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RESUMO 

Foi avaliado neste trabalho o uso do método convencional (mufla) e não convencional 

(micro-ondas) como fonte de calor para produção de carvões ativados visando adsorver 

cádmio em meio aquoso. Para isto, utilizou–se o método de Taguchi para avaliação dos 

fatores de influência na produção e otimização de três tipos de carvões: MF, carbonizado e 

ativado em mufla em etapa única; MW, carbonizado e ativado em micro-ondas em etapa 

única e MFW, carbonizado em mufla e ativado em micro-ondas. O agente ativador para 

todos os carvões foi HNO3, e o precursor utilizado foi casca de café. Com os carvões 

ativados otimizados, avaliaram-se diversas características físico-químicas por meio de 

espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), análise termogravimétrica (TGA), análise 

elementar (CHN), difração de raios x (DRX), método de Boehm, pHpcz e estimativa da área 

superficial específica por meio da adsorção de azul de metileno e número de iodo. Além 

disso, avaliaram-se também as características adsortivas dos carvões ativados otimizados 

por meio de influência do pH e dose de adsorvente na adsorção de cádmio, cinética, 

equilíbrio e termodinâmica de adsorção de cádmio, além de ensaios preliminares de 

adsorção de outros metais e competição. Os resultados mostraram que o aumento da 

temperatura favoreceu a adsorção de cádmio, e que processo de adsorção é de natureza 

química para todos os carvões ativados. O modelo cinético que apresentou os melhores 

ajustes foi o de pseudo-segunda ordem, e o modelo de equilíbrio que representou melhor os 

dados foi o de Langmuir-Freundlich. De forma geral, o carvão preparado em mufla (MF) 

apresentou melhores características adsortivas em temperatura ambiente. O carvão 

preparado em micro-ondas (MW) apresentou melhores características estruturais, sendo 

mais poroso e com maior área superficial. Ainda, o carvão carbonizado em mufla e ativado 

em micro-ondas (MFW) apresentou melhores características funcionais, com grande 

quantidade de grupos funcionais ácidos em comparação com os demais carvões ativados. 

Portanto, é viável o uso de mufla e micro-ondas para preparo de adsorventes utilizando 

cascas de café como precursor e HNO3 como ativador. Entretanto, a escolha do tipo de 

tratamento termoquímico pode influenciar bastante nas características físico-químicas do 

carvão ativado e, portanto, em sua capacidade de adsorção.  

 

  

Palavras-chave: casca de café, micro-ondas, mufla, adsorção, carvão ativado, cádmio, 

resíduos agro alimentícios.  



ABSTRACT 

The conventional (muffle oven) and non-conventional method (microwave oven) were 

evaluated as heat sources for the production of activated carbon in order to adsorb cadmium 

in aqueous solution. For this, the Taguchi method was used to evaluate the influence factors 

in the production and optimization of three types of carbons; MF, carbonized and activated in 

muffle in a single step; MW, carbonized and activated in single microwave stage; and MFW, 

carbonized in muffle and activated in microwave oven in two steps. The activating agent for 

all carbons was HNO3, and the precursor used was coffee husks. Several physicochemical 

characteristics were evaluated in optimized carbons through Infrared Spectroscopy (FTIR), 

Thermogravimetric analysis (TGA), Elemental analysis (CHN), X-ray diffraction (XRD), 

Boehm titration Method, pHpzc and specific surface area estimation by methylene blue 

adsorption study and iodine number. Furthermore, it also evaluated the adsorption 

characteristics of the activated carbons optimized by pH influence and adsorbent dosage in 

the cadmium adsorption, adsorption kinetics, equilibrium and thermodynamics, in addition to 

preliminary adsorption tests of other metals and competition. The results showed that the 

increase in temperature favored the cadmium adsorption, and that adsorption process is 

chemical in nature for all activated carbons. The kinetic model that presented the best fitting 

was the pseudo-second order model, and the equilibrium model that presented the best 

fitting was Langmuir-Freundlich. In general, the carbon prepared in muffle oven (MF) had 

better adsorption characteristics at room temperature. The carbon prepared by microwave 

heating (MW) presented better structural characteristics, such as high number of acid 

functional groups, more porous and large surface area. In addition, the activated carbon 

carbonized in muffle oven and activated in microwave heating (MFW) had better functional 

characteristics, as large acid functional groups in comparison to the other activated carbons. 

Therefore, it is feasible to use muffle oven and microwave heating to prepare adsorbents 

using coffee husks as precursor and HNO3 as activating agent. However, the 

thermochemical treatment has high influence on physicochemical characteristics of the 

activated carbon and, therefore, its adsorption capacity. 

 

 

Keywords: coffee husks, microwave heating, muffle oven, adsorption, activated carbon, 

cadmium, agrofood wastes.  
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1 INTRODUÇÃO 

1.1 Contexto 

Segundo a Associação Brasileira da Indústria do café – ABIC, o Brasil 

alcançou em 2015 cerca de 30% da produção mundial de café, correspondente a 

quase 2,6 milhões de toneladas. É uma quantidade considerável de café produzida, 

o que por consequência, gera um relevante volume de resíduos de café. Este 

resíduos incluem principalmente cascas e polpa, uma vez que o produto de interesse 

– os grãos – constitui apenas entre 50-55% da matéria seca do fruto (Vincent, 1987). 

Desta forma, é de suma importância a realização de estudos objetivando a 

reutilização de resíduos de café principalmente no Brasil, visando um 

desenvolvimento mais sustentável.  

Um dos meios de reutilizar os resíduos de café é no tratamento de efluentes 

líquidos. Dentre os principais problemas associados a tal tipo de efluentes, destaca-

se a contaminação ambiental por metais pesados, um problema que afeta 

principalmente o solo e os cursos d’água. Na maioria das vezes, esta contaminação 

está associada a alguma atividade industrial, como mineração, galvanoplastia, 

fabricação de baterias, metalurgia, dentre outras. Dentre os metais mais comumente 

encontrados, destacam-se o cromo, cobre, cádmio e zinco (Doble e Kumar, 2005). 

Uma vez que metais pesados não são degradáveis, um tratamento eficaz 

deve ter como base a retirada deste metais do meio e, se possível, a sua 

recuperação. Existem atualmente diversos métodos físico-químicos para tratamento 

de efluentes contaminados com metais pesados, como neutralização, precipitação 

eletroquímica, osmose reversa e adsorção. Dentre estes, a adsorção tem a 

vantagem de ser uma técnica versátil, seletiva, de fácil operação e utilização. Além 

disso, existe a possibilidade em alguns casos, de regenerar o adsorvente e 

recuperar o adsorvato (poluente) para reutilização do adsorvente (Varma et al., 

2013).  

 O carvão ativado é o principal material aplicado para processo de adsorção. 

Este é formado a partir da carbonização de matérias-primas carbonáceas seguida 

por ativação química e/ou física. É um material poroso com elevada área superficial, 

variando normalmente entre 200 e 2000 m2 g-1(Oliveira e Franca, 2011). 
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 Os principais fatores que afetam a capacidade adsortiva do carvão ativado 

são o tratamento térmico (carbonização), o tipo de ativação realizada (física ou 

química) e a matéria-prima carbonácea de origem. Estes fatores influenciam tanto as 

características físicas do carvão ativado (tamanho e quantidade de poros, área 

superficial, estabilidade, etc) quanto as propriedades químicas de sua superfície 

(grupos funcionais, carga superficial, composição elementar, etc). Em conjunto, 

todas estas características influenciam as propriedades adsortivas do carvão ativado 

(Marsh e Rodríguez-Reinoso, 2006a). 

A matéria-prima carbonácea, chamada de “precursor”, pode ter diversas 

origens, sendo os mais comuns os de origem polimérica ou vegetal, como resíduos 

agroindustriais. As vantagens do uso destes materiais como precursor são 

principalmente o baixo custo, alta disponibilidade e o fato de ser de fonte renovável 

(Oliveira et al., 2009). Dentre estes pode-se citar as cascas de café, principais 

resíduos oriundos do processamento de café e gerados em grande quantidade em 

países como Brasil, Colômbia, Vietnã e Índia (Oliveira e Franca, 2015). Esse resíduo 

é utilizado de forma limitada em aplicações como produção de combustíveis, na 

extração de compostos químicos, aditivos em alimentação animal e como precursor 

para carvões ativados (Oliveira et al., 2009). 

Desta forma, neste trabalho foram produzidos carvões ativados utilizando 

cascas de café como material precursor e ácido nítrico como agente ativador. Os 

materiais foram submetidos a diferentes tratamentos termoquímicos, variando a 

fonte de aquecimento (mufla, micro-ondas ou ambos), e outros parâmetros de 

processamento em cada um destes tratamentos termoquímicos, como razão de 

impregnação, potência, tempo, taxa de aquecimento e temperatura. Foram 

realizados ensaios de produção e caracterização dos adsorventes, e adsorção de 

cádmio de maneira a elucidar como cada tratamento termoquímico pode influenciar 

nas propriedades físico-químicas e adsortivas dos carvões ativados produzidos. 

1.2 Objetivo geral 

O objetivo do trabalho é avaliar a implicação do uso do método convencional 

e não convencional de aquecimento para produção de carvões ativados visando 

remoção de cádmio em meio aquoso.  
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1.3 Objetivos específicos 

Como objetivos específicos, cita-se: 

 Produzir carvões ativados otimizados por meio de um método robusto, 

utilizando como precursor cascas de café;  

 

 Avaliar parâmetros de produção por meio de carbonização em forno mufla, 

forno micro-ondas e de forma combinada mufla-micro-ondas; 

 

 Avaliar parâmetros de influência na adsorção de cádmio de modo a 

compreender o processo adsortivo; 

 

 Caracterizar os materiais produzidos por meio de técnicas instrumentais e 

via úmida.   

1.4 Organização do Trabalho 

Este trabalho está organizado em quatro capítulos, a saber: 

 Capítulo I: Revisão de literatura 

São apresentados os fundamentos teóricos necessários para a compreensão 

dos tópicos e discussões seguintes; 

 

 Capítulo II: Produção otimizada de carvões ativados 

São avaliados diversos parâmetros na produção de carvões ativados com 

intuito de produzir três carvões ativados otimizados: um em forno mufla, um 

em forno micro-ondas e um em método combinado mufla-micro-ondas; 

 

 Capítulo III: Caracterização dos adsorventes 

São apresentadas análises instrumentais e não-instrumentais visando 

compreender as diferenças físico-químicas dos carvões produzidos pelos 

tratamentos térmicos diferentes; 

 

 Capítulo IV: Estudos de Adsorção. 
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São apresentados diversos estudos realizados com os carvões otimizados, 

como influência do pH na adsorção de cádmio, dosagem de adsorvente, capacidade 

de adsorção, cinética de adsorção e termodinâmica de adsorção. 

 

Após estes capítulos, constam outras seções complementares, sendo elas: 

 Conclusões integradas 

Visa unir as conclusões apresentadas nos capítulos e apresentar de forma 

resumida os resultados obtidos nos estudos; 

 

 Sugestões para trabalhos futuros 

Apresenta sugestões para outros estudos relacionados a este trabalho, de 

modo a ampliar o conhecimento relacionado ao assunto; 

 

 Referências bibliográficas;  

 

 Anexos.  
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REVISÃO DE LITERATURA 

1 Introdução 

Neste capítulo é apresentada uma revisão de literatura contendo os diversos 

temas abordados ao longo do trabalho, o que inclui contaminação por metais, 

adsorção, produção de carvão ativado, técnicas de caracterização, dentre outras.  

2 Fundamentação teórica 

2.1 Contaminação por metais tóxicos 

A contaminação de efluentes e corpos d’água por metais como cádmio (Cd), 

chumbo (Pb), níquel (Ni), cobre (Cu) e zinco (Zn) é um problema ambiental grave, 

uma vez que estes contaminantes não se degradam no ambiente, são 

bioacumulativos, altamente solúveis em meio aquoso e tóxicos(Barakat, 2011).  

Os metais existem no ambiente naturalmente, em concentrações baixas. 

Entretanto, em função de atividades humanas diversas, tem ocorrido um aumento da 

concentração de metais principalmente em solos e água. Em humanos, a 

contaminação por metais ocorre principalmente por águas e alimentos. A curto 

prazo, os efeitos deste tipo de contaminação são a ocorrência de problemas em 

diversos órgãos, como pulmões, rins, fígado, cérebro e outros. A longo prazo, pode 

levar a problemas degenerativos semelhantes a Alzheimer e Parkinson, além de 

câncer (Jarup, 2003).  

Especificamente para o cádmio, metal o qual é dado maior ênfase neste 

trabalho, são muitos os problemas associados a contaminação. Por inalação de 

vapores ou partículas, pode ocorrer a morte ou problemas agudos pulmonares 

graves (Seidal et al., 1993). Por ingestão, em altas doses pode ocorrer morte ou em 

I. CAPÍTULO I 
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baixas doses, problemas de insuficiência renal crônica (Hellstrom et al., 2001). Um 

longo período de exposição, mesmo em concentração baixa, pode causar danos 

esqueléticos semelhantes à osteoporose (Staessen et al., 1999). Ainda, segundo a 

International Agency for Research on Cancer,o cádmio é classificado como 

carcinogênico humano, com base em diversas evidencias tanto em humanos quanto 

em animais (Iarc, 1993). 

As fontes de geração do cádmio são variadas, já que está presente em 

baterias, estabilizantes de PVC, pigmentos, fertilizantes, cigarros, e agentes 

anticorrosivos. A exposição a esse metal ocorre por contaminação de efluentes 

oriundos de atividades industriais que são lançados em corpos d’água, 

contaminando solo e reservatórios de água, ou mesmo por inalação de vapores e 

partículas contendo o material que podem ser lançados no ar em função de 

atividades industriais como incineração (Jarup, 2003). 

Sendo assim, se faz necessário o uso de técnicas eficazes para remoção 

deste poluente em meio aquoso. Dentre estas técnicas, pode-se citar a precipitação, 

troca iônica, osmose reversa, filtração e adsorção (Lee et al., 2017). Uma das 

vantagens da adsorção frente às demais técnicas é o fator econômico, uma vez que 

pode-se utilizar adsorventes de baixo custo com o uso de resíduos como biosorvente 

ou como precursor para produção de carvões ativados. Além disoo, processos de 

adsorção são de fácil operação e são capazes de remover poluentes mesmo em 

baixas concentrações. (Uddin, 2017).  

2.2 Fenômeno de adsorção 

A adsorção é um fenômeno de transferência de massa no qual ocorre a 

acumulação ou concentração de determinada substância – adsorvato – em uma 

superfície – adsorvente. O adsorvato pode se apresentar em fase líquida ou em fase 

gasosa. Já o adsorvente encontra-se em fase sólida na forma de um sólido poroso. 

(Thomas e Crittenden, 1998).  

O fenômeno de adsorção está ligado a diversas aplicações, como controle de 

poluição, purificação de líquidos, separação de gases, proteção respiratória, 

dissecantes e catálise, mostrando a grande importância tecnológica desta técnica 

(Rouquerol et al., 1999a).  
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O processo de adsorção é variável em intensidade e natureza, sendo 

classificado como adsorção física (ou fisissorção) e adsorção química (ou 

quimissorção). Na fisissorção, a interação adsorvato-adsorvente é considerada fraca 

em relação à quimissorção, uma vez que na fisissorção esta interação ocorre devido 

às forças de Van der Waals. Já na quimissorção, ocorre uma reação química com 

compartilhamento de elétrons, na qual é criada uma ligação química adsorvato-

adsorvente e, portanto, uma interação bem mais forte. Assim, dependendo do tipo 

de molécula a ser adsorvida, pode ocorrer a perda de identidade desta molécula, o 

que não ocorre na fisissorção(Nascimento et al., 2014). 

Outra característica da fisissorção é o baixo grau de especificidade frente à 

quimissorção, uma vez que a última é dependente da reatividade entre adsorvente e 

adsorvato, tornando o processo seletivo. Além disso, na quimissorção as moléculas 

estão necessariamente adsorvidas em monocamada em sítios ativos específicos, 

enquanto na fisissorção pode ocorrer a formação de multicamadas, dependendo da 

natureza do adsorvato, e o adsorvente fica distribuído na superfície (Rouquerol et 

al., 1999a), conforme ilustrado na Figura I-1. 

 

Figura I-1: Ilustração da fisissorção e quimissorção (Berger e Bhown, 2011). 

 

É difícil inferir se determinado processo é somente quimissorção ou 

fisissorção, uma vez que os fenômenos podem ser interligados. Entretanto, pode-se 

sugerir a presença ou predominância de determinado fenômeno por meio de 

estudos termodinâmicos, cinéticos e de equilíbrio, onde é possível observar 

diferenças nos calores de adsorção, velocidades de adsorção e no formato das 

isotermas, respectivamente(Adamson e Gast, 1997). 

Na Tabela I-1 estão resumidas as principais diferenças entre os fenômenos 

de fisissorção e quimissorção, citadas anteriormente.  
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Tabela I-1: Diferenças principais entre Fisissorção e Quimissorção* 

Fisissorção Quimissorção 

Presença de interação de Van der 

Waals entre adsorvente-adsorvato. 

Presença de ligação química 

adsorvato-adsorvente. 

Baixa seletividade. Alta seletividade. 

Mantém identidade do adsorvato. Possibilidade de ocorrência de 

mudança na identidade do adsorvato. 

Possibilidade de adsorção em 

multicamadas. 

Adsorção em monocamadas. 

Adsorvato fica distribuído na 

superfície do adsorvente. 

Distribuição do adsorvato depende da 

distribuição de sítios na superfície do  

adsorvente. 

*Rouquerol et al., (1999), Nascimento et al., (2014). 

2.3 Cinética de adsorção 

Quando se fala em cinética em adsorção, remete-se a um estudo de taxa de 

remoção de determinado adsorvato. Este tipo de estudo é realizado a fim de auxiliar 

o entendimento do mecanismo de adsorção envolvido, possibilitando avaliar o efeito 

do tempo de contato, modelar e projetar um sistema (batelada ou leito fixo) em maior 

escala (Faust e Aly, 1987).  

De forma simplificada, a cinética de adsorção em fase líquida pode ser 

entendida como etapas diferentes, sendo elas (Nascimento et al., 2014): 

a) Difusão por meio do filme líquido – onde ocorre a transferência de 

moléculas do seio da solução para o filme que envolve a partícula 

adsorvente; 

b) Difusão intra-partícula – onde ocorre a transferência de moléculas do filme 

para o interior dos poros; 

c) Adsorção dentro do poro – onde ocorre a difusão e adsorção propriamente 

dita, já dentro do poro.  

Estas etapas estão ilustradas na Figura I-2.  



 24 

 

Figura I-2: Ilustração da cinética de adsorção (Nascimento et al., 2014). 

 

 Os modelos cinéticos possuem formas diferentes dependendo da natureza do 

processo de adsorção e também do processo (como batelada ou contínuo). A seguir, 

são apresentados alguns dos modelos cinéticos mais utilizados em estudos de 

adsorção em batelada, que foi o processo de adsorção empregado nos estudos 

realizados neste trabalho.  

 

Modelo de Pseudo-primeira ordem 

Em 1989, Lagergren foi um dos pioneiros a utilizar equações de cinética de 

primeira ordem para modelar dados de adsorção de fase líquida em sólidos, mais 

especificamente a adsorção de ácido oxálico e ácido malônico em carvão 

(Lagergren, 1898). A relação de primeira ordem utilizada foi:  

𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
= 𝒌𝟏(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) 

    

Onde: 

 k1 é a constante de pseudo-primeira ordem (min-1); 

 qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg adsorvato por g de 

adsorvente); 

 qt a capacidade de adsorção no tempo t (mg adsorvato por g de adsorvente).  

Integrando-se a equação I.1 e aplicando como condições de contorno qt = 0 para 

t=0 e qt = qt no tempo t, temos a forma não-linear da equação: 

𝒒𝒕 = 𝒒𝒆 (𝟏 − 𝒆−𝒌𝟏𝒕), 

 

Eq. I.1 

Eq. I.2 
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a qual é utilizada para ajuste não linear, e a forma linearizada: 

𝐥𝐧(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) = 𝒍𝒏𝒒𝒆 − 𝒌𝟏𝒕, 

para a qual plota-se ln(qe-qt) versus t para encontrar o valor da inclinação da reta k1. 

 Posteriormente (Ho e Mckay, 1998), a equação I.2 passou a ser chamada de 

“pseudo-primeira ordem” para diferenciar o uso de capacidades de adsorção de 

sólidos no lugar de concentrações de soluções, como é usual. 

 O modelo de pseudo-primeira ordem costuma se ajustar bem aos dados até 

20-30 minutos, não prevendo toda a faixa de dados (Mckay et al., 1999). 

  

Modelo de Pseudo-segunda ordem 

 O modelo cinético de segunda ordem pode ser aplicado para adsorção por 

meio da seguinte equação (Ho e Mckay, 1995): 

𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
= 𝒌𝟐(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)𝟐 

Onde:  

 k2 é a constante de pseudo-segunda ordem (g mg-1 min-1); 

 qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg adsorvato por g de 

adsorvente); 

 qt a capacidade de adsorção no tempo t (mg adsorvato por g de adsorvente).  

 

Assim como o modelo anterior, este passou a ser chamado de “pseudo-

segunda ordem” de modo a diferenciar o fato de se utilizar unidades de capacidade 

de adsorção de sólidos. Integrando a equação I.4, aplicando as condições de 

contorno apropriadas (qt = 0 para t=0 e qt = qt no tempo t), obtém-se uma equação 

na forma não-linear: 

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

1 + 𝑘2𝑞𝑒𝑡
 

 

Plotando-se um gráfico t/qt versus t, é possível obter tanto o parâmetro qe 

quanto a constante de pseudo-segunda ordem k2 por meio da equação em sua 

forma linearizada: 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

(𝑘2𝑞𝑒
2)

+
1

𝑞𝑒
𝑡 

Eq. I.4 

Eq. I.5 

Eq. I.6 

Eq. I.3 
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Este modelo geralmente se ajusta bem a uma maior faixa dos dados 

experimentais, descrevendo de forma satisfatória a cinética de adsorção de metais 

divalentes em sólidos (Ho, 2006). 

