções aquosas de azul de metileno nas 

concentrações iniciais de 100, 300, 400, 450, 500 e 600 mg.L-1. 

Os ensaios foram conduzidos à temperatura de 25 °C, sobre mesa agitadora (Nova 

Ética, modelo 109) e agitados a 110 rpm.  Ao final de 480 min, alíquotas de 3 mL foram 

tomadas. 

2.4 Ajuste de modelos 

Os dados experimentais foram analisados conforme as equações das isotermas de 

Langmuir, Freundlich e Temkin. Os ajustes por regressão não-linear foram feitos via 

utilização do software Statistica 8.0 (Statsoft®) a um intervalo de 95% de confiança. 
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Para obter os valores dos saques iniciais referentes aos parâmetros dos modelos não 

lineares, as equações linearizadas também foram empregadas.  

A avaliação dos ajustes dos modelos aos dados experimentais foi realizada com base 

no coeficiente de determinação (R2) e também pelo NRMS (Normalized Root Mean 

Square), conforme equação:  

           
� �> @ NqqqNRMS

calcee //100(%) 2
exp,exp, � ¦                       (25) 

Sendo o qe, calculado e experimental, a capacidade de adsorção no equilíbrio e o N o 

número de pontos experimentais. 

O parâmetro da capacidade máxima de adsorção de Langmuir (qm) na remoção do 

azul de metileno foi utilizado para comparar o desempenho entre os adsorventes 

descritos na literatura com o elaborado no presente estudo.  

A fim de examinar o modelo de equilíbrio que melhor se ajustou aos dados 

experimentais, o gráfico R2 versus NRMS % foi plotado. Os valores acima de 0,95 (R2) 

e abaixo de 5 (NRMS%) são indicativos de bons ajustes.  

 

3 Resultados e discussões 
Ao compararmos as isotermas plotadas no gráfico representado na Figura 35 com a 

Figura 6 contida no Capítulo I (Revisão de literatura), conclui-se que todos os ajustes 

apresentaram formato de adsorção favorável. A Figura 35 permite, ainda, avaliar os 

ajustes dos modelos. 
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Figura 35: Ajuste dos modelos de Isotermas de Langmuir, Temkin e Freundlich aos dados 
experimentais 

Os resultados (parâmetros, coeficientes e qualidade de ajuste) obtidos pela aplicação 

das equações dos modelos de adsorção de Langmuir, Freudlich e Temkin estão 

sintetizados na Tabela 9.  
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Tabela 9: Parâmetros dos modelos de equilíbrio calculados para descrever o processo de 
adsorção do azul de metileno pelo adsorvente elaborado a temperatura de 25 °C e pH próximo 
ao neutro 

 

 

Langmuir (Linear) 
qmax 48,3750 
KL 0,0004 
R2 0,9973 

NRMS 2,495 
Langmuir (Não linear) 

KL(L.mg-1) 0,690 

qm (mg.g-1) 51,625 

R2 0,975 

NRMS % 3,844 
Freundlich (Linear) 

n-1 0,299 
kF 19,337 

R2 0,882 

NRMS % 8,027 
Freundlich (Não linear) 

KF [mg.g-1(mg.L-1)-1/n] 24,048 

n-1 0,212 

R2 0,8995 

NRMS % 13,879 
Temkin (Não linear) 

KT (L.mg-1) 18,276 

Ta   7,948 

R2 0,973 

NRMS % 4,649 
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Figura 36: Valores de NRMS e R2 plotados para verificação da qualidade dos ajustes às 
isotermas 

Por análise análoga àquela feita para verificação da qualidade dos ajustes dos 

modelos cinéticos, foi estudada a adequação das Isotermas aos dados experimentais. 

Os valores acima de 0,95 (R2) e abaixo de 5 (NRMS%) são indicativos de bons ajustes. 

Por isso, conforme demonstrado na Figura 36, esses devem estar contidos, 

preferencialmente, no 4° quadrante. Pode-se inferir que as equações que 

apresentaram melhores valores para esses parâmetros foram as de Langmuir 

(melhor) e de Temkin (2ª melhor). 