 

Modelo de difusão intra-partícula 

 Diferentemente dos modelos apresentados anteriormente, onde a etapa que 

controla o processo cinético é a etapa de adsorção química propriamente dita, no 

modelo de Morris e Weber (Morris e Weber Jr, 1964), conhecido por modelo de 

“difusão intrapartícula”, a etapa que determinada a velocidade da adsorção é a 

difusão intrapartícula. O modelo é representado pela seguinte equação: 

 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑑𝑡0,5 + 𝐶 

Onde: 

 kd é o coeficiente de difusão intrapartícula (mg g-1 min-0,5); 

 C, uma constante que representa a difusão intrafilme (mg g-1); 

 qt a capacidade de adsorção no tempo t (mg adsorvato por g de adsorvente); 

 t o tempo (min).  

Este modelo é aplicado plotando-se qt versus t0,5 em seguimentos de reta, 

onde cada seguimento remete a uma das etapas de adsorção (Nascimento et al., 

2014). Assim, o modelo prevê que o primeiro seguimento de reta passe pela origem, 

ou seja, C é nulo. Caso este primeiro seguimento de reta não passe pela origem, 

significa que a etapa de adsorção que limita a cinética de adsorção não é somente a 

difusão intrapartícula, mas também a difusão pelo filme (Qiu et al., 2009). 

 

Modelo de cinético de Boyd 

 Assim como o modelo de Morris e Weber apresentado anteriormente, o 

modelo de Boyd (Boyd et al., 1947) é utilizado para investigar qual mecanismo 

limitante do processo de adsorção. Entretanto, o modelo de Morris e Weber fornece 

apenas uma visão inicial a cerca do processo difusivo. Já o modelo de Boyd fornece 

dados mais precisos, fazendo distinção entre difusão no filme e difusão intra-

partícula como etapa limitante do processo de difusivo (Saman et al., 2017).  

Inicialmente utilizado para descrever processos de troca iônica, este modelo cinético 

Eq. I.7 
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tem se mostrado aplicável também a processos de adsorção (Nascimento et al., 

2014). O modelo é representado pela seguinte equação: 

𝐹 =
𝑞𝑡

𝑞𝑒
= 1 −

6

𝜋2
∑

1

𝑛2

∞

𝑛=1

𝑒−𝑛2𝐵𝑡 

Onde: 

 qt é a capacidade de adsorção no tempo t (mg g-1 ); 

 qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio ou em um tempo infinito (mg g-1 ); 

 F é a fração adsorvida em diferentes tempos t; 

 Bt é uma função matemática; 

 t o tempo (min); 

O parâmetro B, conhecido como “constante de Boyd”, pode ser definido pela 

seguinte relação: 

𝐵 =
𝜋2𝐷

𝑟2
 

Onde D é o coeficiente efetivo de difusão intrapartícula (m2 s-1) e r o diâmetro médio 

das partículas do adsorvente (Boyd et al., 1947; Tavlieva et al., 2013; Kiruba et al., 

2014). O valor da função Bt varia conforme a razão F (Reichenberg, 1953), de modo 

que: 

𝐵𝑡 = (√𝜋 − √𝜋 −
𝜋2

3

𝑞𝑡

𝑞𝑒
)

2

 

 

Se F 0.85, e  

 

𝐵𝑡 = − 𝑙𝑛
𝜋2

6
− ln (1 −

𝑞𝑡

𝑞𝑒
) 

Se F>0.85. Na prática, plota-se t versus Bt e ajusta-se uma reta. Se esta passar pela 

origem, o mecanismo de difusão intrapartícula é o limitante do processo de 

adsorção. Além disso, a inclinação da reta é a constante de Boyd B e, por 

consequência, obtém-se o coeficiente efetivo de difusão intrapartícula D pela Eq. I.9. 

Eq. I.8 

Eq. I.9 

 

Eq. I.10 

 

Eq. I.11 
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2.4 Equilíbrio de adsorção 

O estado de equilíbrio em adsorção líquido-sólido é definido por três variáveis, 

sendo elas concentração de adsorvato (Ceq), quantidade adsorvida (qeq) e 

temperatura (T) (Worch, 2012). Considerando uma solução monoelementar (por 

exemplo, apenas um tipo de metal), a relação entre estas variáveis é dada por: 

𝑞𝑒𝑞 = 𝑓(𝐶𝑒𝑞, 𝑇) 

 

Por uma questão de praticidade, é comum realizar experimentos variando a 

concentração inicial do adsorvato, mantendo a temperatura constante e uma mesma 

massa ou dose de adsorvente. Após o tempo de equilíbrio, tem-se a concentração 

residual ou do equilíbrio Ceq (normalmente em mg/L ou mmol/L) e quantidade 

adsorvida ou capacidade adsorvida qeq (normalmente em mg/g ou mmol/g) formando 

uma curva qeq versus Ceq chamada “Isoterma de adsorção” (Worch, 2012). 

A partir do formato da isoterma e de modelos matemáticos, é possível obter 

diversas informações sobre o mecanismo de adsorção envolvido. Devido a 

diversidade do formato de isotermas, ao longo do tempo foram surgindo 

classificações para estas isotermas, sendo as mais famosas as propostas 

inicialmente por Brunauer, Emmett e Teller (Gregg e Sing, 1982) para adsorção de 

gases, e a proposta por (Giles et al., 1974) para adsorção em meio aquoso. Como 

este estudo está relacionado a adsorção de metais em meio aquoso, é prudente dar 

ênfase à proposta de classificação de Giles et al, 1974.  

Na Figura I-3 estão os formatos de isotermas conforme classificação sugerida 

por Giles et al (1974), dividida em quatro grupos (S, L, H e C) relacionados à 

inclinação inicial, e subgrupos (1,2,3..max) relacionados ao formato completo da 

curva devido à formação e saturação de sítios, formação de camadas e interação 

adsorvato-adsorvato (Giles et al., 1974). 

 

Eq. I.12 
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Figura I-3: Classificação de isotermas segundo Giles. As linhas pontilhadas “c” do 
subgrupo 2 são referentes a não formação de um platô, indicando que não é clara a 
capacidade de adsorção do sistema (Giles et al., 1974). 

 

As isotermas tipo S (sigmoidal) são caracterizadas pela presença de ponto de 

inflexão e remetem ao fenômeno chamado “adsorção cooperativa”(Giles et al., 

1974). Um caso típico deste fenômeno é a adsorção de compostos orgânicos 

apolares em argila. Embora haja pouca afinidade entre estes compostos e a argila, 

quando a superfície da argila é coberta por eles, outras moléculas orgânicas são 

adsorvidas mais facilmente. É também observado em surfactantes, sendo possível 

observar em alguns casos na adsorção de espécies metálicas em baixas 

concentrações na presença de um ligante solúvel, onde a adsorção é limitada pela 

presença deste ligante. Neste caso, o ligante deve ser saturado para que a adsorção 

ocorra. O ponto de inflexão representa a concentração na qual a adsorção supera a 

complexação (Limousin et al., 2007). 

A isoterma tipo L (Langmuir) é caracterizada pela formação de uma curva 

côncava. Esta curva é devido à progressiva saturação de sítios no sólido, sendo 

possível em alguns casos observar-se um platô que caracteriza a capacidade 

máxima de adsorção do sólido em monocamada. Neste caso, é difícil ou não ocorre 
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a formação de uma outra camada de adsorção devido à repulsão entre as moléculas 

adsorvidas e as demais (Giles et al., 1974; Limousin et al., 2007). 

A isoterma tipo H (High affinity) é um caso particular da isoterma tipo L, 

mudando apenas a alta inclinação no início da curva devido à grande afinidade do 

adsorvato pelo sólido adsorvente (Giles et al., 1974; Limousin et al., 2007).  

Por fim, a isoterma tipo C (Constant partition) possui uma relação linear entre 

a concentração no equilíbrio e a capacidade de adsorção, passando pela origem. A 

razão entre estes parâmetros (qe/Ce) nestas condições é conhecida como 

“coeficiente de distribuição ou de partição”, e esta isoterma é geralmente utilizada 

em aproximações para descrever a adsorção de poluentes em baixa concentração 

(Limousin et al., 2007).  

Para saber o formato das curvas, deve-se utilizar modelos de adsorção para 

ajuste aos pontos experimentais. Os modelos utilizados neste trabalho serão 

detalhados a seguir.  

 

Modelo de Langmuir 

 Langmuir (1918) propôs diversos mecanismos de adsorção, todos baseados 

na ideia de um número limitado de sítios, como (i) existência de somente um tipo de 

sítio de adsorção, (ii) sítios de adsorção homogêneios e energia de adsorção 

constante ao longo da saturação da superfície, (iii) a superfície de adsorção é 

amorfa e apresenta um contínuo de sítios de adsorção, (iv) um sítio de adsorção 

pode abrigar apenas uma molécula, dentre outros (Langmuir, 1918; Rouquerol et al., 

1999b). No entanto, geralmente quando se refere em “isoterma de Langmuir” trata-

se do uso do modelo mais simples, que apresenta como premissas: 

 Número limitado de sítios de adsorção; 

 Sítios de adsorção possuem energia equivalente; 

 As moléculas não interagem entre si; 

 Um sítio de adsorção só pode abrigar uma molécula; 

 Adsorção em monocamada.  

A equação que representa este modelo é: 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 

Onde:  

 qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mgg-1); 

Eq. I.13 
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 Ce é a concentração de adsorvato no equilíbrio (mgL-1); 

 KL a constante relacionada à afinidade entre adsorvente e adsorvato (L mg-1); 

 qmax a capacidade máxima de adsorção em monocamada (mg g-1).  

 

A equação I.9 pode ser linearizada de diversas formas, uma delas: 

 

𝐶𝑒

𝑞𝑒
=

1

𝐾𝐿𝑞𝑚𝑎𝑥
+

1

𝑞𝑚𝑎𝑥
𝐶𝑒 

Plotando-se Ce/qeversusCe, obtém-se os parâmetros desejados qmax e KL.  

 

Modelo de Freundlich 

O modelo de Freundlich (Van Bemmelen, 1888; Freundlich, 1909) é o mais 

conhecido e um dos primeiros modelos empíricos utilizados para descrever 

processos de adsorção. Este modelo considera a existência de uma superfície 

heterogênea com sítios que possuem diferentes energias de adsorção, podendo 

ocorrer adsorção em multicamadas (Nascimento et al., 2014). A equação que 

representa o modelo é: 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

 

Onde:  

 qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg g-1); 

 Ce é a concentração de adsorvato no equilíbrio (mg L-1); 

 KF a constante relacionada à força da adsorção ( mg1-(1/n) g-1 L1/n); 

 1/n uma constante relacionada à heterogeneidade da superfície. 

A equação pode ser linearizada, ficando na forma: 

 

log 𝑞𝑒 = 𝑙𝑜𝑔𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔𝐶𝑒 

Plotando-se log(qe) versus log(Ce), obtém-se os parâmetros KF e n. Quanto 

maior o valor da constante KF, maior a quantidade possível de adsorção sobre o 

sólido. Já a constante 1/n determina a curvatura da isoterma, caracterizando a 

heterogeneidade da superfície do adsorvente. Se 1/n <1, tem-se a isoterma 

considerada favorável à adsorção. Se 1/n =1, tem-se uma isoterma linear como as 

do tipo “C” de Giles (1984). Porém, se 1/n >1, a isoterma é considera desfavorável, 

Eq. I.14 

Eq. I.16 

Eq. I.15 
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ou seja, o  adsorvato tem maior afinidade pela solução em relação ao adsorvente 

(Worch, 2012). Na Figura I-4 é ilustrado o efeito do parâmetro 1/n descrito 

anteriormente.  

 

Figura I-4: Efeito do parâmetro “1/n” na isoterma de Freundlich (Worch, 2012).  

 

 O modelo de Freundlich não descreve bem o processo de adsorção em 

baixas concentrações ou na saturação (altas concentrações), porém, se ajusta muito 

bem nas faixas de concentração medianas, sendo muito utilizado na descrição de 

processos de adsorção em carvões ativados quando não se atinge a saturação 

(Cooney, 1999).  

 

Modelo Langmuir-Freundlich 

 Este modelo, também chamado de “Modelo de Sips “(Sips, 1948), é uma 

espécie de “junção” entre a equação de Langmuir e Freundlich, descrevendo bem 

tanto o comportamento de processos com superfície heterogênea, como prevê o 

modelo de Freundlich, quanto a saturação de sítios e capacidade máxima de 

adsorção em altas concentrações, como prevê o modelo de Langmuir (Rouquerol et 

al., 1999b; Limousin et al., 2007; Worch, 2012; Rosales et al., 2016). A relação 

matemática que descreve o modelo é dada por: 

 

𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥(𝐾𝐿𝐹𝐶𝑒)

1

𝑛𝐹𝐿

1 + (𝐾𝐿𝐹𝐶𝑒)1/𝑛𝐹𝐿
 

Onde:  

 qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg g-1); 

 Ce é a concentração de adsorvato no equilíbrio (mg L-1); 

 qmax a capacidade máxima de adsorção ( mg g-1); 

 1/nFL uma constante relacionada à heterogeneidade da superfície; 

Eq. I.17 
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 KFL uma constante relacionada à afinidade na adsorção (L mg-1).  

 

Em altas concentrações, o modelo descreve o fenômeno de saturação (qe = qmax) 

e em baixas concentrações, o modelo se reduz à isoterma de Freundlich (Worch, 

2012).  

 

Modelo de Dubinin-Radushkevich (DR) 

Embora o modelo de DR tenha sido originalmente desenvolvido para 

descrever a adsorção de vapores orgânicos em adsorventes microporosos (Dubinin, 

1960), este modelo é utilizado também para descrever processos de adsorção em 

meio aquoso (Ho et al., 2002). Um dos motivos disto é que a equação de DR fornece 

informações a respeito da natureza da adsorção (fisissorção ou quimissorção), 

sendo utilizado no estudo de mecanismo de metais (Abdelnaeim et al., 2016; Can et 

al., 2016; Chaudhry et al., 2016). A equação é dada por (Radushkevich, 1949; 

Dubinin, 1965): 

 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑑𝑒
(−𝐵𝐷[𝑅𝑇𝐿𝑛(1+

1

𝐶𝑒
)]

2
)
 

Onde:  

 qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mol g-1); 

 Ce é a concentração de adsorvato no equilíbrio (mol L-1); 

 qd a capacidade máxima de adsorção ( mol g-1); 

 R a constante dos gases (8,314 J mol-1); 

 T a temperatura (K); 

 Bd uma constante associada à energia de adsorção (mol2 kJ-2) 

Ou, de forma simplificada: 

 = 𝑅𝑇𝐿𝑛 (1 +
1

𝐶𝑒
) 

𝑞𝑒 = 𝑞𝑑𝑒(−𝐵𝐷
2) 

Onde  é o “Potencial de Polany”. Na forma linearizada, fica: 

Ln𝑞𝑒 = Ln𝑞𝑑 − 𝐵𝐷
2 

Com o valor de BD, é possível estimar a energia média E de adsorção por mol 

de adsorvato quando este é transferido da solução para a superfície do sólido por 

meio da seguinte relação (Hasany e Chaudhary, 1996): 

Eq. I.19  

Eq. I.18 

Eq. I.20 

Eq. I.21 
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𝐸 =
1

√2𝐵𝐷

 (𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1) 

2.4.1 Termodinâmica de adsorção 

O estudo termodinâmico de um processo de adsorção fornece informações 

valiosas a respeito do processo, como a espontaneidade do processo, a contribuição 

entrópica e entálpica para o processo, dentre outras (Nascimento et al., 2014; Tran 

et al., 2016).  

Na prática, o estudo termodinâmico de um processo de adsorção envolve a 

determinação e cálculo dos parâmetros termodinâmicos energia livre de Gibbs 

(G0), variação de entalpia (H0) e variação de entropia (S0). Estes parâmetros 

estão relacionados segundo as equações: 

 

∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛 𝐾 𝑒𝑞 

∆𝐺0 = ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0 

𝑙𝑛𝐾𝑒𝑞 = −
∆𝐻0

𝑅

1

𝑇
+

∆𝑆0

𝑅
 

Onde R é a constante universal dos gases (8,3145 J K-1mol-1), T a temperatura (K) e 

Keq a constante de equilíbrio. A equação I.25 é conhecida como “Equação de van’t 

Hoff” e é obtida substituindo a equação I.23 na equação termodinâmica I.24. 

Plotando-se lnKeq versus 1/T obtém-se uma reta (se o comportamento for linear) 

onde é possível obter os parâmetros termodinâmicos do processo (Ahmad e 

Rahman, 2011; Nascimento et al., 2014; Anastopoulos e Kyzas, 2016; Tran et al., 

2016). 

 A variação na energia de Gibbs fornece informações a respeito da 

espontaneidade do processo. Quanto mais negativo o valor de G0, mais 

espontâneo e favorável é o processo. Se G0 for positivo, o processo é considerado 

não espontâneo. Por sua vez, a variação de entalpia (H0) indica se o processo 

como um todo é exotérmico (valor negativo) ou endotérmico (valor positivo). (Tran et 

al., 2016).   

 A magnitude dos valores de variação da entropia (S0) estão relacionados à 

entalpia de hidratação do adsorvato na interface líquido/sólido, ou seja, aos graus de 

liberdade do sistema. Se S0< 0, o processo envolve um mecanismo associativo, 

Eq. I.22 

Eq.I.23 

Eq. I.24 

Eq. I.25 
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enquanto valores de S0>0 sugerem aumento da entropia na superfície 

sólido/líquido e um mecanismo dissociativo, podendo ocorrer devido à mudanças 

estruturais no adsorvato e/ou adsorvente (Nascimento et al., 2014; Tran et al., 2016).  

 Um dos principais problemas do uso da equação I.25 é a escolha da 

constante de equilíbrio. Diversos autores utilizam o valor da constante de Langmuir 

diretamente ou com correção de unidades, conforme descrito por Anaspoulos e 

Kyzas (2016). Tran e colaboradores (2016) avaliaram a estimativa de parâmetros 

termodinâmicos na adsorção de cádmio por meio do uso de diversas constantes de 

equilíbrio: baseada na constante de Langmuir, Freudlich, coeficiente de partição e 

coeficiente de distribuição (Tran et al., 2016). Os autores mostraram que o uso de 

constantes de equilíbrio com base nos modelos citados influenciam fortemente nos 

valores dos parâmetros de adsorção, podendo levar a conclusões errôneas.  

 Neste trabalho, a estimativa dos parâmetros termodinâmicos foi realizada por 

meio do uso da constante de equilíbrio baseada no coeficiente de partição, 

constante de Langmuir, Freundlich e de Langmuir-Freundlich.   

2.4.2 Fatores que afetam a adsorção de metais 

O processo de adsorção envolve um conjunto de fenômenos físico-químicos 

interligados. Desta forma, diversos fatores afetam o processo de adsorção, como os 

fatores ligados à natureza do adsorvente (área superficial, grupos funcionais, área 

superficial), natureza do adsorvato (carga, tamanho de molécula, acidez, basicidade, 

solubilidade) e condições operacionais (pH, temperatura, concentração de adsorvato 

e adsorvente, solvente, tempo de contato, etc) (Nascimento et al., 2014).  

No caso de metais, existe uma forte influência de alguns fatores específicos, 

como o pH, uma vez que em determinado pH pode ocorrer competição entre íons na 

superfície do adsorvente, atração, repulsão ou mesmo precipitação do metal no 

meio.  Desta forma, foram estudados os efeitos de alguns parâmetros operacionais, 

como pH, tempo, temperatura, dentre outros. Para avaliar os efeitos dos fatores 

ligados à natureza do adsorvente, foram utilizadas diversas técnicas analíticas, como 

espectroscopia na região do infravermelho, determinação do pH de ponto de carga 

zero, adsorção de iodo e azul de metileno, dentre outras.  
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2.5 Café: Produção, beneficiamento e resíduos 

O café é pertencente à família Rubiaceae e gênero Coffea, que compreende 

mais de 90 espécies diferentes (Davis, 2001). Destas, apenas duas espécies são 

comercialmente exploradas: aCoffea Arábica, conhecida como Arábica, e a Coffea 

Conephora, conhecida como Robusta ou Conilon. A primeira apresenta melhores 

características sensoriais e é responsável por cerca de 75% da produção mundial. 

Já o café Robusta é mais resistente a pragas e responsável por cerca de 25% da 

produção mundial(Mussatto et al., 2011). 

O Brasil é o maior produtor mundial de café, sendo responsável por cerca de 

30% da produção do café em todo o mundo em 2015, conforme Figura I-5. 

 

Figura I-5: Produção Mundial de café em 2015 (Consórcio Pesquisa Café 2016). 

 

Com uma produção tão expressiva, a cadeia produtiva de café gera uma 

grande quantidade de resíduos agrícolas, o que pode chegar a 50% em massa 

dependendo do tipo de café (Oliveira e Franca, 2015). 
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Para chegar aos resíduos utilizados neste trabalho, se faz necessário 

entender um pouco a respeito da estrutura do fruto do café, chamado de café cereja 

e ilustrado em cortes transversal e longitudinal pela Figura I-6.  

 

Figura I-6: Desenho esquemático do fruto do café (Wintgens, 2012). 

 

O fruto cereja em geral possui dois grãos de café envolvidos por uma película 

firme, chamada de película prateada, que por sua vez é envolvida por outra camada 

denominada pergaminho. Acima do pergaminho, tem-se uma parte mais espessa e 

suculenta, denominada polpa, que é envolvida ainda por uma camada fina externa, a 

casca. O resíduo gerado no beneficiamento depende do tipo de processamento 

utilizado (Oliveira e Franca, 2015). 

No beneficiamento do café, são utilizados basicamente dois tipos de 

processamento: o seco e úmido. No primeiro, após o processo de lavagem para 

retirada de sujidades, o café é colocado para secagem natural ou artificial até que a 

umidade seja menor que 12%. Então, os frutos são descascados em descascador 

próprio, gerando o que se chama de “casca de café”, composto por casca, polpa e 

certa quantidade de pergaminho. Este tipo de processamento é muito utilizado em 

países como Brasil e países africanos, e apresenta um custo menor em relação ao 

processamento úmido, com a desvantagem de serem necessárias grandes áreas de 

secagem (Ghosh e Venkatachalapathy, 2014). 

Por sua vez, no processamento úmido tem-se primeiramente a retirada da 

casca e polpa, resíduo que é conhecido como “polpa de café”. Dependendo do 

processo, pode ocorrer a fermentação e lavagem antes da secagem, procedimento 

que visa retirar a polpa não retirada no processo anterior. Por fim, após atingir cerca 
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de 12% de umidade, os grãos são submetidos a descascamento para retirada do 

pergaminho (Oliveira e Franca, 2015). 

Na Figura I-7 é apresentado um fluxograma do processo de beneficiamento 

do café citado anteriormente. Ao final do processo, tem-se o chamado “grão de café 

verde”, pronto para armazenamento e futura comercialização.  

 

Figura I-7: Fluxograma do processo de beneficiamento do café (Adaptado de 
Oliveira e Franca, 2015). 

 

Em relação ao processamento seco, o processamento úmido demanda maior 

investimento em maquinário e leva à grande geração de resíduos líquidos. 

Entretanto, o café beneficiado por via úmida apresenta melhores características, 

como homogeneidade e sabor, o que faz com que este tipo de café obtenha 

melhores cotações no mercado internacional (Santos et al., 2009). 
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Neste trabalho foram utilizados os resíduos provenientes do processamento 

seco, denominado “cascas de café”.  

2.6 Carvão ativado: Características e aplicações 

Os carvões ativados são um dos principais materiais utilizados para fins de 

adsorção, tanto em fase gasosa (uso de máscaras de gás, por exemplo) quanto em 

fase líquida (uso no tratamento de água, por exemplo)(RodrıǴuez-Reinoso e Molina-

Sabio, 1998). 

Os principais fatores que caracterizam o carvão ativado são a área superficial, 

que pode variar entre 200 e 2000 m2g-1, as características químicas da superfície e o 

tamanho de poro. A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) 

classifica em três os tipos de poros, conforme seu tamanho: microporos, com poros 

menores que 2 nm; mesoporos, com poros entre 2 e 50 nm; e macroporos, com 

poros maiores que 50 nm (Rouquerol et al., 1994). Estas características físico-

químicas dependem da técnica de ativação e das propriedades físico-químicas do 

material de origem (Ahmed, 2016). N Figura I-8 estão ilustradas as formas tri e 

bidimensional de materiais porosos.  

 

Figura I-8: Representação tridimensional (A) e bidimensional (B) da estrutura de 
materiais porosos (Rodrı́Guez-Reinoso e Molina-Sabio, 1998). 

 

Já na Figura I-9 é mostrado um modelo de estrutura de carvão ativado, 

mostrando os poros e funções orgânicas presentes. O tipo de porosidade e função 

orgânica influenciará o processo de adsorção devido à melhor difusão do adsorvato 
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no adsorvente (no caso da porosidade) e devido à interação dos sítios tanto com o 

adsorvente quanto com o meio em que se encontra.  

 

 

Figura I-9: Modelo bidimensional para estrutura de um carvão ativado (Shinn, 1984). 

 

A produção de carvão ativado a partir de um precursor carbonáceo pode ser 

realizada em uma ou mais etapas, onde o precursor é carbonizado e posteriormente 

ativado. Entende-se por ativação o processo de desenvolvimento de textura física 

(poros) e química (funcionalidade), que podem ser obtidas por meio de processos 

físicos ou físico-químicos em baixa (<600°C) ou alta (>600°C) temperaturas. Em 

alguns casos, em que a estrutura desejada é alcançada na etapa de carbonização, 

não é necessária a etapa de ativação (Oliveira e Franca, 2011). 
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Nos casos em que é necessária a ativação, esta pode ser feita por dois 

métodos: a ativação física ou ativação química. O primeiro normalmente envolve a 

carbonização do material carbonáceo em temperaturas elevadas (500-900°C) sob o 

fluxo de um gás inerte, seguido pela ativação na mesma temperatura ou em 

temperatura mais alta, sob o fluxo de um gás oxidante como vapor de água, ar, 

dióxido de carbono ou uma mistura de gases (Zhou et al., 2015). Os agentes 

ativadores mais utilizados são o dióxido de carbono e o vapor de água. O dióxido de 

carbono promove a criação e alargamento de microporos, enquanto o vapor de água 

promove somente o alargamento dos microporos presentes na estrutura 

carbonácea. Estes ativadores retiram átomos de carbono da estrutura por meio de 

reações endotérmicas ilustradas de forma simplificada abaixo(Marsh e Rodríguez-

Reinoso, 2006c; Oliveira e Franca, 2011): 

𝐶 + 𝐶𝑂2 = 2𝐶𝑂 

𝐶 + 𝐻2𝑂 = 𝐶𝑂 + 𝐻2 

Já a ativação física com oxigênio ocorre por queima (consumo) do carbono 

presente na matriz por meio de reação exotérmica e de difícil controle, ilustrada de 

forma bastante simplificada abaixo: 

2𝐶𝐿 + 𝑂2 = 2𝐶𝑂 

𝐶𝐿 + 𝑂2 = 𝐶𝑂2 

 

Onde CL corresponde ao carbono livre de ligações com heteroátomos (Marsh e 

Rodríguez-Reinoso, 2006c; Oliveira e Franca, 2011). O processo produz pouca ou 

nenhuma microporosidade, e por este e os demais motivos citados acima, não é 

muito utilizado como agente ativador (Oliveira e Franca, 2011).  

 Por sua vez, a ativação química é utilizada na produção de carvões em etapa 

única ou em múltiplas. O material precursor ou carbonizado é impregnado com um 

agente químico e aquecido até temperatura desejada (Zhou et al., 2015). A ativação 

química possui inúmeras vantagens com relação à física, como uma menor 

temperatura de carbonização, ativação e carbonização pode ser realizada em etapa 

única e é possível controlar o desenvolvimento de microporosidade (Oliveira e 

Franca, 2011; Zhou et al., 2015; Ahmed, 2016).  

 Os principais agentes ativadores utilizados são os desidratantes (por 

exemplo, H3PO4 e H2SO4), os cloretos metálicos (por exemplo, ZnCl2, FeCl3 e 

CaCl3), hidróxidos metálicos (por exemplo, KOH e NaOH) (Oliveira e Franca, 2011) e 
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em alguns casos, agentes oxidantes (por exemplo, HNO3) (Wang e Yan, 2011), que 

promove uma grande diminuição na temperatura necessária para ativação. A 

escolha do agente ativador é feita de acordo com as características desejadas do 

carvão ativado e de acordo com o material precursor. 

Já escolha do precursor depende de fatores como disponibilidade, custo e 

estrutura físico-química. Tem se tornado comum o uso de resíduos agroindustriais 

como material precursor devido a sua alta disponibilidade, baixo custo, alta 

quantidade de carbono e por ser uma fonte renovável (Ahmed, 2016). Além disto, 

estes materiais possuem como principais componentes estruturais lignina, celulose e 

hemicelulose, substâncias que possuem grupos funcionais oxigenados como 

hidroxila, éter e carbonila, que desempenham um importante papel na 

adsorção(Zhou et al., 2015).   

2.7 Método convencional e não convencional de aquecimento 

Para atingir as temperaturas de carbonização e ativação, utiliza-se dos 

chamados métodos convencionais e não convencionais de aquecimento. Entende-

se por método convencional de aquecimento aqueles em que a fonte de calor é 

externa ao material e a transferência de calor no material ocorre da superfície para o 

seu interior por meio de mecanismos de radiação, convecção e condução, o que 

acaba gerando um gradiente de temperatura da superfície para o interior (Ahmed, 

2016). O gradiente térmico dificulta a liberação de gases, fazendo com que fiquem 

compostos indesejáveis na matriz carbonácea, diminuindo desta forma a área 

superficial e o volume de poros (Li et al., 2009; Ahmed, 2016). Por este motivo, 

utiliza-se baixas taxas de aquecimento para diminuir efeitos do gradiente térmico, o 

que aumenta o custo e o tempo do processo.  

Os demais processos de aquecimento são considerados não convencionais, 

como micro-ondas, carbonização/ativação sob vácuo, dentre outros (Oliveira e 

Franca, 2011). O uso de micro-ondas para produção de carvões ativados tem 

ganhado força nos últimos anos devido a vantagens sobre o método convencional, 

como aquecimento seletivo, equipamento de tamanho reduzido, altas taxas de 

aquecimento, on/off imediato (uma vez que no processo convencional o forno leva 

tempo para aquecer e para resfriar) e tempo de processo reduzido (Kim et al., 2014; 

Durán-Jiménez et al., 2015; Abbas e Ahmed, 2016; Ahmed, 2016).  
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Na Figura I-10 é apresentado um comparativo entre os métodos de 

aquecimento convencional e por micro-ondas.  

 

Figura I-10: Mecanismos de aquecimento convencional e por micro-ondas (Bermúdez 
et al., 2015). 

 

O fenômeno de aquecimento por micro-ondas é descrito com maior detalhe a 

seguir.   

2.7.1 Aquecimento por micro-ondas 

As micro-ondas são ondas eletromagnéticas que possuem frequência entre 

300 MHz e 300 GHz (Jones et al., 2002). O aquecimento devido às micro-ondas 

ocorre por meio da interação entre as micro-ondas e o dipolo elétrico da molécula. 

Quando aplica-se um campo elétrico a moléculas que possuem momento de dipolo 

elétrico, estas tendem a se alinhar na direção do campo aplicado. Se o campo é 

retirado, as moléculas tendem a voltar ao estado original, liberando a energia 

absorvida sob a forma de calor, ou seja, ocorre uma relaxação dielétrica. De forma 

análoga, é o que ocorre quando moléculas com características dielétricas são 

submetidas a ondas eletromagnéticas. Entretanto, para que isto ocorra, deve ocorrer 

sincronismo entre a frequência de relaxação das moléculas e o campo 

eletromagnético, além de penetração das ondas eletromagnéticas no material 

(Barboza et al., 2001). Materiais que absorvem radiação micro-ondas são chamados 
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“materiais dielétricos” e, por este motivo, muitas vezes o aquecimento por micro-

ondas é dito “aquecimento dielétrico (Jones et al., 2002) 

Equipamentos de micro-ondas caseiros normalmente funcionam na 

frequência de 2,45 GHz, o que corresponde a um comprimento de 12,2 cm. Esta 

frequência foi otimizada para permitir a penetração de um máximo de micro-ondas 

nos alimentos, embora não seja a frequência ótima de absorção da água (Barboza 

et al., 2001). Na Figura I-11 é apresentado o esquema de um equipamento micro-

ondas caseiro, com os principais componentes. 

 

Figura I-11: Ilustração de um micro-ondas caseiro (Barboza et al., 2001). 

 

 As micro-ondas são geradas no magnetron, um dispositivo que converte 

energia elétrica em energia eletromagnética sob a forma de micro-ondas, que são 

guiadas até a cavidade de aquecimento. Boa parte da radiação gerada é refletida e 

dissipada para evitar danos ao magnetron(Barboza et al., 2001).  

 Um dos fenômenos importantes e indesejáveis do uso das micro-ondas é a 

geração de hotspots, caracterizados pela formação de regiões de alta temperatura 

em função de diversos fatores como a não uniformidade da cavidade (Jones et al., 

2002). Especificamente para carvões ativados, os hotspots levam à queima do 

material em determinadas regiões e não carbonização em outras. Dependendo do 

material, o uso de baixas potências, ciclos de aquecimento e homogeneização da 

amostra durante o processo pode reverter a formação de hotspots.  

 São diversas as aplicações do aquecimento por micro-ondas associadas com 

carvões ativados, como carbonização e ativação de materiais precursores (Franca et 

al., 2010; Hoseinzadeh Hesas et al., 2013; Abbas e Ahmed, 2016); ativação de 

carvões preparados previamente (Foo e Hameed, 2012; Durán-Jiménez et al., 2015)  
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regeneração e reativação de carvões saturados (Dabek, 2007; Yuen e Hameed, 

2009; Xia et al., 2015). Neste trabalho, utilizou-se desta técnica para produção de 

carvões ativados em etapa única e para ativação de carvão pré-carbonizado em 

forno mufla.  

2.8 Métodos de caracterização  

2.8.1 Método de Boehm 

Um dos fatores que mais afetam o comportamento de carvões ativados em 

termos de adsorção é a química de sua superfície, em especial, os grupos funcionais 

oxigenados (Boehm, 2008). Na Figura I-12 são apresentados alguns dos possíveis 

grupos funcionais presentes em superfícies de carvões ativados. 

 

 

Figura I-12: Possíveis grupos funcionais presentes na superfície de carvões 
ativados: a) grupos carboxílicos, b) anidridos carboxílicos, c) lactonas, d) lactol, e) 
grupos fenólicos, f) grupos carbonílicos, g) quinonas e h) éter. (Boehm, 1994) 

 

Uma das formas de estimar a quantidade de alguns sítios é por meio do 

Método de Boehm (Boehm, 1994), que é baseado no princípio de que cada grupo 

funcional oxigenado possui uma acidez específica, podendo ser neutralizado por 

diferentes bases.  
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O método assume a presença de três principais grupos: Carboxílicos, 

lactonas e fenólicos. Assume-se que bicarbonato de sódio (NaHCO3) neutraliza 

grupos carboxílicos, carbonato de sódio (Na2CO3) neutraliza lactonas e grupos 

carboxílicos, e hidróxido de sódio (NaOH) neutraliza lactonas, grupos carboxílicos e 

grupos fenólicos (Boehm, 1994). É possível ainda estimar a quantidade de grupos 

básicos por meio da neutralização destes com ácido clorídrico (HCl) (Boehm, 2008).  

Na prática, uma massa conhecida de carvão ativado é colocada em contato 

com as soluções neutralizantes durante várias horas. Ao final, a suspensão é filtrada 

e a solução resultante é titulada com um ácido ( no caso das bases) e com uma 

base (no caso do HCl) (Marsh e Rodríguez-Reinoso, 2006b). A quantidade de sítios, 

normalmente expressa em meq/g de carvão, é calculada pela diferença entre a 

quantidade gasta para titular a solução inicial e a solução final. 

Um dos problemas deste método é a interferência de CO2 durante a titulação 

ou filtração, formando ácido carbônico (H2CO3), um ácido fraco que causa 

deformação na curva de titulação, prejudicando a identificação do ponto de 

equivalência (Kim et al., 2012; Tsechansky e Graber, 2014). 

Para minimizar os efeitos do CO2 na titulação pelo método de Boehm, alguns 

autores utilizam nitrogênio gasoso durante todo o tempo de reação e titulação 

(Barton et al., 1982; Salame e Bandosz, 2001), outros levam as amostras com 

soluções à acidificação e aquecimento para expelir CO2 (Boehm, 1994; Boehm, 

2008) ou mesmo realizam o procedimento em glove box sob fluxo de nitrogênio(Guo 

e Rockstraw, 2007). O problema de utilizar estes métodos é o de agregar custo e 

complexidade (no caso do uso de nitrogênio e glove box) para um método 

relativamente simples, ou modificar o volume da solução (no caso de aquecimento) 

gerando erros no resultado. Há ainda autores que realizam a simples diferença entre 

o branco (sem carvão) e o material com carvão (Barton et al., 1982; Guo e 

Rockstraw, 2007), o que já foi mostrado que pode causar erros consideráveis devido 

a diferença de tempo e quantidade dissolvida de CO2 entre a solução com carvão e 

o branco (Goertzen et al., 2010).  

Diante dos problemas citados acima, Kim e colaboradores (Kim et al., 2012) 

apresentaram uma forma simples e eficaz de minimizar a interferência do CO2 nas 

titulações do método de Boehm sem uso de nitrogênio, glove box ou retrotitulação 

com acidificação e aquecimento. Os autores realizaram diversos experimentos onde 

observou-se que o segundo ponto de inflexão das curvas onde há interferência de 
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CO2 coincide independente do tempo de exposição. Assim, é possível calcular o 

ponto final de cada titulação realizando o procedimento até o segundo ponto de 

equivalência e subtraindo o valor do branco (sem carvão) e da amostra.   

Portanto, no presente trabalho o método de Boehm (Boehm, 1994) foi 

empregado aplicando o método de Kim et al (2012) para titulação e cálculo dos 

sítios ácidos e básicos dos carvões ativados otimizados produzidos.  

2.8.2 Estimativa de área superficial 

A área superficial é uma informação de suma importância em carvões 

ativados, uma vez que interfere diretamente na sua capacidade de adsorção (Gregg 

e Sing, 1982; Rouquerol et al., 1999c; Angın et al., 2013). O método mais utilizado 

para medida da área superficial é o de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer et 

al., 1938), onde utiliza-se um equipamento específico que mede a adsorção de 

nitrogênio líquido (77 K) em função da pressão e aplica-se a equação proposta por 

BET com modificações para estimativa da área superficial. É possível ainda obter 

informações a respeito do volume de poros por meio da aplicação do modelo de 

Dubinin-Radushkevich (Dubinin, 1965).  

Entretanto, quando não se tem acesso ao equipamento citado (de elevado 

custo de obtenção e operação), pode-se utilizar técnicas de bancada para estimativa 

da estrutura porosa do carvão, como a adsorção de azul de metileno e Iodo. 

Considera-se que a molécula de azul de metileno adsorve em mesoporos devido a 

sua dimensão, podendo também adsorver em microporos largos. Por sua vez, a 

molécula de iodo apresenta dimensões inferiores ao azul de metileno, sendo 

adsorvido em microporos (Nunes e Guerreiro, 2011).  

O método padrão para utilização dos dados de adsorção de azul de metileno 

e iodo é por meio do chamado “Número de Azul de Metileno” e “Número de Iodo”. O 

primeiro pode ser considerado como a capacidade máxima de adsorção em 

monocamada, obtida pelo modelo de Langmuir aplicado aos dados experimentais de 

isoterma de equilíbrio de adsorção (Nunes e Guerreiro, 2011). Já o Número de Iodo 

é determinado de acordo com a norma ASTM D4607-94(ASTM, 2006). Em ambos 

os casos, o resultado é obtido em mg adsorvido (iodo ou azul de metileno) por g de 

carvão. Considerando a área da molécula de azul de metileno como 2,08 nm2(Alaya 
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et al., 2000b) e a área do iodo como 0,4 nm2(Hill e Marsh, 1968; Alaya et al., 2000a), 

pode-se calcular a área superficial do material pela equação: 

𝑆 =
𝑁𝑚𝑜𝑙 ∗ 𝐴 ∗ 𝑛 ∗ 10−20

𝑀
 

 

Onde Nmol é o número de avogrado (6,02*1023 mol-1); A a área ocupada por uma 

molécula de azul de metileno ou iodo (m2); n a quantidade adsorvida de iodo ou azul 

de metileno (mg g-1); M a massa molar de iodo ou azul de metileno (gmol-1) e S a 

área superficial específica (m2g-1) (Kaewprasit et al., 1998; Bestani et al., 2008) 

 O número de iodo pode também ser utilizado de forma direta no estimativa da 

área superficial, sendo 1 mg de iodo adsorvido corresponde à 1 m2 considerando 

microporos (Simay et al., 1984; Bestani et al., 2008).  

2.8.3 Ponto de carga zero (PCZ) 

O pH é um dos fatores que influenciam na performance do adsorvente 

principalmente no caso de adsorção de metais, visto que em determinado pH 

influencia na solubilidade do íons metálicos e sua variação pode levar a uma maior 

solubilidade do metal, precipitação como hidróxidos metálicos ou mesmo formação 

de complexos com carga diferente da existente no íon metálico dissolvido (Vogel, 

1981).  

Uma informação importante em relação ao pH é o ponto de carga zero 

(pHpcz), ou seja, o pH onde a carga do material adsorvente é neutra. Quando o 

adsorvente encontra-se em pH acima do pHpcz, a superfície do adsorvente encontra-

se negativamente carregado, o que favorece a interação com adsorvatos 

positivamente carregados como a maioria dos metais. Por outro lado, quando o 

adsorvente encontra-se em pH abaixo do pHpcz, a superfície do adsorvente encontra-

se positivamente carregado, o que favorece a interação com adsorvatos 

negativamente carregados como complexos metálicos, corantes e outras (Faria et 

al., 2004; Prahas et al., 2008). 

Para determinação do pHpcz utilizou-se um método bastante utilizado na 

literatura para caracterização de carvões, conhecido como “método drifts”. Neste 

método, uma massa conhecida de carvões é colocada em contato sob agitação com 

soluções contendo uma certa concentração de um sal (por exemplo, NaCl) em uma 

Eq.I.26 
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faixa de pH (geralmente pH 2-11) por 48 horas. É realizada a leitura do pH antes e 

após o procedimento, e o pH em que não ocorre mudança de pH é considerado o 

pHpcz, uma vez que neste ponto a superfície do carvão se comporta como um 

tampão (Newcombe et al., 1993; Rivera-Utrilla et al., 2001; Faria et al., 2004; Prahas 

et al., 2008). 

2.8.4 Espectroscopia na Região do IV com transformada de Fourier 

(FTIR) 

A espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) é uma técnica baseada na vibração atômica de uma molécula. O espectro de 

infravermelho normalmente é obtido pela passagem de radiação infravermelha pela 

amostra, onde a quantidade absorvida (ou transmitida) em determinada frequência 

ou comprimento de onda (energia) é detectada. A energia na qual o pico de 

absorção (ou transmissão) aparece no espetro corresponde à frequência de vibração 

de parte de uma molécula (Stuart, 2004).  

A região do infravermelho corresponde no espectro eletromagnético à região 

de comprimento de onda entre aproximadamente 400 e 13000 cm-1, localizada entre 

a região do visível e micro-ondas conforme Figura I-13 (Leite e Prado, 2012). 

 

 

Figura I-13: Espectro de radiação eletromagnética (Leite e Prado, 2012).  

 

Dentro da região do infravermelho, considera-se três sub-regiões: o 

infravermelho próximo (<400 cm-1); infravermelho médio (entre 400 e 4000 cm-1); e a 

região do infravermelho distante (entre 4000 e 13000 cm-1). A mais utilizada para 
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identificação e caracterização de funções orgânicas é a região do infravermelho 

médio, embora as demais apresentem sua importância em relação a determinados 

materiais (Stuart, 2004).  

O método de análise também varia em função da amostra a ser analisada. No 

caso de amostras sólidas pulverizadas, como é o caso do carvão ativado, uma boa 

opção é o uso do Método de Reflectância Difusa, conhecido como DRIFTS (Diffuse 

Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Neste método, o feixe de luz 

incide em uma matriz, penetrando na amostra e refletindo em várias direções. 

Assim, pode ocorrer atenuação da luz refletida devido a absorção em parte da 

amostra, gerando um espectro semelhante ao obtido no método de transmissão no 

infravermelho, porém com maior intensidade (Armaroli et al., 2004; Souza e Ferrão, 

2006). Na Figura I-14 é apresentado um esquema do processo de obtenção do 

espectro infravermelho pelo método DRIFTS. 