 

O modelo de Langmuir está associado à adsorção homogênea e em monocamada, 

característico de processos químicos que denotam uma maior seletividade (GÜRSES 

et al., 2004). A natureza homogênea do processo de adsorção e a presença de 

interações químicas são confirmadas pelo modelo de Temkin, que é caracterizado 

pela distribuição uniforme da energia de ligação do processo (MANE et al., 2007; 

HAMDAOUI et al., 2008). 
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As constantes KT de Temkin e b de Langmuir correspondem, respectivamente, à 

energia máxima de ligação e ao calor adsortivo. O ajuste à Isoterma de Langmuir 

permite o conhecimento de um parâmetro importante, a capacidade máxima de 

adsorção (qm). A Tabela 10 compara os valores obtidos para a máxima capacidade 

de adsorção encontrada no presente estudo com valores obtidos por outros autores, 

também para a adsorção de azul de metileno e mostra que o o carvão elaborado neste 

trabalho apresentou resultado superior, na maioria dos casos listados, para o valor da 

máxima capacidade de adsorção. 

 
Tabela 10: Comparação de valores de capacidade máxima de adsorção de adsorventes 
utilizados para a remoção de azul de metileno de soluções aquosas 

Material precursor Processamento qm (mg.g-1) Referência 

Caroço de tâmara  Matéria-prima sem tratamento 

Ativação física com CO2, 

carbonização em mufla a 500°C 

Ativação física com CO2, 

carbonização em mufla a 900°C 

80,2 

12,9 

 

17,3 

Banat et al. (2003) 

 

Casca de coco Ativado com H2SO4, carbonização 

em mufla 

17,2 Singh et al. (2003) 

Casca de avelã  

Caroço de abacate 

Casca de nozes 

Ativação com ZnCl2 e carbonização 

em mufla 

8,8 

4,1 

3,5 

Aygun et al. (2003) 

 

Casca de coco Ativação com KOH, carbonização 

em reator vertical inserido em forno 

tubular 

434,78 Tan et al. (2008) 

Semente de girassol 

prensada  

Ativação com H2SO4, carbonização 

em mufla 

16,4 Karagoz et al. 
(2008) 

Grãos de café 

prensados 

Não houve ativação, carbonização 

em mufla 

 

14,9 Nunes (2008) 

Fibra de sumaúma NaClO2 105,5 Liu et al. (2012) 
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Tabela 10 (Continuação) 

Argila 

Argila modificada 

Ativação com H2SO4 e Al(OH)3, não 

houve carbonização 

25,0 

62,5 

Auta & Hameed 

(2012) 

Bagaço de cana-de-

açúcar 

EDTA dissódico e anidrido acético 202,4 Gusmão et al. 
(2013) 

Nabo forrageiro Ativação com KOH, carbonização 

em micro-ondas 

51,6 Este estudo 

 

 

4 Conclusões 

No presente capítulo (Equilíbrio de adsorção – Capítulo V) e no capítulo anterior 

(Cinética de adsorção – Capítulo IV), a capacidade de adsorção do carvão A6 (KOH 

MW) é um pouco menor do que a capacidade encontrada para o mesmo carvão no 

estudo das “Influências das condições de adsorção” (Capítulo III). Isso deve-se ao fato 

de que foi utilizado outro lote de sementes de nabo forrageiro para produção do 

adsorvente utilizado nos Capítulos IV e V. Apesar da metodologia empregada ser 

exatamente a mesma, o período de colheita, tempo e condições de armazenamento 

e até mesmo a prensagem das sementes influenciam no tipo de torta obtida e, 

portanto, o adsorvente acaba apresentando pequenas diferenças (variação no teor de 

oleosidade, diferentes espessuras de torta e diferentes conteúdos de umidade, por 

exemplo). 

As isotermas de adsorção indicaram processo favorável para a remoção do azul de 

metileno. 