 

Figura I-14: Mecanismo de geração do espectro de infravermelho em um pó (Armaroli 
et al., 2004) 

 

Neste trabalho, o método de Drifts foi o método empregado para avaliar os 

possíveis grupos funcionais presente na superfície dos carvões ativados.  
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2.8.5 Análise termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimétrica é um tipo de análise térmica é medida a perda de 

massa de uma amostra em função do seu aquecimento sob determinado fluxo de 

gás (inerte ou oxidante). Pode-se controlar alguns parâmetros, como taxa de 

aquecimento, temperatura máxima e fluxo de gás. É uma técnica bastante utilizada 

industrialmente para avaliar propriedades e pureza de substâncias em setores como 

o farmacêutico, mineral ou petroquímico (Krahnstöver et al., 2016). Associada a 

carvões ativados, a análise termogravimétrica pode ser realizada para avaliar 

umidade, estabilidade térmica ou até mesmo grupos funcionais(Yao et al., 2014).  

Neste trabalho, a análise térmica foi realizada a fim de investigar a 

estabilidade térmica dos adsorventes em atmosfera inerte e oxidante, bem como os 

possíveis grupos funcionais presentes.  

2.8.6 Análise Elementar 

A análise dos percentuais dos elementos carbono (C), hidrogênio (H) e 

nitrogênio (N) em uma amostra é chamada de “Análise elementar”. Para isto, a 

amostra é queimada a alta temperatura e o carbono é convertido em CO2, o 

hidrogênio em H2O e o nitrogênio em N2 e NOx, que são detectados por um 

analisador (Thompson, 2008).  

Em carvões ativados, a análise elementar fornece informações a respeito do 

grau de carbonização e aromaticidade (Ramos et al., 2009). Assim, neste trabalho 

foi realizada a análise elementar a fim de avaliar o grau de carbonização e 

aromaticidade, bem como avaliar a presença de possíveis grupos nitrogenados no 

carvão, o que confere ao adsorvente um caráter anfótero (grupos básicos e ácidos).  

2.8.7 Difração de raios-x 

A difração de raios-x ou DRX é uma técnica bastante utilizada para avaliar o 

grau de cristalinidade e composição de fases cristalinas em um sólido (Prevéy, 

2000). Em carvões ativados, esta técnica é utilizada para avaliar o tipo de estrutura 

cristalina presente ou mesmo a ausência de estruturas cristalinas (Schettino Jr. et 

al., 2007; Duan et al., 2017). Normalmente, os carvões apresentam estrutura amorfa 
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formada por fragmentos de carbono microcristalinos desordenados, como 

fragmentos de grafite (Selvaraju e Bakar, 2017) 

De forma bem resumida, o fenômeno de difração de raios-x ocorre quando é 

observada interferência construtiva de ondas espalhadas após a incidência dos 

raios-x na amostra. Para isto, a lei de Bragg tem que ser obedecida, ou seja: 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛θ 

Onde n=1,2,3...;  o comprimento de onda da radiação incidente, d o espaçamento 

entre planos de uma rede e  o ângulo de Bragg(Bleicher e Sasaki, 2000). A 

formação dos picos no difratograma ocorrem devido à lei de Bragg, que pode ser 

ilustrada pela Figura I-15, com destaque nas interferências construtivas.  

 

Figura I-15: Ilustração da Lei de Bragg (Bleicher e Sasaki, 2000).  

 

Como as distâncias interplanares “d” e a densidade de elétrons em cada 

plano cristalino são características para determinada substância cristalina, é possível 

identificar fases ou substâncias cristalinas pelo padrão de picos no difratograma.  

 Neste trabalho, foi realizada a análise qualitativa dos carvões ativados por 

difração de raios-x, apresentada na seção de resultados e discussão.     
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PRODUÇÃO OTIMIZADA DE CARVÕES ATIVADOS 

1 Introdução 

Neste capítulo é apresentada uma metodologia para avaliar a influência de 

alguns parâmetros na produção de carvões ativados em forno mufla, micro-ondas e 

em uma combinação mufla e micro-ondas, de maneira a produzir carvões ativados 

otimizados a serem utilizados nos ensaios posteriores.  

2 Materiais e metodologia 

2.1 Precursor 

 Foram utilizados resíduos de cascas de café oriundas do processamento seco 

da espécie CoffeaArabica de variedade Bourbon produzidos na safra de 2015 na 

Fazenda Santa Inês, localizada no município de Carmo de Minas, em Minas Gerais.  

 As cascas foram separadas manualmente dos pergaminhos com objetivo de 

obter uma amostra mais homogênea. Além disto, ensaios preliminares mostraram 

que as cascas sem pergaminhos apresentam melhores desempenhos na produção 

de carvões ativados. Na Figura II-1 é mostrado o precursor utilizado neste trabalho.  

II. II CAPÍTULO II 
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Figura II-1: Amostra utilizada na produção dos carvões (autor).  

 

 Antes de ser utilizada, a amostra foi lavada com água e seca em estufa 

convectiva (Nova ética, Modelo 420) a 105°C por 24 horas (Issa et al., 2015; 

Mashhadi et al., 2016). A seguir, a amostra foi triturada em moedor de café 

(Cadence, modelo MDR301) e classificada em peneira com abertura de 850 µm (20 

mesh) para posterior impregnação.  

2.2 Reagentes e equipamentos 

Os reagentes utilizados nesta parte do trabalho foram: 

 Ácido nítrico 65 % P.A. (Synth); 

 Ácido fosfórico 85 %P.A. (Synth); 

 Ácido clorídrico 37% P.A.(Synth); 

 Hidróxido de sódio em micropérolasP.A.(Neon); 

 Hidróxido de potássio em lentilhas P.A.(Anidrol); 

 Cloreto de zinco P.A.(Vetec); 

 Nitrato de cádmio tetrahidratado P.A.(Dinâmica). 

 

Os principais equipamentos utilizados nesta parte do trabalho foram: 
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 Banho maria dubnoff com agitação (Nova ética); 

 Balança analítica (Marte, modelo AM220) 

 Estufa convectiva (Nova ética,modelo 420); 

 Espectrofotômetro de Absorção atômica por chama (Shimadzu, modelo 

AA-7000); 

 Mesa agitadora (Nova ética, modelo 109); 

 Moedor (Cadence, modelo MDR301); 

 Micro-ondas doméstico (Sharp, modelo Carousel R-3A87); 

 Bomba à vácuo (Prismatec, modelo 121); 

 Forno mufla (EDG, modelo EDG3P-S); 

 UV-Vis (Spectrumlab, Modelo Gold S53); 

 Vidrarias diversas. 

2.3 Ensaios preliminares e padronização de experimentos 

 Foram realizados alguns ensaios preliminares para determinação do tipo de 

agente ativador a ser utilizado, o tempo de adsorção, concentração inicial de cádmio 

utilizada nos ensaios posteriores, e a faixa de avaliação de outros parâmetros 

avaliados ao longo do trabalho como tempo de carbonização, massa de precursor, 

etc, dos quais os principais serão detalhados a seguir.  

 Primeiramente, foi realizada a calibração do micro-ondas (Sharp, modelo 

Carousel R-3A87) conforme normas internacionais (USEPA., 2007), ilustrado pela 

Figura II-2. O procedimento consiste em irradiar por um tempo determinado uma 

certa quantidade de água em um béquer e medir a temperatura antes e 

imediatamente após o aquecimento. Assim, obtém-se a quantidade estimada de 

energia para cada nível de potência.  
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Figura II-2: Calibração do micro-ondas utilizado (Autor).  

 

Para definição do tipo de ativador a ser utilizado, foram preparados carvões com 

ativadores H3PO4, HNO3, KOH, K2CO3 e ZnCl2, que são os ativadores mais 

utilizados no mercado e podem levar a materiais com diferentes características 

físico-químicas (Molina-Sabio e RodrıǴuez-Reinoso, 2004). Para isto, o material 

precursor foi triturado e classificado em peneira 20 mesh, impregnado com o agente 

ativador na proporção de 0,5 g ativador:1 g de precursor e volume 5 mL de ativador 

por g de precursor, durante uma hora. Este volume é suficiente para cobrir toda a 

amostra. O material impregnado foi filtrado e carbonizado em micro-ondas na 

potência máxima. O tempo médio de carbonização foi de 5 minutos, em 

aquecimento intercalado para homogeneizar a amostra. 

 Para limpeza dos poros e neutralização, os carvões ativados com KOH e 

K2CO3 foram lavados com HCl 0,1 mol/L por 2 horas e água destilada até pH 

próximo à neutralidade (Ribeiro et al., 2015; Abbas e Ahmed, 2016). Os carvões 

ativados com HNO3 e H3PO4 foram lavados com água destilada até pH próximo à 

neutralidade (Oliveira e Franca, 2011; Hoseinzadeh Hesas et al., 2013; Kan et al., 

2015; Mashhadi et al., 2016). O material impregnado com ZnCl2 não carbonizou em 

micro-ondas e portanto, não foi utilizado posteriormente. Os demais, foram secos em 

estufa convectiva a 60°C por 24 horas, classificados na faixa granulométrica maior 

que 150 µm (100 mesh) e menor que 425 µm (35 mesh) e pesados.  

 Cada carvão foi então submetido a ensaio de adsorção em condições fixas, a 

saber: 

 Concentração inicial: 100 mg/L; 
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 pH inicial = 6,5 

 Tempo de contato: 3 horas; 

 Concentração de adsorvente: 1 g/L.  

Na Figura II-3 são mostrados os percentuais de remoção de cada carvão, 

bem como o rendimento obtido, calculados pelas equações II.1 e II.2 

respectivamente. 

%𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =
𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝐼𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 − 𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝐶𝑜𝑛𝑐. 𝐼𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
100% 

 

%𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑣ã𝑜 𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑝𝑟𝑒𝑐𝑢𝑟𝑠𝑜𝑟 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
100% 

 

 

Figura II-3: Percentual de remoção e rendimento dos carvões ativados. 

  

Embora o carvão ativado com ácido fosfórico tenha apresentado um melhor 

rendimento em relação aos demais, o percentual de remoção foi muito baixo. Desta 

forma, optou-se por utilizar o carvão ativado pré-tratado com ácido nítrico. 

Outros ensaios foram realizados na produção do carvão ativado com ácido 

nítrico para obtenção de melhores resultados, como um tempo um pouco maior de 

impregnação e uso de aquecimento brando. Assim, padronizou-se o método de 

impregnação do precursor da seguinte maneira: 

1. Lavagem das cascas com água e secagem (60°C, 24h); 

2. Moagem e peneiramento (< 850 µm); 

Eq. II.1 

Eq. II.2 
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3. Impregnação de 7 gramas de material com ácido nítrico (60°C, 3 horas, 

100 rpm) na proporção final de 5 mL solução por grama de amostra; 

4. Filtração a vácuo; 

5. Carbonização (micro-ondas ou mufla); 

6. Lavagem até pH próximo à neutralidade; 

7. Secagem (60°C, 24h); 

8. Peneiramento (> 150 µm e < 425 µm).  

2.4 Planejamento experimental 

O método utilizado para avaliação e otimização dos carvões produzidos foi o 

uso de matriz ortogonal de Taguchi(Taguchi, 1986). Este método, também chamado 

de “Projeto Robusto”, permite analisar de forma eficiente a influência de parâmetros 

sobre uma ou mais variáveis resposta com um número mínimo de ensaios 

experimentais por meio de equações de sinal/ruído e planejamentos ortogonais, ou 

seja, sem ponto central. A escolha do tipo de matriz ortogonal está relacionada ao 

número de fatores controlados e aos níveis avaliados, ou seja, possui uma relação 

direta com o número de corridas/experimentos a serem realizados. Os fatores que 

podem ser controlados (os escolhidos pelo analista) são chamados “fatores de 

controle”, por exemplo, a potência no forno micro-ondas. Já os fatores não 

controlados são chamados de “ruídos”, por exemplo, a temperatura da amostra 

dentro do micro-ondas quando é selecionada uma potência fixa (Barros Neto et al., 

2010).  

A metodologia utilizada neste trabalho é formada por quatro etapas, a saber: 

1. Seleção dos fatores de influência sobre processo de produção, bem como 

pré-determinação da faixa de trabalho e a variável resposta; 

2. Seleção do arranjo da matriz ortogonal de experimentos; 

3. Ensaios experimentais e determinação dos parâmetros ótimos; 

4. Utilização dos parâmetros ótimos e validação. 

 

As etapas anteriores foram aplicadas à produção de três carvões de forma 

independente, sendo eles:  

 Carvão produzido e ativado em mufla – MF; 

 Carvão produzido e ativado em micro-ondas – MW; 
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 Carvão produzido em mufla e ativado em micro-ondas – MFW.  

 

A variável resposta escolhida foi a capacidade máxima de adsorção em 

monocamada “qmax”, estimada por meio do ajuste do modelo de Langmuir uma curva 

de 6 pontos experimentais em triplicata, nas seguintes condições:  

 Concentração inicial de cádmio:10-320 mg/L; 

 Concentração de adsorvente: 1 g/L; 

 Granulometria: maior que 150 µm (100 mesh) e menor que 425 µm (35 

mesh); 

 pH inicial da solução de cádmio: 6,5; 

 Tempo de adsorção: 16 horas.  

A determinação da quantidade de cádmio adsorvida foi realizada pela medida 

em Espectrofotômetro de Absorção Atômica da diferença entre a concentração 

inicial da solução e a concentração final do sobrenadante, dividido pela 

concentração mássica de adsorvente, ou seja: 

𝑞 =
(𝐶𝑖 − 𝐶𝑓)

𝑚𝑎𝑑𝑠
∗ 𝑉 

Onde q é a quantidade adsorvida ou capacidade de adsorção (mg/g), Ci (mg/L) a 

concentração inicial da solução, Cf (mg/L) a concentração final do sobrenadante, 

mads a concentração mássica de adsorvente ou dosagem (g/L) e V (L) o volume de 

solução. 

O tempo de equilíbrio foi determinado por meio de ensaios preliminares de 

adsorção em função do tempo para todos os carvões, em concentração 

intermediária (100 mg/L). Todos os carvões entram em equilíbrio após 8 horas. 

Entretanto, operacionalmente é mais viável realizar o ensaio em 16 horas, até 

porque a concentração do sobrenadante praticamente não mudou entre 8 e 16 

horas.   

A produção de todos os carvões foi realizada na própria atmosfera ambiente, 

uma vez que desejava-se manter a mesma atmosfera no micro-ondas e na mufla. 

Como não era possível manter uma atmosfera inerte no micro-ondas (pois era 

necessário abrir o equipamento para homogeneizar) optou-se por não manter a 

atmosfera inerte na mufla.  

Para análise dos dados pelo método de Taguchi, utilizam-se as funções 

perda, chamadas “sinal-ruído” ou “signal-noise”(Montgomery et al., 2004): 

Eq. II.3 
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a) Nominal é melhor, S/Na, utilizada para reduzir a variabilidade em relação a 

um valor nominal, dada pela eq. II.4 

𝑆/𝑁𝑎 = 10𝐿𝑜𝑔 (
�̅�2

𝑆2
) 

 

Onde �̅� é a média das respostas observadas e 𝑆2 a variância das respostas 

observadas. Um exemplo de uso desta função é avaliar o Diâmetro interno ou 

externo de uma peça; 

 

b) Menor é melhor, S/Nb, utilizada quando deseja-se minimizar determinada 

característica, como níveis de defeito, por exemplo, dada por: 

𝑆/𝑁𝑏 = −10𝐿𝑜𝑔 (
1

𝑛
∑ 𝑦𝑖

2

𝑛

𝑖=1

) 

Onde yi é a i-ésima resposta observada e n o número de observações; 

 

 c) Maior é melhor, S/Nc,utilizada quando deseja-se maximizar determinada 

característica, como eficiência de determinada reação química, dada por: 

𝑆/𝑁𝑐 = −10𝐿𝑜𝑔 (
1

𝑛
∑

1

𝑦𝑖
2

𝑛

𝑖=1

) 

 Como deseja-se maximizar a variável resposta, no caso a adsorção de 

cádmio, utilizou-se neste estudo a função S/Nc, maior é melhor. 

 A aplicação do modelo de Langmuir para obtenção dos valores de qmax foi 

realizada por meio do software Statistica 7. Já a análise estatística e aplicação do 

Método de Taguchi foi realizada por meio do software Minitab17. 

 Na Figura II-4 é apresentado um fluxograma resumindo todo procedimento 

descrito neste capítulo. 

Eq. II.4 

Eq. II.6 

Eq. II.5 
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Figura II-4: Fluxograma do processo de produção dos carvões otimizados. 

2.4.1 Carbonização em micro-ondas 

Na Tabela II-1 são apresentados os fatores e níveis avaliados na produção 

dos carvões em micro-ondas.  
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Tabela II-1: Fatores e níveis utilizados no estudo em micro-ondas 

Fatores Nível 1 Nível 2 Nível 3 

Potência 384 W 437 W 524 W 

Tempo 6 min 7 min 8 min 

Impregnação* 0,5:1 0,75:1 1:1 

*g HNO3 : g precursor 

 

Para o aquecimento em micro-ondas, cada cadinho contendo a amostra 

impregnada foi colocado no centro do equipamento e aquecido em três tempos 

diferentes e em ciclos, a saber: 

 

 6 minutos: 4 minutos + 1 minuto + 30 segundos +30 segundos; 

 7 minutos: 4 minutos + 2 minutos + 30 segundos + 30 segundos; 

 8 minutos: 4 minutos + 3 minutos + 30 segundos + 30 segundos. 

 

O tempo entre cada ciclo foi de 15 segundos. Este procedimento de 

aquecimento intercalado foi realizado a fim de homogeneizar a amostra e evitar 

hotspots e evitar a formação de cinzas.  

Foram preparados 9 carvões, conforme matriz ortogonal de experimentos 

contida na Tabela II-2.  

Tabela II-2: Matriz ortogonal L9 de experimentos em micro-ondas. 

Carvão Potência Tempo Razão de impregnação 

MW 1 1 1 1 

MW 2 1 2 2 

MW 3 1 3 3 

MW 4 2 1 2 

MW 5 2 2 3 

MW 6 2 3 1 

MW 7 3 1 3 

MW 8 3 2 1 

MW 9 3 3 2 

 

Cada um dos 9 carvões foi submetido aos ensaios de adsorção citados 

anteriormente, obtendo-se respostas em termos de capacidade de adsorção. 
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Posteriormente, foram determinados os níveis que maximizam a adsorção de 

cádmio por meio da equação II.3. Por fim, foi produzido o carvão otimizado e este 

submetido a ensaio de adsorção para validação. O mesmo procedimento foi repetido 

para os carvões produzidos em mufla e de forma combinada mufla/micro-ondas, 

citados a seguir. 

2.4.2 Carbonização em mufla 

Na Tabela II-3 são apresentados os fatores e níveis avaliados na produção 

dos carvões em mufla.  

Tabela II-3: Fatores e níveis utilizados no estudo em mufla. 

Fatores Nível 1 Nível 2 Nível 3 

Temperatura final*      250°C        275°C 300°C 

Taxa de aquecimento       5°C/min       7°C/min 9°C/min 

Impregnação**       0,5:1        0,75:1 1:1 

*O material permaneceu durante 40 minutos após alcançada a temperatura final 

** g HNO3 : g precursor 

 

Foram preparados 9 carvões, conforme matriz ortogonal de experimentos 

contida na Tabela II-4.  

Tabela II-4: Matriz ortogonal L9 de experimentos em mufla. 

Carvão Temperatura Razão de impregnação Taxa de aquecimento 

MF 1 1 1 1 

MF 2 1  2 2 

MF 3 1  3 3 

MF 4 2 1 2 

MF 5 2  2 3 

MF 6 2  3 1 

MF 7 3  1 3 

MF 8 3 2 1 

MF 9 3  3 2 
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2.4.3 Carbonização em mufla e micro-ondas 

Na Tabela II-5 são apresentados os fatores e níveis avaliados na produção 

dos carvões em mufla e micro-ondas.  

Tabela II-5: Fatores e níveis utilizados no estudo em mufla e micro-ondas.  

Fatores Nível 1 Nível 2 Nível 3 

Temperatura final*        250°C         275°C   300°C 

Taxa de aquecimento       5°C/min          7°C/min   9°C/min 

Impregnação**     0,5:1        0,75:1  1:1 

*O material permaneceu durante 40 minutos após alcançada a temperatura final 

** g HNO3 : g precursor 

Primeiramente, o precursor in natura foi carbonizado em mufla, sem o agente 

ativador, variando apenas a temperatura e taxa de aquecimento. O material 

permaneceu 40 minutos na temperatura final indicada na Tabela II-5. 

Posteriormente, o material foi triturado e classificado em partículas com tamanho 

<850 µm e impregnados com ácido nítrico à 60°C por 3 horas e agitação de 100 

rpm. A razão de impregnação utilizada foi considerando a massa inicial de precursor, 

antes do pré-tratamento térmico.  

Então, foi realizada a ativação em micro-ondas por 2 minutos em potência 

384 W (P50). A escolha do uso de uma potência baixa foi para evitar a queima do 

material, uma vez que o carvão é um bom absorvedor de radiação micro-ondas(Kim 

et al., 2014).  

Foram preparados 9 carvões, conforme matriz ortogonal de experimentos 

contida na Tabela II-6.  
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Tabela II-6: Matriz ortogonal L9 de experimentos em mufla e micro-ondas. 

Carvão Temperatura 
Razão de 

impregnação 

Taxa de 

aquecimento 

MFW 1 1 1 1 

MFW 2 1 2 2 

MFW 3 1  3 3 

MFW 4 2 1 2 

MFW 5 2  2 3 

MFW 6 2 3 1 

MFW 7 3  1 3 

MFW 8 3 2 1 

MFW 9 3  3 2 

 

Os demais procedimentos foram semelhantes aos aplicados para os carvões 

preparados anteriormente.  

3 Resultados e discussão 

Os dados de equilíbrio referentes aos ensaios de isoterma para todos os 

carvões bem como as superfícies de resposta dos resultados encontram-se no 

Anexo A.  

3.1   Carbonização e ativação em micro-ondas 

Na Tabela II-7 são apresentados os resultados de qmax obtidos 

experimentalmente, bem como as razões sinal-ruído “maior é melhor”, S/Nc (Eq. II.6) 

para cada réplica. Já na Tabela II-8 são apresentadas as médias das razões “maior 

é melhor”, S/Nc (Eq. II.6), utilizadas para otimização.  
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Tabela II-7: Aplicação do método de Taguch para carvões produzidos em micro-ondas 

Carvão 

A B C 

qmax(mg/g) 
S/N 

(dB) 
Potência 

(W) 

Tempo 

(minutos) 

Razão de 

impregnação 

MW 1 384 6 0,5:1 44,67 33,00 

MW 2 384 7 0,75:1 48,53 33,72 

MW 3 384 8 1:1 40,92 32,24 

MW 4 437 6 0,75:1 44,97 33,06 

MW 5 437 7 1:1 42,48 32,56 

MW 6 437 8 0,5:1 44,15 32,90 

MW 7 524 6 1:1 26,99 28,62 

MW 8 524 7 0,5:1 31,37 29,93 

MW 9 524 8 0,75:1 36.74 31.30 

Rendimento médio: 29,6 %, calculado por massa carvão / massa inicial precursor.  
qmax = capacidade máxima de adsorção em monocamada; S/N=razão sinal-ruído “maior é melhor” 

 

Tabela II-8: Tabela de resposta para média das razões S/N para carvões produzidos em 
micro-ondas 

Níveis 

Fatores de controle 

Capacidade máxima de adsorção (qmax) 

A B C 

Nível 1 32,99* 31,56 31,56 

Nível 2 32,84 32,07 32,07* 

Nível 3 29,95 32,15* 32,15 

Delta 3,03 0,59 0,59 

Rank 1 3 2 

*Níveis ótimos para os fatores de controle; A=Fator Potência; B=Fator Tempo; C=Fator 
Razão de impregnação. 

 

 Por meio destes dados, observa-se que o fator “Potência” foi o que 

apresentou maior influência na capacidade de adsorção dos carvões, influenciando 

negativamente à medida em que aumenta-se a potência aplicada. Na verdade, a 

potência aplicada pelo micro-ondas é sempre a mesma, uma vez que este trabalha 
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no sistema on/off. O termo aqui descrito faz referência à potência “teórica” ou 

“equivalente”, já que no micro-ondas utilizado a seleção de uma “Potência maior” é 

na realidade um tempo de incidência maior no sistema on e um espaçamento menor 

quando em off. Assim, a maior influência deste fator se deve ao fato de que na 

potência “menor” há um intervalo maior de off e menor on, o que permite uma melhor 

uniformização da temperatura no material e, consequentemente, evita a ocorrência 

de hotspots, evitando degradação tanto da matriz carbonácea quanto dos possíveis 

grupos funcionais na superfície.  

O segundo fator de maior influência na capacidade de adsorção foi a razão de 

impregnação, sendo a impregnação intermediária a melhor em termos de 

capacidade de adsorção. Este resultado é compatível com o trabalho de (Foo e 

Hameed, 2012), que avaliaram os efeitos de diversos parâmetros na produção de 

carvão ativado em micro-ondas utilizando cascas de coco como precursor visando 

adsorver azul de metileno. Segundo os autores, o aumento da razão de 

impregnação promove um aumento na área superficial e na formação de poros, 

causando efeito positivo na adsorção. Por outro lado, o excesso de agente ativador 

impregnado pode causar o alargamento de poros e destruição destes, ocorrendo 

diminuição da capacidade de adsorção do material. Além disso, uma vez que a 

interação molécula-micro-ondas é alterada pela polaridade ou constante dielétrica da 

molécula, o uso de um ativador polar (como o ácido nítrico) pode favorecer a maior 

rotação destas moléculas de ácido e, consequentemente, um maior aquecimento da 

amostra.  

 Por sua vez, o fator “tempo” foi o que menos influenciou na capacidade de 

adsorção dos carvões, influenciando positivamente na medida em era aumentado. 

Este fato pode ter ocorrido pela pequena faixa de tempo utilizada no estudo. Como o 

equipamento funciona no sistema on-off, a incidência da potência máxima faz com 

que o material queime rapidamente. Com o material totalmente seco, em 3 minutos 

ocorria carbonização. Porém, acrescentando apenas 30 segundos, ocorria a queima 

e perda do material. Assim, optou-se por realizar a carbonização com o material 

ainda úmido justamente para poder aumentar um pouco a faixa de tempo no estudo. 

 Desta forma, a avaliação da influência do tempo foi prejudicada. O uso de um 

micro-ondas com sistema de potência controlado por temperatura poderia corrigir 

este fato e melhorar a análise deste fator na produção de carvões ativados.  
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Por fim, o estudo permitiu obter-se os valores dos níveis em cada fator que 

otimizam a produção de carvão visando uma maior adsorção de cádmio, sendo eles 

as maiores médias obtidas para cada fator de controle. Estes valores estão em 

negrito na Tabela II-8 e são mostrados também na Figura II-5, destacados por um 

círculo.  

 

Figura II-5: Média das razões S/N e valores ótimos para carvões produzidos em 
micro-ondas. 

 

Para validar o método, foi produzido o carvão ativado nas condições ótimas, ou seja: 

 Potência: 384 W; 

 Tempo: 8 minutos; 

 Razão de impregnação: 0,75:1 .  

 

Foi realizado um ensaio de adsorção de cádmio nas mesmas condições em 

que foram realizados os ensaios nos experimentos anteriores para o carvão ótimo. 

Realizando o ajuste pelo modelo de Langmuir, obteve-se o valor da capacidade 

máxima de adsorção do carvão ótimo, conforme Figura II-6.  
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Figura II-6: Comparação do valor ótimo e demais para capacidade máxima de 
adsorção para carvões produzidos em micro-ondas. 

 

 O valor de capacidade máxima de adsorção encontrado para o carvão 

otimizado foi de 53,55 mg/g. O valor esperado, de acordo com o método de Taguchi, 

pode ser calculado pela equação (Foo e Hameed, 2012): 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = (𝑃𝑜𝑡ê𝑛𝑐𝑖𝑎𝑛í𝑣𝑒𝑙1 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜) + (𝑇𝑒𝑚𝑝𝑜𝑛í𝑣𝑒𝑙3 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜)

+  (𝐼𝑚𝑝𝑟𝑒𝑔𝑛𝑎çã𝑜𝑛í𝑣𝑒𝑙2 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜) + 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜 

  

Onde Potêncianível1, Temponível3 e Impregnaçãonível 2 são os valores de capacidade 

máxima de adsorção média para os níveis ótimos em cada um dos fatores. Estes 

valores constam na Tabela II-9.  

Tabela II-9: Valores médios de capacidade máxima de adsorção para carvões 
produzidos em micro-ondas 

Níveis 

Fatores de controle 

Capacidade máxima de adsorção (qmax) 

A B C 

Nível 1 44,70 38,88 40,06 

Nível 2 43,87      40,79 43,42 

Nível 3 31,70 40,60 36,80 

Delta 13,00 1,92 6,62 

Rank 1 3 2 

Eq. II.7 
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A=Fator Potência; B=Fator Tempo; C=Fator Razão de impregnação. 

 Substituindo estes e o valor da capacidade máxima de adsorção média, 40,09 

mg/g, na Eq. II.7, encontra-se o valor esperado de capacidade máxima de adsorção 

otimizada: 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = (44,70 − 40,09) + (40,60 − 40,09) + (43,42 − 40,09) + 40,09 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = 48,54 𝑚𝑔/𝑔 

 Este valor é 9,36 % menor que o obtido experimentalmente, mas pode ser 

considerado satisfatório, uma vez que é grande a fonte de variabilidade do processo 

de produção do carvão e obtenção dos dados de adsorção, como a imprecisão na 

medida da potência do micro-ondas, imprecisão das próprias medidas devido a 

diluições para leitura no equipamento de Absorção Atômica e até mesmo aos ajustes 

do modelo de Langmuir aos dados experimentais, uma vez que os patamares das 

isotermas (relacionados à capacidade máxima de adsorção) apresentaram um ou 

dois pontos no local. 

 Por fim, foi realizada análise de Variância (ANOVA) sobre os dados para 

avaliar e confirmar a importância de cada fator na capacidade de adsorção. A 

ANOVA é baseada nas equações (Montgomery et al., 2004; Durán-Jiménez et al., 

2015): 

𝑆𝑄𝑇 = [∑ 𝑌𝑖2

𝑁

𝑖−1

] −
𝑇2

𝑁
 

𝑆𝑄𝐴 = [∑ (
𝐴𝑖2

𝑛𝐴𝑖
)

𝑛

𝑖−1

] −
𝑇2

𝑁
 

𝜎𝐴 =
𝑆𝑄𝐴

𝐴
 

      

𝐹 − 𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟 =
𝜎𝐴

𝜎𝐸
 

 

Onde SQT é a soma do total dos quadrados, SQA é a soma dos quadrados do 

fator A, Yi a variável resposta, T a soma de todas as observações, N o total de 

observações, n o número de níveis de cada fator, A o grau de liberdade do fator A 

(n-1), a a variância do fator A, a a variância do erro e F-valor um coeficiente 

relacionado ao nível de significância dos dados avaliados. Equações semelhantes 

foram utilizadas para todos os fatores. Na Tabela II-10 são apresentados os 

Eq. II.8 

Eq. II.9 

Eq. II.10 

Eq. II.11 



 71 

resultados referentes à análise de variância para os carvões produzidos em micro-

ondas.   

Tabela II-10: Análise de variância para carvões produzidos em micro-ondas 

Fatores 
Graus de 

liberdade 
SQ Variância F-valor Contribuição  

Potência 2 317,70 158,85 42,39 79,89% 

Tempo 2 6,69 3,34 0,89 1,68 % 

Impregnação 2 65,77 32,88 8,78 16,54 % 

Erro 2 7,50 3,75  1,88 % 

Total 8 397,65   100 % 

 SQ=Soma dos quadrados. 

 Pelos valores da variância, confirma-se a ordem de influência dos fatores 

como Potência > Impregnação > Tempo. Destaca-se a forte influência da potência 

em relação aos demais fatores, contribuindo para cerca de 80% de toda variação 

observada. Além disso, o fator tempo de radiação apresentou a menor influência em 

relação aos demais fatores, contribuindo aproximadamente de 2% apenas.  

3.2   Carbonização e ativação em mufla 

Na Tabela II-11 são mostrados os resultados de qmax obtidos 

experimentalmente, bem como as razões sinal-ruído “maior é melhor”, S/Nc, para 

cada réplica. As médias das razões sinal-ruído utilizadas para otimização, estão na 

Tabela II-12.  
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Tabela II-11: Aplicação do método de Taguch para carvões produzidos em mufla 

Carvão 

A B C 

qmax  

(mg/g) 

S/N 

(dB) 
Temp. 

(°C) 

Razão de 

impregnação 

Taxa de 

aquecimento 

(°C/min) 

MF 1 250 0,5 5 36,19 31,17 

MF2 250 0,75 7 58,51 35,34 

MF 3 250 1 9 61,08 35,72 

MF 4 275 0,5 7 57,73 35,23 

MF 5 275 0,75 9 65,98 36,39 

MF 6 275 1 5 62,24 35,88 

MF 7 300 0,5 9 58,58 35,36 

MF 8 300 0,75 5 57,55 35,20 

MF 9 300 1 7 66,13 36,41 

Rendimento médio: 24,4 %, calculado por massa carvão / massa inicial precursor. 
qmax = capacidade máxima de adsorção em monocamada; S/N=razão sinal-ruído “maior é melhor”. 
 

Tabela II-12: Tabela de resposta para média das razões S/N para carvões produzidos 
em mufla 

Níveis 

Fatores de controle 

Média das razões sinal-ruído (S/N) 

A B C 

Nível 1 34,08 33,92 34,08 

Nível 2 35,83* 35,64 35,66 

Nível 3 35,65 36,00* 35,82* 

Delta 1,75 2,08 1,74 

Rank 2 1 3 

*Níveis ótimos para os fatores de controle.  A=Fator Temperatura; B=Fator Razão de 
impregnação; C=Fator Taxa de aquecimento. 

 

O fator “Razão de impregnação” foi o que apresentou maior influência na 

variável resposta “capacidade máxima de adsorção de cádmio em monocamada”, 

conforme Rank na Tabela II-12. Conforme descrito anteriormente, a razão de 

impregnação tem influência direta na formação de poros e grupos funcionais do 

material adsorvente, e um excesso pode prejudicar a matriz carbonácea. Como o 

processo de carbonização em mufla é lento em comparação com o processo em 
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micro-ondas, o aumento da razão de impregnação aparentemente não levou à 

destruição da matriz e poros, já que a capacidade de adsorção do carvão aumentou.  

Normalmente, a temperatura tem maior efeito sobre as características 

adsortivas do carvão em relação à razão de impregnação (Auta e Hameed, 2011; 

Chen et al., 2011; Angın et al., 2013). Entretanto, utilizou-se como agente ativador 

uma substância oxidante forte, o que facilita a hidrólise da matriz lignocelulósica 

antes da carbonização. Também por este motivo, a temperatura foi avaliada em uma 

faixa pequena, o que pode ter contribuído para que este fator influenciasse na 

capacidade de adsorção em menor proporção quando comparado à razão de 

impregnação.  

 O aumento da temperatura de 250°C para 275°C favoreceu a capacidade de 

adsorção dos carvões, o que pode estar ligado à maior taxa de reação dos carbonos 

da matriz carbonácea com o agente ativador e a maior liberação de voláteis (Ahmed, 

2016). Acima destes valores, houve influência negativa na capacidade de adsorção 

dos carvões, o que pode ser devido à queima de parte do material.  

 Por fim, a taxa de aquecimento foi a que apresentou menor influência na 

capacidade de adsorção dos carvões, afetando positivamente a capacidade de 

adsorção dos carvões quando foi aumentada. Em taxas menores, o material 

apresenta uma carbonização uniforme. Entretanto, o tempo de residência aumenta, 

o que pode causar queima e destruição de grupos funcionais e poros. As taxas (ou 

rampas) de aquecimento foram relativamente baixas e, portanto, aparentemente 

suficientes para manter a amostra em uma temperatura uniforme. Por outro lado, o 

tempo de residência entre um carvão preparado a 5°C/min e 9°C/min é de 60 

minutos e 33,3 minutos, respectivamente, considerando a temperatura final de 

300°C.  

Na Figura II-7 são mostrados os resultados apresentados na Tabela II-12, 

com destaque para os níveis de cada fator que otimizam a produção do carvão 

ativado.  
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Figura II-7: Média das razões S/N e valores ótimos para carvões produzidos em 
mufla. 

 

Para validação dos dados, foi produzido o carvão ativado em mufla nas 

seguintes condições:  

 Temperatura: 275 °C; 

 Taxa de aquecimento: 9 °C/minuto; 

 Razão de impregnação: 1 g: 1 g; 

 Tempo de residência após alcançar a temperatura final: 40 min. 

Após ensaios de adsorção de cádmio nas mesmas condições utilizadas até 

então, obteve-se o valor experimental da capacidade máxima de adsorção por meio 

do ajuste do modelo de Langmuir, conforme Figura II-8.  
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Figura II-8: Comparação do valor ótimo e demais para capacidade máxima de 
adsorção pelos carvões produzidos em mufla. 

 

O valor esperado de capacidade máxima de adsorção, de acordo com o 

método de Taguchi, pode ser calculado por (Foo e Hameed, 2012): 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = (𝑇𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑛í𝑣𝑒𝑙2 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜) + (𝑇𝑎𝑥𝑎𝑛í𝑣𝑒𝑙3 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜)

+  (𝐼𝑚𝑝𝑟𝑒𝑔𝑛𝑎çã𝑜𝑛í𝑣𝑒𝑙3 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜) + 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜 

 

Onde Temperaturanível2, Taxanível3 e Impregnaçãonível 3 são os valores de capacidade 

máxima de adsorção média para os níveis ótimos em cada um dos fatores. Estes 

valores constam na Tabela II-13.  

Tabela II-13: Valores médios de capacidade de adsorção para carvões produzidos em 
mufla 

Níveis 

Fatores de controle 

Média das razões sinal-ruído (S/N) 

A B C 

Nível 1 51,93 50,84 51,99 

Nível 2 61,99      60,68 60,79 

Nível 3 60,71 63,15 61,88 

Delta 10,06 12,31 9,89 

Rank 2 1 3 

A=Fator Temperatura; B=Fator Razão de impregnação; C=Fator Taxa de aquecimento. 

Eq. II.12 
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Substituindo estes e o valor da capacidade máxima de adsorção média, 58,22 

mg/g, na Eq. II.12, encontra-se o valor esperado de capacidade máxima de 

adsorção otimizada: 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = (61,99 − 58,22) + (63,15 − 58,22) + (61,88 − 58,22) + 58,22 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = 70,58 𝑚𝑔/𝑔 

Este valor é 5,71% maior que o valor obtido experimentalmente. Pelos 

mesmos motivos citados anteriormente, o resultado pode ser considerado 

satisfatório, apresentando um erro relativamente baixo, semelhante ao encontrado 

por (Foo e Hameed, 2012). 

Por fim, na Tabela II-14 é apresentada a análise de variância dos dados.  

Tabela II-14: Análise de variância para carvões produzidos em mufla 

Fatores 
Graus de 

liberdade 
SQ Variância F-valor Contribuição  

Temperatura 2 180,58 90,29 8,32 28,52% 

Impregnação 2 254,65 127,33 11,73 40,21%  

Taxa de Aquec. 2 176,31 88,16 8,12 27,84 % 

Erro 2 21,71 10,86  3,43 % 

Total 8 633,25   100 % 

SQ: Soma dos quadrados 

Os resultados confirmam a ordem de influência dos fatores apresentada pelo 

método de Taguchi, sendo eles Razão de impregnação > Temperatura > Taxa de 

aquecimento, sendo a influência dos fatores Taxa de aquecimento e Temperatura 

semelhantes.   

3.2   Carbonização em mufla e ativação em micro-ondas 

Na Tabela II-15 são mostrados os resultados para qmax obtidos experimentalmente 

para cada réplica, bem como as razões S/N “maior é melhor” calculadas por meio da 

equação II.6. As médias das razões S/N, utilizadas para otimização, constam na 

Tabela II-16. 
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Tabela II-15: Aplicação do método de Taguchi em carvões produzidos em mufla + micro-
ondas 

Carvão 

A B C 

qmax  

(mg/g) 

S/N 

(dB) 
Temp. 

(°C) 

Razão de 

impregnação 

Taxa de 

aquecimento 

(°C/min) 

MFW1 250 0,5 5 19,56 25,83 

MFW2 250 0,75 7 23,23 27,32 

MFW3 250 1 9 25,35 28,08 

MFW4 275 0,5 7 21,57 26,68 

MFW5 275 0,75 9 28,24 29,02 

MFW6 275 1 5 18,24 25,22 

MFW7 300 0,5 9 22,63 27,09 

MFW8 300 0,75 5 26,84 28,58 

MFW9 300 1 7 29,74 29,47 

Rendimento médio: 28,7 %, calculado por massa carvão / massa inicial precursor.  
qmax = capacidade máxima de adsorção em monocamada; S/N=razão sinal-ruído “maior é melhor”. 

 

Tabela II-16: Tabela de resposta para média das razões S/N para carvões produzidos 
em mufla + micro-ondas 

Níveis 

Fatores de controle 

Média das razões sinal-ruído (S/N) 

A B C 

Nível 1 27,08 26,53 26,54 

Nível 2 26,97 28,31* 27,82 

Nível 3 28,38* 27,59 28,06* 

Delta 1,41 1,77 1,52 

Rank 3 1 1 

*Níveis ótimos para os fatores de controle. A= Fator Temperatura; B=Fator Razão de 
impregnação; C= Fator Taxa de aquecimento. 

 

Assim como ocorreu na produção dos carvões em mufla, o fator “Razão de 

impregnação” apresentou maior influência na capacidade de adsorção de cádmio 

pelos carvões produzidos, apresentando o comportamento semelhante ao dos 

carvões produzidos em micro-ondas em termos de otimização.  
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Por outro lado, a temperatura foi o fator que menos influenciou na variável 

resposta. Este fato pode ser explicado devido à resistência das cascas ao 

aquecimento, já que estas foram pré-carbonizadas antes da ativação. A temperatura 

de 300°C apresentou melhores resultados em relação às demais. 

A taxa de aquecimento influenciou de forma mediana na produção dos 

carvões, sendo 9°C/min a taxa de aquecimento que apresentou melhores resultado, 

semelhante ao que ocorreu no carvão produzido em mufla. 

Na Figura II-9 é apresentado o comportamento descrito acima bem como os 

pontos utilizados para otimização do carvão ativado para fins de adsorção de 

cádmio.  

 

Figura II-9: Média das razões S/N e valores ótimos para carvões produzidos em mufla 
+ micro-ondas. 

 

Para validação do método, foi produzido o carvão ativado nas seguintes 

condições: 

 Temperatura: 300°C; 

 Taxa de aquecimento: 9°C / min; 

 Razão de impregnação: 0,75 g: 1 g; 

 Tempo de residência após alcançar temperatura final: 40 min; 

 Tempo de radiação micro-ondas: 2 minutos (384 W).  
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Na Figura II-10 é mostrada a capacidade de adsorção de cádmio em 

monocamada do carvão otimizado frente aos demais. 

 

Figura II-10: Comparação do valor ótimo e demais para capacidade máxima de 
adsorção pelos carvões produzidos em mufla + micro-ondas. 

 

O valor esperado de capacidade máxima de adsorção, de acordo com o 

método de Taguchi, pode ser calculado por (Foo e Hameed, 2012): 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = (𝑇𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟𝑎𝑛í𝑣𝑒𝑙3 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜) + (𝑇𝑎𝑥𝑎𝑛í𝑣𝑒𝑙3 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜)

+  (𝐼𝑚𝑝𝑟𝑒𝑔𝑛𝑎çã𝑜𝑛í𝑣𝑒𝑙2 − 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜) + 𝑞𝑚𝑎𝑥,𝑚é𝑑𝑖𝑜 

 

Onde Temperaturanível3, Taxanível3 e Impregnaçãonível 2 são os valores de capacidade 

máxima de adsorção média para os níveis ótimos em cada um dos fatores. Estes 

valores constam na Tabela II-17.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Eq. II.13 
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Tabela II-17: Valores médios de capacidade de adsorção dos carvões produzidos em 
mufla + micro-ondas.  

Níveis 

Fatores de controle 

Média das razões sinal-ruído (S/N) 

A B C 

Nível 1 22,72 21,26 21,55 

Nível 2 22,69      26,10 24,85 

Nível 3 26,41 24,45 25,41 

Delta 3,72 4,85 3,86 

Rank 3 1 2 

A= Fator Temperatura; B=Fator Razão de impregnação; C= Fator Taxa de aquecimento. 