Conforme os valores do coeficiente de determinação R2 e NRMS%, os modelos de 

dois parâmetros que melhor descreveram os dados de equilíbrio foram Langmuir e 

Temkin. Esses modelos de equilíbrio estão associados à adsorção homogênea e em 

monocamada e à processos químicos que denotam maior seletividade. 
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O desempenho do carvão ativado elaborado foi comparado à outros adsorventes 

através do cálculo da capacidade máxima de adsorção de Langmuir. Os resultados 

confirmaram a viabilidade do emprego do adsorvente elaborado em processos que 

visam à remoção do azul de metileno em solução e a capacidade máxima de adsorção 

obtida ao final do ensaio foi de 51,6 mg.g-1. 
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Conclusões Integradas 
Os experimentos foram conduzidos para investigar o potencial da utilização do resíduo 

da produção do biodiesel (torta prensada de nabo forrageiro) para a produção de 

adsorventes de baixo custo destinados a remover azul de metileno em solução.  

Foram produzidos diversos tipos de adsorventes por diferentes ativações químicas e 

tratamentos térmicos. A análise dos ensaios de caracterização combinada com o 

estudo do desempenho dos materiais produzidos levou à conclusão de que as 

variáveis envolvidas no preparo do material que resultaram em alta capacidade de 

adsorção do corante e estão associadas a um bom rendimento do adsorvente 

elaborado foram: carbonização em forno de micro-ondas a 900W, sob atmosfera 

ambiente, tendo o KOH como agente de ativação. O A6 (KOH MW) foi, portanto, o 

adsorvente selecionado para estudos de otimização, cinéticos e de equilíbrio. 

A análise termogravimétrica permitiu definir os estágios de degradação da matéria-

prima bem como atribuír a que se devem as perdas mássicas (perda de umidade, 

decomposição da hemicelulose, decomposição da celulose e degradação lenta da 

lignina). 

A microscopia eletrônica de varredura mostrou que os materiais carbonizados por 

micro-ondas apresentam estrutura mais organizada do que os carvões produzidos em 

mufla (que sofrem destruição de sua estrutura devido à exposição a altas 

temperaturas) e que através do emprego desta técnica foi possível apenas a 

identificação de macroporos (exceção para a amostra A5 (KOH mufla) em que 

evidenciou-se presença de estruturas mesoporosas.  

A espectroscopia na região do infra-vermelho permitiu: comparar os espectros da 

matéria-prima in natura e do carvão ativado, evidenciando diferenças oriundas do 

processo de carbonização e ativação; comparar as amostras de carvão antes e após 

a adsorção, evidenciando diferenças devidas ao aprisionamento do corante na 

superfície do adsorvente e concluir que hidroxilas, amidas, aminas, carbonilas e 

grupos carboxílicos estão presentes nos adsorventes analisados. 
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A técnica de fluorescência de raios-X permitiu concluir que há diversos elementos em 

comum e com picos de alcances similares para as amostras analisadas, tais como 

níquel, ferro, cálcio, enxofre, fósforo, alumínio, magnésio e oxigênio. 

Um tempo de contato de 8 h assegurou as condições de equilíbrio e o aumento da 

concentração do corante interferiu na capacidade de adsorção do carvão ativado 

elaborado de forma positiva. 

Os parâmetros de otimização que forneceram maior capacidade de adsorção, 

associados ao maior percentual adsorvido do corante foram:  dosagem de adsorvente 

de 10 g.L-1, granulometria entre 20 e 100 mesh e concentração inicial de adsorvato 

equivalente a 500 mg.L-1. 

O modelo cinético de pseudo segunda-ordem forneceu melhor ajuste aos dados 

experimentais na adsorção do azul de metileno, indicando a presença de interações 

químicas entre a superfície do adsorvente e o adsorvato. Pelo ajuste do modelo de 

difusão intrapartícula foi possível inferir que o aumento da concentração inicial de 

corante aumentou a taxa de difusão intrapartícula além de permitir melhor visualização 

gráfica dos três patamares referentes aos mecanismos presentes no processo 

adsortivo: resistência à ruptura da camada limite (sendo esta a maior resistência ao 

percurso do adsorvato), difusão intrapartícula e equilíbrio. 

Os dados do equilíbrio indicaram que a adsorção foi favorável e os modelos dos 

parâmetros de Langmuir e de Temkin, que descrevem bem processos de 

quimissorção e se baseiam numa distribuição homogênea das energias de adsorção 

ao longo da superfície, foram os que apresentaram melhores ajustes.  