 

Substituindo estes e o valor da capacidade máxima de adsorção média, 23,94 

mg/g, na Eq. II.13, encontra-se o valor esperado de capacidade máxima de 

adsorção otimizada: 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = (26,41 − 23,94) + (26,10 − 23,94) + (25,41 − 23,94) + 23,94 

𝑞𝑚𝑎𝑥,ó𝑡𝑖𝑚𝑜 = 30,04 𝑚𝑔/𝑔 

Este valor é 2,31% menor que o valor obtido experimentalmente, resultado 

bem satisfatório pelos mesmos motivos citados anteriormente.  

Por fim, a Tabela II-18 mostra a análise de variância dos dados. 

Tabela II-18: Análise de variância para carvões produzidos em mufla + micro-ondas  

Fatores 
Graus de 

liberdade 
SQ Variância F-valor Contribuição  

Temperatura 2 27,45 13,73 0,86 22,49 % 

Impregnação 2 36,45 18,22 1,14 29,87 % 

Taxa de aquec. 2 26,09 13,04 0,81 21,38 % 

Erro 2 32,04 16,02  26,26 % 

Total 8 144,03   100 % 

SQ: Soma dos quadrados. 

 

 A análise de variância confirma a razão de impregnação como fator de maior 

influência na variável resposta. Entretanto, não confirma o fator Taxa de 

aquecimento como de maior influência frente à temperatura. Desta forma, seria 

necessário realizar um número maior de experimentos para validação pelo método 
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da análise de variância, ainda que o valor obtido experimentalmente seja 

praticamente o mesmo previsto pelo método de Taguchi.  

4 Conclusões 

O método de Taguchi foi eficiente para avaliar a produção de carvões 

ativados visando adsorção de cádmio, ainda que o processo como um todo esteja 

sujeito a diversas interferências. Foi possível produzir carvões otimizados com 

valores experimentais de capacidade máxima de adsorção razoavelmente próximos 

aos esperados pelo método.  

O carvão otimizado com maior capacidade de adsorção nas condições 

apresentadas foi o produzido via forno Mufla, qmax= 66,77 mg/g, contra 53,55 mg/g 

para o carvão produzido em micro-ondas e 30,75 mg/g para o carvão produzido de 

forma combinada em mufla e micro-ondas.  

 O fator que mais influenciou na variável resposta “capacidade máxima de 

adsorção de cádmio em monocamada” foi a Potência, no caso do carvão produzido 

em micro-ondas e a Razão de Impregnação no caso dos carvões produzidos em 

mufla e de forma combinada mufla e micro-ondas.  

 Estes carvões, nomeados de MW, MF e MFW para os carvões otimizados 

produzidos em micro-ondas, mufla e combinação micro-ondas-mufla 

respectivamente, foram utilizados em ensaios de adsorção mais detalhados e 

caracterizações, conforme capítulos seguintes.  
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CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 

1 Introdução 

Neste capítulo são apresentadas as características físico-químicas dos 

carvões ativados otimizados produzidos. Para isto, utilizou-se de métodos 

instrumentais e por via umida, onde foi possível avaliar diferenças causadas pelos 

diferentes tratamentos térmicos utilizados.   

2 Materiais e metodologia 

2.1 Reagentes e equipamentos 

Os principais reagentes utilizados nesta parte do trabalho foram: 

 

 Ácido Clorídrico 37% P.A. (Synth); 

 Azul de Metileno P.A. (Synth); 

 Brometo de potássio P.A. (Synth); 

 Carbonato de sódio P.A. (Synth); 

 Iodato de potássio P.A. (Synth); 

 Iodeto de potássio P.A. (Synth); 

 Amido Solúvel P.A. (Synth); 

 Iodo P.A. (Sgma-Aldrich); 

 Hidróxido de sódio em micropérolas P.A. (Neon); 

 Tiosulfato de sódio P.A.(Synth). 

 

Os principais equipamentos utilizados nesta parte do trabalho foram: 

III. CAPÍTULO III  
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 Analisador térmico (Shimadzu, modelo TGA-51); 

 Analisador elementar CHN/S (Perkin-Elmer, 2400 series II); 

 Balança Analítica (Marte, modelo AM220); 

 Espectrofotômetro IV com transformada de Fourier (Shimadzu, modelo 

IRAFFINITY-1); 

 Espectrofotômetro UV-Vis (Spectrumlab, modelo Gold S53); 

 Difratômetro de Raios X (Panalytical Philips, modelo Empyrean); 

 Estufa Convectiva (Nova ética, modelo 420); 

 Mesa agitadora (Nova ética, modelo 109); 

 pHmetro digital (Phtek, modelo PHS-3B); 

 Vidrarias diversas. 

2.2   Caracterização dos adsorventes 

2.2.1 Espectroscopia na região do IV por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Foram realizadas as análises dos carvões ativados otimizados produzidos 

(MW, MF e MFW) e do precursor (casca de café). 

Para obtenção dos espectros, utilizou-se um espectrofotômetro FTIR 

(Shimadzu, modelo IRAFFINITY-1) com acessório de amostragem da Shimadzu 

(DRS8000A), configurado em 64 scans, resolução de 4 cm-1 e faixa de leitura entre 

400-4000 cm-1. 

A diluição da amostra foi realizada em KBr na proporção de 5% em massa de 

amostra. O KBr foi seco previamente em estufa convectiva a 150°C por 4 horas.  

2.2.2 Análise termogravimétrica (TGA) 

As análises termogravimétricas dos carvões e do precursor foram realizadas 

em Analisador térmico Shimadzu (modeloTGA-51), em atmosfera oxidante (ar 

sintético) e inerte (nitrogênio). As curvas foram obtidas pela análise de 

aproximadamente 20 mg de material em cadinhos de alumínio, vazão de gás de 100 



 84 

mLmin-1, na faixa de temperatura entre 25 e 600°C com taxa de aquecimento de 10 

°C min-1.  

2.2.4 Análise Elementar (CHN) 

As análises dos percentuais de carbono, hidrogênio e nitrogênio foram 

realizadas em analisador elementar CHN/S Perkin-Elmer (2400 series II). Cerca de 

2,5 mg de amostra foi pesada em cápsulas de estanho e queimadas sob 

temperatura próxima à 1000°C por 600 segundos, sob fluxo de gás hélio. A análise 

simultânea foi realizada em duplicata e em comparação com curva de calibração 

preparada com padrões de alta pureza.  

2.2.5 pH no ponto de carga zero (pHpcz) 

Foi o utilizada metodologia “Drift” para avaliar o pH no ponto de carga zero 

(Newcombe et al., 1993; Rivera-Utrilla et al., 2001; Faria et al., 2004; Prahas et al., 

2008). Para isto, foram preparadas soluções de NaCl na concentração de 0,01 mol/L 

na faixa de pH de 2 a 11. O pH das soluções foi ajustado com HCl e NaOH na 

concentração de 0,1 mol/L.  

A proporção mássica indicada pelo método é de 150 mg para cada 50 mL de 

solução. Mantida a proporção do método, pesou-se 60 mg de carvão ativado e 

adicionou-se aos carvões 20 mL de cada solução.  Após 48 horas, mediu-se o pH 

final das soluções e plotou-se o gráfico de pH versus pHfinal. O pHpcz é o ponto em 

que a curva cruza o eixo do pHfinal, ou seja, em pH =0. O experimento foi realizado 

em triplicata para todos os pontos.  

2.2.6 Química de superfície pelo método de Boehm 

As caracterizações funcionais das superfícies dos carvões foram realizadas 

pelo método de Boehm (Boehm, 1994) em conjunto com o método proposto por Kim 

e colaboradores (Kim et al, 2012) para titulação.  
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Para isto, foram preparadas soluções de NaHCO3 (0,1 mol/L), NaOH (0,1 

mol/L), Na2CO3 (0,05 mol/L) e HCl (0,01 mol/L1). A solução de NaOH foi padronizada 

pela titulação de massas conhecidas de biftalato de potássio. A solução de HCl foi 

padronizada pela titulação com o NaOH padronizado.  

Para avaliar a reprodutibilidade do método, os experimentos foram realizados 

em triplicata com massas distintas: 30, 40 e 50 mg. O volume de todas as soluções 

utilizado foi de 30 mL para cada réplica. As amostras permaneceram sob agitação 

com os carvões por 48 horas a 25°C e 150 rpm de rotação(Kim et al., 2012). Ao 

final, a suspensão foi filtrada e 20 mL da solução resultante foram titulados com 

hidróxido de sódio (no caso das suspensões com ácido) ou ácido clorídrico (no caso 

das demais bases). O mesmo ocorreu com os brancos correspondentes. A titulação 

foi realizada manualmente e com o auxílio de um pHmetro digital. Com os valores de 

pH em função do volume de titulante e das concentrações de cada titulante, utilizou-

se programa de simulação desenvolvido no excel2 para cálculo dos pontos de 

inflexão.  

Por fim, o número de sítios em cada carvão foi calculado por meio das 

seguintes equações: 

𝑛𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑥í𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠 =
𝐶𝐻𝐶𝑙(𝑉𝐻𝐶𝑙,𝑝𝑟é 𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3

− 𝑉𝐻𝐶𝑙,𝑝ó𝑠 𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3
)

𝑚
 

𝑛𝐿𝑎𝑐𝑡ô𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠 =
𝐶𝐻𝐶𝑙(𝑉𝐻𝐶𝑙,𝑝𝑟é𝑁𝑎2𝐶𝑂3

− 𝑉𝐻𝐶𝑙,𝑝ó𝑠 𝑁𝑎2𝐶𝑂3
)

𝑚
− 𝑛𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑥í𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠 

 

𝑛𝐹𝑒𝑛ó𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠 =
𝐶𝐻𝐶𝑙(𝑉𝐻𝐶𝑙,𝑝𝑟é𝑁𝑎𝑂𝐻 − 𝑉𝐻𝐶𝑙,𝑝ó𝑠 𝑁𝑎𝑂𝐻)

𝑚
− 𝑛𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑥í𝑙𝑖𝑐𝑜𝑠 − 𝑛𝐿𝑎𝑐𝑡ô𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠 

𝑛𝐵á𝑠𝑖𝑐𝑜𝑠 =
𝐶𝑁𝑎𝑂𝐻(𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,𝑝𝑟é𝐻𝐶𝑙 − 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻,𝑝ó𝑠 𝐻𝐶𝑙)

𝑚
 

Onde CHCl é a concentração do HCl titulante (meq/L); VHCl,pré i e VHCl,pós io volume de 

titulante gasto em cada tipo de base “i” (L) pré (branco) e pós 48 horas de reação 

respectivamente ; m a massa de carvão utilizada (g); CNaOHa concentração de NaOH 

titulante (meq/L); VNaOH,pré HCl e VNaOH, pós HCl o volume de NaOH gasto na titulação do 

HCl pré (branco) e pós 48 horas de reação respectivamente (L) e ni a concentração 

do sítio “i” na amostra (meq/g).  

                                            
1 O método sugere a utilização de HCl na concentração 0,1 mol/L. Entretanto, optou-se por 

utilizar uma solução mais diluída para aumentar a precisão durante a titulação em bureta.  
2 Curtipot (1992-2016). Planilha desenvolvida pelo Prof. Dr. Ivano G.R.Gutz, Instituto de 

Química, Universidade de São Paulo. Disponível em: < http://www.iq.usp.br/gutz/Curtipot.html>.  

Eq. III.1 

Eq. III.2 

Eq. III.3 

Eq. III.4 
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2.2.7 Estimativa de área superficial 

As estimativas de área superficial foram realizadas por meio da equação I.26 

do capítulo I, ou seja: 

𝑆 =
𝑁𝑚𝑜𝑙 ∗ 𝐴 ∗ 𝑛 ∗ 10−20

𝑀
 

Onde Nmol é o número de avogrado (6,02*1023 mol-1); A a área ocupada por uma 

molécula de azul de metileno ou iodo (m2); n a quantidade adsorvida de iodo ou azul 

de metileno (mg g-1); M a massa molar de iodo ou azul de metileno (g mol-1) e S a 

área superficial específica (m2g-1) (Kaewprasit et al., 1998; Bestani et al., 2008). 

 Utilizou-se a metodologia proposta por (Nunes e Guerreiro, 2011) para 

determinação da quantidade adsorvida de azul de metileno ou capacidade máxima 

de adsorção n da equação I.26. Para isto, 10 mg de carvão ativado foram colocados 

em contato com 10 mL de soluções de azul de metileno em diferentes 

concentrações (10, 20, 40, 80, 150 e 300 mg/L) por 24 horas a 25°C e 150 rpm. 

Após o tempo determinado, o sobrenadante foi analisado por espectrofotômetro UV-

Vis (Espectrumlab, modelo Gols S53).  A quantidade adsorvida de azul de metileno 

foi calculada pela relação: 

𝑞𝑒𝑞 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
 

Onde C0 é a concentração inicial da solução (mg/L); Ce a concentração no equilíbrio 

(mg/L); V o volume de solução (L); m a massa de adsorvente (g) e qeq a 

concentração de azul de metileno no equilíbrio (mg/g).  

 Os dados foram plotados em uma curva qeq versus Ce e ajustados conforme o 

modelo de Langmuir (Eq. I.13) por regressão não linear para obtenção do qmax 

(mg/g), utilizado na equação I.26 como “n”.  

 Por sua vez, o número de Iodo foi determinado conforme método ASTM 

D4607-94(ASTM, 2006). Segundo o método, o número de iodo é a quantidade 

adsorvida de iodo por grama de carvão quando a concentração do filtrado é 0,02 N 

(0,02 mol L-1). De forma resumida, foram preparadas soluções de ácido clorídrico 5% 

m/m, tiossulfato de sódio 0,100 N, iodo 0,100 N, iodeto de potássio 0,1 N e amido. A 

padronização das soluções foi realizada conforme instruções do método.   

Três massas diferentes de carvão ativado previamente secas foram pesadas 

e transferidas para Erlenmeyers de 250 mL. A estes foram adicionados 5 mL da 

solução de ácido clorídrico 5%. A solução foi levada ao aquecimento e mantida em 

Eq. I.26 

Eq. III.5 
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ebulição por 30 segundos. Então, 25 mL da solução padrão de iodo foram 

adicionados em cada frasco e estes foram fechados e agitados vigorosamente por 

30 segundos. A mistura foi imediatamente filtrada e os primeiros 10 mL do filtrado 

foram descartados. Titulou-se 10 mL do filtrado utilizando a solução de tiossulfato de 

sódio padronizada, utilizando solução de amido como indicador.  

Por fim, as quantidades adsorvidas de iodo foram plotadas em função da 

concentração do filtrado. Por meio de ajuste linear, determinou-se então o valor do 

número de Iodo correspondente ao valor de concentração de filtrado 0,02 N.  Os 

valores de quantidade adsorvida (X/M) e concentração do resíduo C foram 

calculados conforme as equações: 

𝑋

𝑀
=

{(𝑁1 126,93𝑉1) − [
(𝑉1+𝑉𝐻𝐶𝑙)

𝑉𝐹
] (𝑁𝑡𝑖𝑜𝑠. 126,93)𝑉𝑡𝑖𝑜𝑠.}

𝑚
 

 

𝐶 = 𝑁𝑡𝑖𝑜𝑠.𝑉𝑡𝑖𝑜𝑠. 

Onde N1 é a normalidade da solução padrão de iodo, V1 o volume da solução de 

iodo adicionada, VHCl o volume de HCl 5% adicionado, VF o volume de filtrado 

utilizado na titulação, Ntios.a normalidade da solução de tiossulfato de sódio 

padronizada, Vtios. o volume de titulante gasto e m a massa de carvão ativado.  

 

Obs: A massa de carvão utilizada deveria estar em uma faixa tal que X/M estivesse 

na faixa entre 0,008 e 0,04 N. Para isto, foram realizados testes preliminares por 

tentativa e erro até que a faixa de concentração do resíduo estivesse dentro do valor 

indicado pelo método.  

2.2.8 Difração de raios-x (DRX) 

As análises de DRX foram realizadas em Difratômetro de Raios-X Panalytical 

Philips (modelo Empyrean) configurado com ângulo de varredura entre 5 e 70° (2) 

com passo de 0,50 e fonte de radiação de Cu (1 = 1,54060 Å). Os resultados foram 

plotados em gráfico “intensidade versus 2” para interpretação. 

Eq.III.6 

Eq. III.7 
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3 Resultados e discussão 

3.1 Espectroscopia na região do IV por Transformada de Fourier 

(FTIR) 

Na Figura III-1 são apresentados os espectros para os carvões ativados e o 

precursor, com destaque para os principais estiramentos relacionados à grupos 

funcionais. 

 

 

Figura III-1: Espectro IV com destaque para os principais estiramentos nos carvões 
produzidos em Micro-ondas (MW), Mufla (MF), Carbonizado em mufla e ativado em 

micro-ondas (MFW) bem como o precursor. 

 

É possível notar o desaparecimento de diversas bandas de absorção nos 

carvões em relação ao precursor, o que é devido ao processo de carbonização. Os 

espectros apresentam uma banda em aproximadamente 3200 cm-1 característica de 

estiramento O-H, em conjunto com a bandas entre 1660-1720 cm-1 características 
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de carboníla (C=O)(Lopes e Fascio, 2004). Sendo assim, é possível confirmar a 

presença de grupos carboxílicos na superfície do carvão, principalmente no carvão 

MFW, que apresentou forte absorção nesta região. A absorção em 3200 cm-1 pode 

ser considerada referente também a hidroxila de grupos fenólicos e lactonas (Ribeiro 

et al., 2015).  

O aparecimento de bandas entre 1570-1500 cm-1 e 1380-1300 cm-1 

simultaneamente são características da presença de grupos nitro (NO2), que podem 

ser encontradas nos três carvões mas não aparecem no precursor. Isto é coerente, 

uma vez que foi realizado a ativação com ácido nítrico, o que pode inserir grupos 

nitro na superfície do carvão (Lopes e Fascio, 2004; Ribeiro et al., 2015). 

 Ainda, é possível observar no precursor banda entre 3500-3070, 

característica de estiramento de grupos N-H de amidas secundárias. Já o 

estiramento entre 2260-2220 cm-1, característico de grupos Nitrila, são encontrados 

apenas nos carvões MW e MF (Lopes e Fascio, 2004). Na Tabela III-1 são 

apresentadas as atribuições de picos descritas anteriormente.  

 

Tabela III-1: Atribuição dos principais picos do espectro de infravermelho. 

 

 

Normalmente, a carbonização em microondas pode levar à remoção de uma 

quantidade maior de grupos ácidos em relação à carbonização em forno 

convencional (Oliveira e Franca, 2011; Hoseinzadeh Hesas et al., 2013). Entretanto, 

os carvões MF e MW apresentam as mesmas características no espectro de 

infravermelho. Isto pode ter ocorrido devido a dois fatores: o fato de a carbonização 

em mufla ser realizada em baixas taxas de aquecimento, o que favorece a 

uniformização da temperatura; e devido a todos os carvões terem sofrido ativação 

química, o que de certo modo pode ter compensado a inserção de grupos ácidos no 

carvão produzido em micro-ondas.  
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Já em relação ao carvão produzido em mufla e micro-ondas (MFW) é possível 

observar a falta da banda relativa ao grupo nitrila, o que pode ter ocorrido devido à 

carbonização mais severa gerada pelos dois tratamentos térmicos em conjunto. 

3.2 Análise termogravimétrica (TGA)  

Na Figura III-2 são apresentadas as curvas termogravimétricas para o 

precursor e os carvões ativados em atmosfera inerte. É possível observar que o 

carvão ativado MF apresenta maior estabilidade térmica em relação aos demais, 

seguido pelo carvão MW e MFW. A quantidade de grupos funcionais pode ser 

relacionada à maior geração de produtos voláteis e, consequentemente, à menor 

estabilidade térmica em carvões ativados (Gorgulho et al., 2008; Ribeiro et al., 

2015). Desta forma, os resultados indicam uma maior quantidade de voláteis no 

carvão MFW em relação aos demais, sugerindo a uma maior quantidade de grupos 

funcionais em relação a estes. Entretanto, a quantidade de carbono parece estar 

também correlacionada à estabilidade, visto que a análise CHN indicou uma 

quantidade de carbono maior para o MF (57,11%), seguido por MW (53,64%) e 

MFW (51,57 %).  

 

Figura III-2: Análise termogravimétrica em atmosfera inerte (N2) para carvões 
produzidos em Micro-ondas (MW), Mufla (MF), Carbonizado em mufla e ativado em 

micro-ondas (MFW) e precursor. 

 



 91 

Nas Figura III-3 a Figura III-12 são apresentados os detalhamento das curvas 

apresentadas anteriormente. 

 

Figura III-3: Curva TG/DTG detalhada para o precursor em atmosfera inerte (N2). 

 

 

Figura III-4: Curva TG/DTG detalhada para o carvão MF em atmosfera inerte (N2). 

 



 92 

 

Figura III-5: Curva TG/DTG detalhada para carvão MW em atmosfera inerte (N2). 

 

 

Figura III-6: Curva TG/DTG detalhada para o carvão MFW em atmosfera inerte (N2). 

 

O precursor apresenta quatro estágios de decomposição, conforme 

observado na primeira curva TG/DTG acima. O primeiro estágio é característico da 

perda de cerca de 4% de água devido ao pré aquecimento e ocorre entre 25°C e 

150°C. O segundo estágio se inicia em 150°C e termina próximo a 260°C com pico 

em aproximadamente 250°C, que pode ser atribuído à pirólise de matéria orgânica 

volátil, principalmente hemicelulose (Zabaniotou et al., 2008). Então, o terceiro 

estágio ocorre aproximadamente entre 250°C e 350°C com pico em 300°C, 

associado também à pirólise de matéria orgânica volátil, neste caso principalmente 
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celulose. O estágio 2 e 3 são responsáveis juntos pela perda de 32,5% em massa. 

Por fim, o último estágio inicia-se em aproximadamente 350°C, com pico em 

aproximadamente 360°C e perda de massa de aproximadamente 18 % pode ser 

atribuído principalmente à decomposição da lignina (Zabaniotou et al., 2008). A 

temperatura máxima de decomposição do precursor está próxima a 300°C e poderia 

ser utilizada como critério de escolha para temperatura de carbonização (Oliveira et 

al., 2009). Isto mostra que a temperatura escolhida para os ensaios de carbonização 

envolvendo mufla (250°C – 300°C) estão próximas ao que seria ideal. Foi possível 

utilizar temperaturas abaixo de 300°C porque o precursor foi impregnado antes da 

carbonização (no caso do carvão ativado MF) e ativado em micro-ondas após a pré-

carbonização (no caso do carvão MFW), o que facilita o processo de decomposição.  

No caso dos carvões ativados, os eventos de decomposição observados nas 

curvas TG/DTG são devido à decomposição de grupos funcionais. Carvões oxidados 

com ácido nítrico pós carbonização, como o MFW, apresentam menor estabilidade 

térmica devido à tendência de geração de produtos gasosos, como CO2, o que 

justifica a menor estabilidade para o carvão MFW em relação aos demais (Ribeiro et 

al., 2015). 

Foi realizada também a avaliação térmica em ambiente oxidante para avaliar 

o comportamento dos carvões ativados em condições reais, conforme Figura III-7. 

 

 

Figura III-7: Análise termogravimétrica em atmosfera oxidante (ar sintético) para 
carvões produzidos em Micro-ondas (MW), Mufla (MF), Carbonizado em mufla e 

ativado em micro-ondas (MFW) e precursor. 
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Nota-se uma mudança de comportamento em relação aos carvões ativados, 

com o carvão MW apresentando uma menor estabilidade térmica em relação aos 

demais. Além disto, o resíduo final (cinzas) dos carvões MF e MW apresentam 

aproximadamente o mesmo percentual mássico (~10%). O carvão MFW apresenta 

menor quantidade de resíduos após queima (<5%), devido ao processo de oxidação 

pós carbonização (Ribeiro et al., 2015).  Por outro lado, o precursor apresentou uma 

certa quantidade de resíduo final maior em relação aos carvões ativados (~ 20%), o 

que indica a presença de matéria mineral no material de partida.  

Estes resultados mostram que processo de oxidação pós carbonização 

promoveu uma remoção mais eficiente do matéria mineral presente no precursor, o 

que é vantajoso, visto que esta matéria mineral pode bloquear parte da porosidade 

do carvão ativado (Moreno-Castilla et al., 1998).  

Por fim, nas Figura III-8 aFigura III-11 são apresentadas curvas TG/DTG de 

forma detalhada, onde observa-se a máxima decomposição em temperaturas acima 

de 400°C para o precursor e os carvões MF e MFW, e abaixo de 400°C para o 

carvão ativado MW. 

 

Figura III-8: Curva TG/DTG detalhada para o precursor em atmosfera oxidante (ar 
sintético).  

 



 95 

 

Figura III-9: Curva TG/DTG detalhada para o carvão MF em atmosfera oxidante (ar 
sintético). 

 

 

Figura III-10: Curva TG/DTG detalhada para o carvão MW em atmosfera oxidante (ar 
sintético). 
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Figura III-11: Curva TG/DTG detalhada para o carvão MFW em atmosfera oxidante (ar 
sintético). 

3.3 Difração de raios-x (DRX) 

Na Figura III-12 são apresentados os difratogramas para os carvões ativados 

produzidos. O padrão apresentado para todas as amostras é característico de 

estruturas de caráter amorfo. Os picos largos assimétricos em torno de 2 = 23° e 2 

= 44° estão associados aos planos (002) e (001) referentes à microestruturas de 

grafite, respectivamente (Schettino Jr. et al., 2007; Duan et al., 2017; Selvaraju e 

Bakar, 2017). 
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Figura III-12: DRX dos carvões ativados MFW (produzido em micro-ondas e mufla), 
MF (produzido em mufla) e MW (produzido em micro-ondas).  

 

Segundo Schettino e colaboradores (2007), a ausência de picos bem 

definidos mostra que não há estrutura cristalina nos materiais, evidenciando que as 

estruturas dos carvões são amorfas. Além disso, comprova a eficiência do processo 

de lavagem dos carvões ativados após tratamento térmico. Esta etapa é de grande 

importância, visto que resíduos da carbonização podem permanecer no carvão 

ativado obstruindo poros e, consequentemente, prejudicando a adsorção (Schettino 

Jr. et al., 2007). Ainda segundo os autores, o alargamento do pico referente ao plano 

(002) está relacionado à diminuição da espessura dos microcristalitos na direção dos 

planos aromáticos, o que por sua vez pode estar associado ao desenvolvimento de 

porosidade devido ao empacotamento dos microcristalitos.  
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3.4 Análise Elementar (CHN) 

A Figura III-13 mostra a composição elementar para o precursor e os carvões 

ativados produzidos. É possível observar que o precursor já apresenta uma 

quantidade razoável de carbono, fato que é um dos critérios para uso de 

determinado material como precursor para produção de carvão ativado. Este valor 

está de acordo com o encontrado por Oliveira e colaboradores (2009) para casca de 

café (Oliveira et al., 2009).  

 

 

Figura III-13: Composição elementar do precursor e dos carvões ativados produzidos 
em mufla e micro-ondas (MFW), mufla (MF) e micro-ondas (MW). 

 

Durante o processo de carbonização, ocorre a decomposição da matéria 

orgânica com liberação de voláteis. Assim, o aumento observado para percentual de 

carbono em relação ao precursor é esperado. Por sua vez, o uso de ácido nítrico 

como agente ativador pode levar à nitração de anéis aromáticos presentes na 

superfície do carvão, o que justifica o alto teor de nitrogênio nos carvões em relação 

ao precursor (Gorgulho et al., 2008). O aumento da quantidade de nitrogênio na 

superfície é benéfico em termos de adsorção de metais, uma vez que pode atuar 

como doador de elétrons e favorecer a quimissorção. 

O teor de hidrogênio nos carvões ativados foi menor em relação ao precursor, 

o que é atribuído à decomposição do material e liberação de voláteis durante o 

processo de carbonização e ativação. 
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 O carvão ativado preparado em mufla apresentou o maior percentual de 

carbono em relação aos demais, seguido pelo carvão MW e MFW. O baixo teor de 

carbono no carvão ativado MFW em relação aos demais pode ter sido influenciado 

pelo uso do ácido nítrico após carbonização, o que explica também o maior teor de 

nitrogênio neste carvão ativado em relação aos demais(Ternero-Hidalgo et al., 

2016). Além disso, o uso de micro-ondas como fonte de energia sugere ter efeito na 

quantidade de carbono, uma vez que o carvão MW apresentou um teor de carbono 

mais próximo ao do MFW.  

Por fim, é interessante notar o alto teor de oxigênio (calculado por diferença) 

nos carvões ativados, o que indica a presença de grupos funcionais oxigenados na 

superfície do carvão, como grupos carboxílicos, lactônicos e fenólicos (Gorgulho et 

al., 2008). Evidentemente, o percentual de oxigênio calculado dos carvões ativados 

não deve ser comparado ao obtido para o precursor, uma vez que no material 

precursor podem existir diversos outros elementos que são perdidos ou tem sua 

quantidade reduzida durante o processo de carbonização (como enxofre) ou durante 

o processo de lavagem do carvão (como sais), não sendo possível estimar o teor de 

oxigênio no precursor pela simples diferença. 

3.5 pH no ponto de carga zero (pHpcz) 

Na Figura III-14 são apresentados os resultados do pHpcz dos carvões 

otimizados. 
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Figura III-14: Determinação do pHpcz dos carvões otimizados produzidos em mufla e 
micro-ondas (MFW), mufla (MF) e micro-ondas (MW). 

  

O carvão preparado em combinação mufla e micro-ondas apresentou um 

pHpcz mais baixo em relação aos demais. Isto pode ocorrer devido à inserção de 

grupos ácidos carboxílicos na superfície do carvão pela ativação com ácido nítrico 

após carbonização (Yao et al., 2016). Carvões com pHpcz baixos indicam que sua 

superfície fica carregada negativamente com um pequeno aumento no pH, sendo 

favorecida a atração eletrostática de íons com carga positiva como metais.  

Por sua vez, os carvões preparados em mufla (MF) e em micro-ondas (MW) 

apresentaram valores de pHpcz próximos entre si e acima do encontrado para o 

carvão com MFW. Como os valores estão próximos ao pH=7, estes carvões 

aparentemente possuem caráter anfótero, ou seja, apresentam grupos funcionais 

ácidos e básicos em quantidades próximas (Laksaci et al., 2017), o que deve ser 

comprovado pelo método de Boehm. A vantagem disto é que estes carvões podem 

ser capazes de adsorver tanto cátions como ânions, o que aumenta sua 

versatilidade. Por outro lado, um pHpzc alto faz com que seja necessário aumentar o 

pH para melhorar a capacidade adsortiva dos carvões, o que é um problema do 

ponto de vista de adsorção de metais. Especificamente para cádmio, em 

concentração relativamente alta (500 mg/L), a precipitação como hidróxido inicia 
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próximo ao pH 8 conforme Figura III-15, onde são mostradas a concentração das 

espécies em solução em função do pH. As curvas foram obtidas pelo uso do 

software MINTEC ® 3.1. Para isto, selecionou-se a concentração inicial desejada do 

sal utilizado (neste caso, nitrato de cádmio) e o pH da solução. O software fornece a 

concentração de cada espécie em solução como função do pH. Assim, basta plotar 

as curvas de cada espécie em solução em um gráfico concentração versus pH.  

 

 

Figura III-15: Especiação de cádmio em função do pH. Concentração inicial: 500 
mg/L. Substância de partida: Nitrato de Cádmio. Curvas realizadas com auxílio do 

software Visual MINTEQ ® 3.1.  

3.6 Química de superfície pelo método de Boehm 

Na Figura III-16 são apresentados os resultados dos grupos superficiais nos 

carvões ativados obtidos pelo método de Boehm. 
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Figura III-16: Determinação dos grupos funcionais pelo método de Boehm dos 
carvões produzidos em mufla e micro-ondas (MFW), mulfa (MF) e micro-ondas (MW). 

  

Observa-se que o carvão ativado MFW apresenta a maior quantidade de grupos 

carboxílicos e ácidos totais em relação aos demais carvões, bem como a menor 

quantidade de grupos básicos. Isto corrobora para os resultados anteriores do pHpcz 

para o carvão MFW bem abaixo dos demais carvões ativados. Além disso, nota-se 

que os carvões MF e MW apresentam a quantidade de grupos ácidos totais muito 

próximos à equivalência de grupos básicos totais nestes carvões, o que também é 

coerente com o pHpcz próximo à neutralidade.  

 Ainda, infere-se que o tratamento térmico produziu carvões com 

características superficiais ácidas bastante distintas. Enquanto o carvão MFW 

apresentou predominância de grupos carboxílicos, o carvão MF apresentou 

predominância de grupos fenólicos, ao passo que o carvão MW apresentou uma 

distribuição mais uniforme de grupos funcionais ácidos. É relatado na literatura que o 

tratamento térmico em micro-ondas favorece a basicidade (ou neutralidade) do 

carvão ativado devido à decomposição de grupos funcionais ácidos oxigenados 

(Hoseinzadeh Hesas et al., 2013), o que é comprovado quando se compara os 

carvões MF e MW produzidos em etapa única.  

 As curvas de titulação utilizadas nos cálculos dos grupos funcionais 

encontram-se em anexo.  



 103 

3.7 Estimativa de área superficial 

Na Figura III-17 são apresentadas as isotermas de adsorção para o azul de 

metileno, com ajuste da curva de Langmuir para obtenção do qmax. O modelo 

apresenta boa descrição dos dados, o que garante uma maior confiabilidade do 

método de estimativa pela capacidade de adsorção. Na Tabela III-2 são 

apresentados os parâmetros calculados pelo modelo de Langmuir.  

 

 

Figura III-17:Isotermas de adsorção de Azul de metileno (25°C, 1g/L, 150 rpm). 

 

Tabela III-2: Parâmetros de Langmuir para adsorção de A.M. 

 

MF=Carvão produzido em mufla; MW=carvão produzido em micro-ondas; MFW: Carvão produzido em 
micro-ondas e mufla; KL=constante de Langmuir; qmax=capacidade máxima de adsorção em 
monocamada; R2=coeficiente de determinação. 

 

Foram determinados também os números de Iodo de cada carvão. Conforme 

o método ASTM D4607, deve-se construir uma isoterma com ao menos três pontos, 

utilizando três massas diferentes, de modo que a concentração residual seja próxima 

a 0,01, 0,02 e 0,03 N. A massa a ser utilizada varia conforme a capacidade de 

adsorção do carvão e deve ser determinada por ensaios preliminares. Na Tabela 

III-3 são apresentados os dados do ensaio.   
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Tabela III-3: Dados do ensaio de número de Iodo. 

 

MF=Carvão produzido em mufla; MW=carvão produzido em micro-ondas; MFW: Carvão produzido em 
micro-ondas e mufla; KL=constante de Langmuir; qIodo=capacidade de adsorção de Iodo. 

 

Plotando-se a capacidade de adsorção de iodo versus concentração residual 

(Figura III-18) calcula-se o número de Iodo no ponto C = 0,02 N. 

 

 

Figura III-18: Aplicação do método ASTM D4607.  

 

Por fim, os resultados são apresentados na Tabela III-4. O carvão ativado 

MFW apresentou a menor área superficial baseada tanto no número de Iodo 

(microporos) quanto na adsorção de Azul de metileno (mesoporos), o que era 

esperado visto que a oxidação de carvões com ácido nítrico leva a redução de área 

superficial (Ternero-Hidalgo et al., 2016). Além disso, comparando-se o tratamento 

em micro-ondas e mufla sob as mesmas condições (MW e MF) observa-se que o 

carvão MW apresentou uma maior área superficial microporosa e mesoporosa. 

Entretanto, não é possível afirmar que o carvão MW apresentará melhor 

performance em termos de adsorção de metais, uma vez que o carvão MF 

apresenta uma concentração maior de grupos funcionais em sua superfície.  
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Tabela III-4: Cálculo da área superficial específica 

 

MF=Carvão produzido em mufla; MW=carvão produzido em micro-ondas; MFW: Carvão produzido em 
micro-ondas e mufla; KL=constante de Langmuir; NIodo=número de Iodo; NA.M=número de Azul de 
metileno; SA.M.=área superficial calculada com base no número de azul de metileno; SIODO=área 
superficial calculada com base no número de Iodo. 

4 Conclusões 

Os carvões ativados apresentaram propriedades bem distintas entre si, ainda 

que tenha se utilizado o mesmo agente ativador em sua preparação. Isto mostra que 

o tipo de tratamento térmico influenciou bastante nas propriedades físico-químicas 

dos carvões. De modo detalhado: 

 A técnica de FTIR permitiu a identificação de funções orgânicas presentes 

na superfície dos carvões importantes em termos de adsorção: grupos 

carboxílicos, nitrogenados, além de possíveis grupos fenólicos e 

lactonicos. Foi possível também identificar o aparecimento e 

desaparecimento de bandas entre o precursor e os carvões; 

 Á análise termogravimétrica dos carvões mostrou diferenças tanto na 

estabilidade quanto na quantidade de resíduo final nos carvões. Em 

atmosfera inerte, o carvão MFW apresentou menor estabilidade térmica 

em relação aos demais carvões ativados, enquanto que em atmosfera 

oxidante, o carvão MW foi menos estável. Além disso, o carvão MFW 

apresentou a menor quantidade de resíduo após o ensaio em atmosfera 

inerte; 

 Os carvões ativados foram caracterizados como amorfos por meio de 

difração de raios x. Além disso, foi possível avaliar como eficiente o 

processo de lavagem dos carvões; 

 A análise elementar mostrou diferenças elementares entre os carvões 

ativados, sendo o MFW o que apresenta menor quantidade de carbono, 
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mas a maior quantidade de oxigênio calculado e nitrogênio. Isto confere a 

este carvão a baixa estabilidade térmica descrita nos ensaios 

termogravimétricos. Além disso, há indicação neste caso de maior 

quantidade de sítios oxigenados e nitrogenados, como grupos 

carboxílicos e grupos nitro; 

 O pHpcz mostrou novamente uma diferença considerável entre MFW e 

uma semelhança entre MF e MW, com pHpcz = 2,73 para MFW, 7,33 para 

MF e 7,07 para MW, o que também indica a presença de maior 

quantidade de grupos funcionais ácidos no MFW em relação aos demais, 

e uma quantidade aproximadamente equivalente entre grupos funcionais 

ácidos e básicos nos demais carvões; 

 O método de Boehm confirma diversos indícios, como uma grande 

quantidade de grupos funcionais ácidos no carvão ativado MFW em 

relação aos demais carvões e uma equivalência entre grupos funcionais 

ácidos e básicos no caso dos demais carvões. O carvão MF apresentou 

melhores características superficiais em relação ao MW, com maior 

quantidade de praticamente todos os grupos funcionais avaliados, em 

especial os grupos carboxílicos; 

 A estimativa de área superficial mostrou que o carvão ativado MFW 

apresenta as piores características em termos de área superficial de 

microporos e mesoporos. MW e MF apresentaram características mais 

semelhantes, com MW apresentando maior área superficial tanto de 

mesoporos quanto microporos.  

Todos os resultados se apresentaram coerentes e concordantes entre si.  
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ENSAIOS DE ADSORÇÃO 

1 Introdução 

Neste capítulo são apresentados estudos de adsorção com intuito de avaliar a 

capacidade de adsorção dos carvões produzidos, determinar a influência de 

diversos fatores na adsorção de cádmio e compreender o mecanismo de adsorção 

que envolve cada carvão otimizado produzido. 

2 Materiais e metodologia 

2.1 Reagentes e equipamentos 

Os principais reagentes utilizados nesta parte do trabalho foram: 

 Nitrato de cádmio tetrahidratado (Dinâmica); 

 Nitrato de zinco hexahidratado (Dinâmica); 

 Nitrato de chumbo (Dinâmica); 

 Nitrato de níquel hexahidratado (Dinâmica); 

 Nitrato de cobre trihidratado (Dinâmica); 

 Ácido nítrico (Synth); 

 Hidróxido de sódio (Neon); 

 Padrões Cd, Zn, Pb, Ni e Cu para AAS (Sigma-aldrich).  

 

Os principais equipamentos utilizados nesta parte do trabalho foram: 

 pHmetro digital (Phtek, modelo PHS-3B); 

 Mesa agitadora (Nova ética, modelo 109); 

 Incubadora com agitação orbital (Químis, modelo Marco Q-250); 

IV. CAPÍTULO IV 
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 Espectrofotômetro de absorção atômica por chama FAAS (Shimadzu, 

AA-700 

 Balança Analítica (Marte, modelo AM220); 

 Vidrarias diversas. 

2.2 Ensaios de adsorção 

 

Os ensaios foram realizados em batelada e em triplicata, e as soluções de 

cádmio foram preparadas no dia do ensaio a partir de uma solução estoque de 1000 

mg/L, obtida por meio da dissolução de nitrato de cádmio tetrahidratado 

(Cd(NO3)2.4H2O) em água destilada a 0,2% m/m HNO3 (Tan et al., 2016).  

Todas as leituras das soluções contendo metais foram realizadas por meio de 

Espectrofotômetro de Absorção Atômica por Chama. Para evitar precipitação e 

minimizar efeitos de adsorção no recipiente e crescimento microbiano, todas as 

amostras foram acidificadas a 0,2% m/m com HNO3, bem como as soluções 

utilizadas nas curvas de calibração (Perkin-Elmer., 1996). Quando necessário, as 

amostras foram previamente diluídas em água ultrapura para que o valor das 

concentrações estivesse dentro da curva de calibração. 

2.2.1  Influência do pH na adsorção de Cádmio 

 Para avaliar a influência do pH na adsorção de cádmio, foram preparadas 

soluções de cádmio na concentração inicial de 30 mg/L e concentração de 

adsorvente de 1 g/L. A faixa de pH estudada foi de 2 a 8, e o pH de cada solução foi 

ajustado utilizando ácido nítrico e hidróxido de sódio na concentração de 0,1 mol/L. 

 O ensaio foi realizado adicionando-se 30 mL de solução a (0,03± 0,0003) g de 

carvão ativado em tubos de 50 mL, que permaneceram durante 24 horas em contato 

agitados a 150 rpm e 25°C. Após o ensaio, o sobrenadante foi analisado em FAAS, 

bem como as soluções inicias para avaliar o percentual de remoção, calculado pela 

equação: 

%𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =
𝐶𝑖 − 𝐶𝑓

𝐶𝑖
100% Eq. IV-1 
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Em que Ci e Cf são as concentrações de cádmio em solução antes e após o 

ensaio de adsorção. 

2.2.2 Influência da dosagem de adsorvente 

Foram avaliadas 4 concentrações de adsorvente na faixa de 0,5-2 g/L. Para 

isto, pesou-se em balança analítica as massas correspondentes à cada dose de 

adsorvente (com variação de ±0,0003 g) considerando um volume de 30 mL e 

adicionou-se 30 mL de solução de cádmio na concentração de 100 mg/L a cada 

tubo.  

As amostras foram agitadas por 24 horas a 150 rpm e 25°C em tubos de 50 

mL. Após esse período, o sobrenadante de cada frasco foi analisado em FAAS. O 

pH em cada solução foi o selecionado no ítem anterior. 

2.2.3 Cinética de adsorção 

O ensaio cinético foi realizado na dosagem e pH inicial selecionados nas 

seções 2.2.1 e 2.2.2. A concentração de cádmio utilizada foi de 50, 100 e 150 mg/L 

e o tempo total do ensaio foi de 24 horas (1440 minutos) em temperatura de 25°C e 

agitação de 150 rpm em mesa agitadora. 

Foram utilizados erlenmeyers de 250 mL com 150 mL de solução e a massa 

correspondente à concentração selecionada. Em tempos definidos, foram recolhidas 

alíquotas de 1 mL que foram diluídas em água ultrapura e analisadas em FAAS. 

Realizou-se análise dos dados por meio de ajuste de curvas lineares e não-lineares 

dos modelos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem, além de ajustes 

lineares do modelo de Difusão intrapartícula e modelo de Boyd. A qualidade dos 

ajustes foi avaliada em termos do coeficiente de determinação R2 (Kumar e 

Sivanesan, 2006) e do coeficiente qui-quadrado 2 (Ho, 2004),  calculados conforme 

equações a seguir: 

𝑅2 = ∑
(𝑞𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑞exp 𝑚é𝑑𝑖𝑜)

2

(𝑞𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑞exp 𝑚é𝑑𝑖𝑜)2 + (𝑞𝑐𝑎𝑙𝑐 − 𝑞𝑒𝑥𝑝)2
 

 

2 = ∑
(𝑞𝑒𝑥𝑝 − 𝑞𝑐𝑎𝑙𝑐)

2

𝑞𝑐𝑎𝑙𝑐
 

Eq. IV.2 

Eq. IV.3 
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Onde qcalc é a capacidade de adsorção no equilíbrio calculada, qexp é a 

capacidade de adsorção no equilíbrio experimental e qexp médio a capacidade de 

adsorção no equilíbrio experimental média.  