O desempenho do carvão ativado elaborado foi comparado à outros adsorventes 

através do cálculo da capacidade máxima de adsorção de Langmuir. Os resultados 

confirmaram a viabilidade do emprego do adsorvente elaborado em processos que 

visam à remoção do corante em solução e a capacidade máxima de adsorção obtida 

foi de 51,6 mg.g-1. 
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Sugestões para trabalhos futuros 

Estudar a remoção de outros corantes por adsorventes produzidos a partir do nabo 

forrageiro, como por exemplo, malaquita verde e violeta genciana. 

Estudar a remoção de outro tipo de adsorvato pelo adsorvente produzido, como por 

exemplo, íons metálicos. 

Estudar o processo de dessorção do azul de metileno adsorvido. 

Realizar os estudos de adsorção do azul de metileno pelo Raphanus sativus em 

colunas de leito fixo. 

Verificar o desempenho de outros materiais precursores na produção de adsorventes, 

visando aproveitamento de resíduos agrícolas, tais como: casca de coco, semente de 

girassol, bagaço-de-cana, casca de café, borra de café, dentre outros, em processos 

de remoção de corantes em solução. 

Fazer o cálculo dos custos do processamento dos adsorventes elaborados bem como 

propor uma maneira de reaproveitar a água gasta durante a lavagem dos carvões. 
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próximo e aplicação de métodos quimiométricos. Tese (Doutorado em Ciências-
Quı́mica Analı́tica) — Universidade de Campinas, São Paulo, 2001.

[Filho 1999]FILHO, E. R. P. Sistemas mecanizados acoplados a forno de microondas
para a mineralização em linha de amostras de interesse alimentı́cio: determinação
de ferro e cobalto. Dissertação (Mestrado) — Universidade Estadual de Campinas,
São Paulo, 1999.

[Forgacs, Cserhati e Oros 2004]FORGACS, E.; CSERHATI, T.; OROS, G. Removal of
synthetic dyes from wastewaters: a review. Environment international, Elsevier, v. 30,
n. 7, p. 953–971, 2004.

[Franca, Oliveira e Ferreira 2009]FRANCA, A. S.; OLIVEIRA, L. S.; FERREIRA, M. E.
Kinetics and equilibrium studies of methylene blue adsorption by spent coffee
grounds. Desalination, Elsevier, v. 249, n. 1, p. 267–272, 2009.

119



Referências

[Franca et al. 2010]FRANCA, A. S. et al. Microwave assisted thermal treatment of de-
fective coffee beans press cake for the production of adsorbents. Bioresource tech-
nology, Elsevier, v. 101, n. 3, p. 1068–1074, 2010.

[Garg et al. 2007]GARG, U. K. et al. Removal of hexavalent chromium from aque-
ous solution by agricultural waste biomass. Journal of Hazardous Materials, Elsevier,
v. 140, n. 1, p. 60–68, 2007.

[Garg, Kumar e Gupta 2004]GARG, V.; KUMAR, R.; GUPTA, R. Removal of malachite
green dye from aqueous solution by adsorption using agro-industry waste: a case
study of prosopis cineraria. Dyes and Pigments, Elsevier, v. 62, n. 1, p. 1–10, 2004.

[Gettens e Fitzhugh 1966]GETTENS, R. J.; FITZHUGH, E. W. I. azurite and blue ver-
diter. Studies in Conservation, Maney Publishing Suite 1C, Joseph’s Well, Hanover
Walk, Leeds LS3 1AB, UK, v. 11, n. 2, p. 54–61, 1966.

[Guilarduci et al. 2006]GUILARDUCI, V. V. da S. et al. Adsorção de fenol sobre carvão
ativado em meio alcalino. Quim. Nova, SciELO Brasil, v. 29, n. 6, p. 1226–1232, 2006.
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[Silverstein, Webster e KIEMLE 1998]SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KI-
EMLE, D. Spectrometric identification of organic compounds. [S.l.]: Wiley Online Li-
brary, 1998.

[Sing 1982]SING, K. Reporting physisorption data for gas/solid systems with special
reference to the determination of surface area and porosity (provisional). Pure and
Applied Chemistry, v. 54, n. 11, p. 2201–2218, 1982.

[Sing e Gregg 1982]SING, K. S.; GREGG, S. Adsorption, surface area and porosity.
Academic Press, London, p. 1–5, 1982.

[Singh et al. 2003]SINGH, K. P. et al. Color removal from wastewater using low-cost
activated carbon derived from agricultural waste material. Industrial & engineering
chemistry research, ACS Publications, v. 42, n. 9, p. 1965–1976, 2003.

[Smith 1996]SMITH, B. C. Fundamentals of Fourier transform infrared spectroscopy.
[S.l.]: CRC press, 1996.

[Soares 2001]SOARES, A. Adsorção de gases em carvão ativado de celulignina. 15–
25 p. Tese (Doutorado) — Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2001.

[Soares et al. 2010]SOARES, C. et al. Forage turnip, sunflower, and soybean biodie-
sel obtained by ethanol synthesis: Production protocols and thermal behavior. Fuel,
Elsevier, v. 89, n. 12, p. 3725–3729, 2010.

129



Referências

[Soto et al. 2008]SOTO, M. L. et al. Charcoal adsorption of phenolic compounds pre-
sent in distilled grape pomace. Journal of food engineering, Elsevier, v. 84, n. 1, p.
156–163, 2008.

[Souza et al. 2009]SOUZA, A. D. V. de et al. Caracterização quı́mica de sementes e
tortas de pinhão-manso, nabo-forrageiro e crambe. Pesq. agropec. bras., Brası́lia,
SciELO Brasil, v. 44, n. 10, p. 1328–1335, 2009.

[Souza 2009]SOUZA, J. Mesocarpo do coco verde (Cocos nucı́fera) como adsorvente
para os corantes: turquesa remazol e azul remazol. 134 p. Dissertação (Mestrado)
— Programa de Pós-Graduação em Quı́mica Analı́tica, Universidade Federal do Ma-
ranhão, São Luı́s, 2009.

[Sricharoenchaikul e Atong 2009]SRICHAROENCHAIKUL, V.; ATONG, D. Thermal de-
composition study on jatropha curcas l. waste using tga and fixed bed reactor. Journal
of analytical and applied Pyrolysis, Elsevier, v. 85, n. 1, p. 155–162, 2009.

[Sricharoenchaikul et al. 2008]SRICHAROENCHAIKUL, V. et al. Preparation and cha-
racterization of activated carbon from the pyrolysis of physic nut (jatropha curcas l.)
waste. Energy & Fuels, ACS Publications, v. 22, n. 1, p. 31–37, 2008.

[Steiner 2003]STEINER, G. Measurement Techniques. [S.l.]: Wiley-VCH Verlag GmbH
& Co, 2003. 70–88 p.

[Sun e Yang 2003]SUN, Q.; YANG, L. The adsorption of basic dyes from aqueous so-
lution on modified peat–resin particle. Water Research, Elsevier, v. 37, n. 7, p. 1535–
1544, 2003.

[Suzuk 1990]SUZUK, M. Adsorption engineering. Elsevier Applied Science: Amster-
dam, p. 278, 1990.

[Tan, Ahmad e Hameed 2008]TAN, I.; AHMAD, A. L.; HAMEED, B. Adsorption of basic
dye on high-surface-area activated carbon prepared from coconut husk: Equilibrium,
kinetic and thermodynamic studies. Journal of hazardous materials, Elsevier, 2008.

[Tan, Hameed e Ahmad 2007]TAN, I.; HAMEED, B.; AHMAD, A. Equilibrium and ki-
netic studies on basic dye adsorption by oil palm fibre activated carbon. Chemical
Engineering Journal, Elsevier, v. 127, n. 1, p. 111–119, 2007.

[Tavares et al. 2003]TAVARES, C. et al. Isotermas de adsorção de cobre (ii) sobre bio-
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Anexo A: FRX da amostra A1 (Biosorvente – Nabo in natura)
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Anexo B: FRX da amostra A6 (KOH MW) – Antes do ensaio de 
adsorção 
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Anexo C: FRX da amostra A6 (KOH MW) – Após ensaio de 
adsorção 
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