2.2.4 Equilíbrio de adsorção 

O ensaio de equilíbrio de adsorção foi realizado na faixa de concentração 

inicial 10-320 mg/L, concentração de adsorvente e pH inicial selecionados nas 

seções 2.2.1 e 2.2.2, 150 rpm de rotação e temperaturas 25°C, 35°C e 45°C. O 

controle de temperatura foi realizado por meio de incubadora de agitação orbital. 

Para isto, foram adicionados à massa correspondente 30 mL de cada solução 

em tubos de 50 mL, que foram colocados em incubadora com agitação orbital à 150 

rpm na temperatura correspondente pelo tempo necessário para se atingir o 

equilíbrio, definido no ítem 2.2.3. Posteriormente, foram retiradas alíquotas e diluídas 

de imediato para leitura por FAAS.  

Realizou-se o ajuste linear e não-linear dos modelos de Langmuir, Freundlich 

e Dubinin-Radushkevich, e apenas o ajuste não-linear do modelo de Langmuir-

Freundlich. A qualidade dos ajustes foi avaliada em termos do coeficiente de 

determinação R2 e do coeficiente qui-quadrado 2, calculados conforme equações 

IV.2 e IV.3. 

2.2.5 Termodinâmica de adsorção 

Os dados de equilíbrio foram utilizados para obtenção dos parâmetros 

termodinâmicos. Mais precisamente, os cálculos foram baseados nas constantes 

obtidas nos modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich e Coeficiente de 

partição.  

Uma vez que a constante de equilíbrio da equação de Van’t Hoff (Eq. I.25) 

deve ser adimensional, as constantes de Langmuir (KL) e Freudlich (KF) foram 

corrigidas conforme sugestão de Tran et al (2012): 

𝐾𝐿(𝑎𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙) = 𝐾𝐿 (
𝐿

𝑚𝑔
) ∗ 55,5 (

𝑚𝑜𝑙

𝐿
) ∗ 112410 (

𝑚𝑔

𝑚𝑜𝑙
) 

Onde 55,5 mol/L equivale ao número de mols de água pura por litro e o termo 

112410 mg/mol equivale à massa molar do cádmio, e 
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𝐾𝐹(𝑎𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙) = 𝐾𝐹(𝑚𝑔1−(
1

𝑛
)𝐿

1

𝑛𝑔−1) ∗ 𝜌 (
𝑔

𝑚𝐿
) ∗ (

106

𝜌
)

1−
1

𝑛

 

 

Onde  é a densidade da água pura (~ 1 g/mL).  

 A constante de Langmuir-Freundlich, KLF foi corrigida de forma semelhante à 

correção realizada sobre a constante de Langmuir.  

O uso do coeficiente de partição Kp foi proposto inicialmente por Biggar e 

Cheung (Biggar e Cheung, 1973) para cálculos termodinâmicos de adsorção e pode 

ser calculado pela relação: 

𝐾𝑝 =
𝐶𝑠

𝐶𝑒
 

Onde Cs é a concentração de adsorvato no adsorvente (obtido por balanço de 

massa) e Ce a concentração de adsorvato no equilíbrio. O coeficiente de partição 

pode ser obtido plontando ln(Cs/ce) versus Cs e extrapolando os dados até Cs 

nulo(Khan e Singh, 1987)(Khan e Singh, 1987)(Khan e Singh, 1987)(Khan e Singh, 

1987). 

 A vantagem do uso deste coeficiente é que não há necessidade de correção 

de unidades, já que o valor obtido já é adimensional ((Milonjić, 2007; 2009; Tran et 

al., 2016). Então, utilizou-se este e os demais coeficientes na sua forma 

adimensional para plotar ln (K) versus 1/T e obter assim os parâmetros 

termodinâmicos desejados.  

2.2.6 Ensaios preliminares: Adsorção de outros metais e 

seletividade 

Afim de avaliar o potencial de adsorção e seletividade dos carvões 

preparados, foram realizados ensaios preliminares de adsorção em solução 

monometálica (cobre, zinco, chumbo e níquel) e multimetálica contendo cobre, zinco, 

chumbo, níquel e cádmio.  

Foram utilizados nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2.3H2O), nitrato de 

zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O), nitrato de chumbo (Pb(NO3)2), nitrato de 

níquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O) e nitrato de cádmio tetrahidratado 

(Cd(NO3)2.4H2O) para preparo das soluções de cobre, zinco, chumbo, níquel e 

cádmio, respectivamente, na concentração inicial de 25 mg/L cada.  
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O tempo de ensaio foi de 24 horas, à 25°C e 150 rpm de rotação. No ensaio 

monometálico utilizou-se a dosagem de adsorvente 1 g/L. Já para o ensaio de 

competição e seletividade utilizou-se a dosagem de adsorvente 3 g/L para aumentar 

a disponibilidade de sítios devido ao aumento na concentração metálica. 

As soluções monometálicas foram preparadas em pH 5, ajustado com ácido 

nítrico e hidróxido de sódio na concentração de 0,1 mol/L para evitar precipitação do 

cobre e manter todos os metais em uma mesma condição de pH. Já a solução 

multimetálica foi utilizada sem ajuste de pH para evitar precipitação (Vogel, 1981). 

3 Resultados e discussão 

3.1  Influência do pH na adsorção de Cádmio 

Na Figura IV-1 é mostrado o efeito do pH na adsorção de cádmio nos três 

carvões otimizados produzidos, em condições específicas.  
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Figura IV-1: Influência do pH na adsorção de Cádmio por a)MW (carvão produzido em 
micro-ondas), b) MFW(carvão produzido em micro-ondas e mufla) e c) MF (carvão 
produzido em mufla). Condições experimentais: 25°C, 150 rpm, 24 h, C0:30 mg/L, 
Dose adsorvente: 1g/L. 

 

Nota-se um aumento expressivo do percentual de remoção quando aumenta-

se o pH da solução inicial de 2 para 4 em todos os carvões. Em pH=2, nota-se que o 

percentual de remoção de cádmio pelo carvão MFW é maior em relação aos demais, 

fato que pode ser atribuído à menor repulsão entre a superfície e o íon metálico, 
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uma vez que o pHpcz do MFW é 2,73, contra 7,33 e 7,07 dos carvões MF e MW, 

respectivamente.  

A medida que aumenta-se o pH, ocorre desprotonação dos grupos funcionais 

ácidos da superfície, liberando o sítio para adsorção. Assim, o efeito de repulsão e 

competição vai sendo minimizado e ao final do ensaio, a remoção máxima de 

cádmio pelos carvões MF e MW são maiores que a remoção máxima de cádmio pelo 

carvão MFW. Este fenômeno sugere a existência de um mecanismo de adsorção 

dependente não só da atração eletrostática, mas também de fatores como 

coordenação com elétrons , complexação com grupos funcionais (Chen et al., 

2015; Basu et al., 2017) ou mesmo devido à diferença entre área superficial e 

porosidade dos carvões.  

Ainda, é possível notar um leve decréscimo no percentual de remoção dos 

carvões MW e MFW acima do pH 5 e 4, respectivamente. Alguns autores atribuem 

este decréscimo ou variação devido à formação de complexos metálicos como os 

mostrados na Figura III-15, ainda que em concentração baixa (Li et al., 2012; Wang 

et al., 2015). De certa forma, a faixa de trabalho possível para adsorção de cádmio 

pelos carvões é entre 4 e 8, valor que está dentro da faixa da maioria dos efluentes 

contendo cádmio (Li et al., 2012).  

Para os demais ensaios de adsorção, foram utilizadas soluções com os pH 

ótimos de cada carvão, sendo pH=7 para MF, pH=4 para MFW e pH=5 para MW.  

3.2 Influência da dosagem de adsorvente 

A escolha da dosagem de adsorvente é importante para evitar gasto 

excessivo de material. O ideal é que a dosagem escolhida leve a uma alta remoção 

de metal, mas com um aproveitamento razoável do adsorvente, ou seja, com 

capacidade de adsorção satisfatória. Além disso, o uso de uma massa muito grande 

de adsorvente pode levar à aglomeração de partículas, prejudicando o acesso do 

adsorvato aos sítios de adsorção. Desta forma, normalmente a partir de determinada 

dosagem, ocorre queda brusca na capacidade de adsorção ou no percental de 

remoção (Chen et al., 2015).  

Como o fenômeno de aglomeração citado acima não foi observado em dois 

dos carvões ativados (MF e MW), utilizou-se como critério de seleção da dosagem o 

maior aumento do percentual de remoção.  
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Na Figura IV-2 são mostrados os resultados do aumento da dosagem de 

adsorvente sobre o percentual de remoção para os três carvões.  

  

Figura IV-2: Efeito da dosagem na adsorção de cádmio pelo carvão produzido em 
mufla MF (pHinicial=7), carvão produzido em micro-ondas MW (pHinicial=5) e carvão 
produzido em mufla e micro-ondas MFW (pHinicial=4). Condições fixas: C0=100 mg/L, 
25°C, 150 rpm, 24 h,  

 

De acordo com o critério adotado, o maior aumento percentual ocorreu 

quando a dosagem aumentou de 0,5 g/L para 1 g/L (21,06%) para o carvão MF. O 

mesmo ocorreu com o carvão MFW, onde o aumento foi de 8,74%. Neste caso, 

quando aumentou-se a dosagem de carvão de 1,5 para 2 g/L houve um mínimo 

aumento no percentual de remoção, indicando um possível início de aglomeração do 

material. 

Para o carvão MW, no entanto, o comportamento foi um pouco distinto, já que 

o maior aumento percentual foi de 15,57% quando aumentou-se a dosagem de 

adsorvente de 1 para 1,5 g/L. Entretanto, a diferença é pequena em relação ao 

aumento de 0,5 para 1 g/L, que foi de 13,65%.  

Portanto, foi selecionada a dosagem de 1 g/L para todos os ensaios, de modo 

a explorar de forma eficiente a capacidade de adsorção dos carvões e manter todos 

os carvões nas mesmas condições de dosagens.   
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3.3 Cinética de adsorção 

São mostrados os resultados referentes à cinética de adsorção dos carvões 
otimizados MF, MW e MWF Tabela IV-1, Tabela IV-2 e 

Tabela IV-3, respectivamente. 

Tabela IV-1: Dados dos ensaios cinéticos para o carvão MF 

 
qe=capacidade de adsorção no equilíbrio; K1=constante de pseudo-primeira ordem;K2=constante de 

pseudo-segunda ordem; R2=coeficiente de determinação; 2=coeficiente qui-quadrado;  

MF=carvão produzido em mufla. 

Tabela IV-2: Dados dos ensaios cinéticos para o carvão MW 
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qe=capacidade de adsorção no equilíbrio; K1=constante de pseudo-primeira 

ordem;K2=constante de pseudo-segunda ordem; R2=coeficiente de determinação; 2=coeficiente qui-

quadrado;  

MW=carvão produzido em micro-ondas. 

 

Tabela IV-3: Dados dos ensaios cinéticos para o carvão MFW 

 
qe=capacidade de adsorção no equilíbrio; K1=constante de pseudo-primeira ordem;K2=constante de 

pseudo-segunda ordem; R2=coeficiente de determinação; 2=coeficiente qui-quadrado;  
MFW=carvão produzido em micro-ondas e mufla. 

 

 

 O uso do coeficiente de determinação como critério para escolha de melhor 

ajuste pode levar a interpretações errôneas, principalmente quando se compara 

ajustes lineares e não lineares. Nos ajuste lineares, ocorre perda da estrutura 

original, o que torna o valor do coeficiente de correlação não compatível com o 

ajuste real (Hadi et al., 2012). Desta forma, em alguns casos o ajuste da curva não 

linear é melhor em relação ao ajuste linear, mas o coeficiente de determinação do 

ajuste linear apresenta mais próximo de 1. Isto pode ser ilustrado pela Figura IV-3, 

que mostra o ajuste linear e não linear do modelo de pseudo-segunda ordem aos 

pontos experimentais para o carvão MW.  
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Figura IV-3: Modelo de pseudo-primeira ordem aplicado à adsorção de cádmio pelo 
carvão MW (25°C, 150 rpm, pHinicial=5). 

 

Visualmente, não é tão claro qual ajuste representou melhor os dados 

experimentais. Entretanto, o coeficiente de determinação para o ajuste linear sugere 

que o modelo descreve praticamente 100% da variabilidade observada, o que 

claramente é falso. 

Diante destes fatos, é prudente utilizar outro critério de decisão para escolha 

do melhor modelo, além do coeficiente de determinação. Um critério razoável para 

considerar o melhor ajuste da curva é o qui-quadrado (2), que possui a vantagem 

de comparar os dados em relação a uma mesma abscissa e ordenada (Ho, 2004). 

Nesse caso, quanto menor o valor de qui-quadrado, melhor o ajuste.  

Considerando um coeficiente de determinação R2>0,9 e o menor coeficiente 

qui-quadrado possível, pode-se considerar que o modelo de pseudo-segunda com 

ajuste não linear descreveu bem os dados experimentais de todos os carvões 

ativados. Desta forma, há indício de que o mecanismo de adsorção de cádmio 

nestes carvões envolve quimissorção por meio de compartilhamento ou troca de 

elétrons entre o metal e o sítio de adsorção (Tan et al., 2016; Basu et al., 2017). Na 

Figura IV-4 são mostrados os dados experimentais e a curva referente ao modelo de 

pseudo-segunda ordem para os carvões.  
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Figura IV-4: Modelo de pseudo-segunda ordem ajustado aos dados nos carvões 
a)Carvão produzido em micro-ondas MW (pHinicial=5), b)Carvão produzido em mufla 
MF (pHinicial=7) e c)carvão produzido em mufla e micro-ondas MFW (pHinicial=4); 
Demais condições: 25°C, 150 rpm; Dose: 1g/L. 
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 Nota-se que o equilíbrio é atingido dentro de 7 horas, uma vez que a 

concentração no equilíbrio após este tempo praticamente não muda. Como utilizou-

se pontos em concentração mais alta (aproximadamente 320 mg/L) optou-se por 

realizar os ensaios de isoterma de adsorção em 16 horas para garantir que o 

equilíbrio fosse atingido. Além disso, existe grande praticidade operacional em 

realizar um ensaio de equilíbrio em 16 horas.  

 A aplicação do modelo de difusão intrapartícula para avaliar o mecanismo de 

adsorção envolvido encontra-se na Figura IV-5. Observam-se três estágios de 

adsorção, caracterizados pelas curvas com inclinações diferentes, mais claros nos 

ensaios de concentração inicial 150 mg/L. Além disso, é possível inferir que a 

difusão intrapartícula não é o único mecanismo de adsorção presente no processo, 

uma vez que o coeficiente linear nas curvas ajustadas nas primeiras etapas não é 

nulo, ou seja, a curva não passa pela origem(Nascimento et al., 2014; Tan et al., 

2016; Basu et al., 2017).  
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Figura IV-5: Aplicação do modelo de Difusão intrapartícula aos carvões a) carvão 
produzido em micro-ondas MW, b)Carvão produzido em mufla MF e c)carvão 
produzido em mufla e micro-ondas MFW. 
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Ainda, é possível extrair outras informações por meio do modelo de difusão 

intrapartícula. Para isto, pode-se analisar a curva referente aos dados de cinética de 

adsorção para a concentração de 150 mg/L, onde os estágios do processo de 

adsorção estão melhor definidos, conforme Figura IV-6.  

 

Figura IV-6: Modelo de difusão com destaque para pontos de mudança de inclinação. 
(C0=150 mg/L). 

 

À medida que aumenta-se o tempo, a inclinação das curvas diminuem, e, 

portando, o coeficiente de difusão kd diminui e a constante relacionada à espessura 

da camada limite (C) aumenta, mostrando a diminuição da difusão na medida em 

que o equilíbrio vai sendo alcançado(Nascimento et al., 2014).  

Comparando os valores destes coeficientes nos três carvões, nota-se que o 

carvão produzido em mufla apresenta os maiores coeficientes de difusão (Kd) nos 

estágios I e II de adsorção, o que indica uma maior influência do mecanismo de 

difusão intrapartícula neste carvão. Por outro lado, o carvão produzido em micro-

ondas apresenta o maior valor da constante associada à espessura da camada 

limite no primeiro estágio, mostrando que a camada limite pode maior influência na 

adsorção de cádmio por este carvão ativado os períodos iniciais. Os dados 

encontram-se na Tabela IV-4 
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Tabela IV-4: Coeficientes do modelo de difusão intrapartícula para os carvões 
ativados. 

 
MF=carvão produzido em mufla; MW=carvão produzido em micro-ondas; MFW=carvão produzido em 
mufla e micro-ondas; Kd=coeficiente de difusão; C=constante relacionada à camada limite.  

 

Por fim, a Figura IV-7, Figura IV-8 e Figura IV-9 mostra o ajuste do modelo de 

Boyd aos dados cinéticos para os carvões MF, MW e MFW, respectivamente. O 

modelo não foi ajustado a toda faixa de dados, uma vez que o ajuste do modelo até 

o equilíbrio pode gerar erros e falsas interpretações (Malash e El-Khaiary, 2010; 

Saman et al., 2017). Nota-se que não houve linearidade para a maioria dos carvões 

e concentrações. Além disso, em nenhum dos ajustes a curva passa pela origem ou 

próximo dela, o que indica que realmente o mecanismo de difusão intrapartícula não 

controla o processo de adsorção. Desta forma, o mecanismo que controla o 

processo de adsorção para os três carvões é o de difusão no filme (Saman et al., 

2017). Portanto, não foi possível estimar os parâmetros do modelo de Boyd 

relacionados à difusão intrapartícula.  

 

 

Figura IV-7: Aplicação do modelo de Boyd aos dados cinéticos para o carvão MF. 
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Figura IV-8: Aplicação do modelo de Boyd aos dados cinéticos para o carvão MW.  

 

 

Figura IV-9: Aplicação do modelo de Boyd aos dados cinéticos para o carvão MFW. 

3.4 Equilíbrio de adsorção 

Os dados de equilíbrio de adsorção obtidos por modelos de isoterma no 

estudo de adsorção de cádmio para os carvões MW, MF e MFW constam nas 

tabelas Tabela IV-5 a Tabela IV-7, respectivamente.  
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Tabela IV-5: Dados de equilíbrio e modelos de isotermas para MW 

 

MW=carvão produzido em micro-ondas; qmax, L=capacidade máxima de adsorção pelo modelo de 
Langmuir; KL=constante de Langmuir; KF=constante de Freundlich; n= constante relacionada à 
heterogeneidade da superfície; qmax,DR=capacidade máxima de adsorção pelo modelo de 
Dubinin-Radushkevich; E=energia média de adsorção; qmax, LF=capacidade máxima de adsorção 
pelo modelo de Langmuir-Freundlich; KFL=constante de Langmuir-Freundlich; nFL=constante de 
Langmuir-Freudlich relacionada à heterogeneidade da superfície; R2=coeficiente de 

determinação; 2=coeficiente qui-quadrado. 
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Tabela IV-6: Dados de equilíbrio e modelos de isotermas para MF 

 

MF=carvão produzido em mufla; qmax, L=capacidade máxima de adsorção pelo modelo de 
Langmuir; KL=constante de Langmuir; KF=constante de Freundlich; n= constante relacionada à 
heterogeneidade da superfície; qmax,DR=capacidade máxima de adsorção pelo modelo de 
Dubinin-Radushkevich; E=energia média de adsorção; qmax, LF=capacidade máxima de adsorção 
pelo modelo de Langmuir-Freundlich; KFL=constante de Langmuir-Freundlich; nFL=constante de 
Langmuir-Freudlich relacionada à heterogeneidade da superfície; R2=coeficiente de 

determinação; 2=coeficiente qui-quadrado. 
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Tabela IV-7: Dados de equilíbrio e modelos de isotermas para MFW 

 
MFW=carvão produzido em mufla e micro-ondas; qmax, L=capacidade máxima de adsorção pelo 
modelo de Langmuir; KL=constante de Langmuir; KF=constante de Freundlich; n= constante 
relacionada à heterogeneidade da superfície; qmax,DR=capacidade máxima de adsorção pelo 
modelo de Dubinin-Radushkevich; E=energia média de adsorção; qmax, LF=capacidade máxima de 
adsorção pelo modelo de Langmuir-Freundlich; KFL=constante de Langmuir-Freundlich; 
nFL=constante de Langmuir-Freudlich relacionada à heterogeneidade da superfície; 

R2=coeficiente de determinação; 2=coeficiente qui-quadrado. 

 

Conforme os dados, o modelo de Langmuir-Freundlich (ou Sips) foi o que 

melhor se ajustou aos dados para todos os carvões, já que apresenta os menores 

valores de 2 e coeficientes de determinação próximos a 1. Este modelo descreve 

tanto as características do modelo de Langmuir quanto as do modelo de Freundlich 

(Rouquerol et al., 1999b; Limousin et al., 2007; Worch, 2012; Rosales et al., 2016). 

Isto pode ser observado pelas curvas ajustadas apresentadas na Figura IV-10.  
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Figura IV-10: Dados experimentais e ajuste do modelo de Langmuir-Freundlich para 
adsorção de cádmio pelos carvões ativados a)produzido em micro-ondas MW, 
b)produzido em mufla MF e c)produzido em mufla e micro-ondas MFW.  

 

É interessante notar que, considerando a temperatura de 25°C e o modelo de 

Langmuir-Freundlich, o carvão ativado MFW apresenta a pior capacidade máxima de 

adsorção: 33,3 mg/g contra 60,5 mg/g para MW e 83,1 mg/g para MF. Estes 

resultados estão de acordo com os demais estudos de adsorção realizados neste 

trabalho (cinético, pH, massa, etc), com a ordem dos melhores adsorventes de 
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cádmio MF > MW > MFW. No entanto, o mesmo carvão ativado apresenta uma 

capacidade de adsorção muito superior aos demais carvões quando considera-se o 

mesmo modelo de Langmuir-Freudlich em temperaturas acima de 25°C. 

Observando os valores de nFL, nota-se que em temperaturas acima de 25°C este 

parâmetro se distancia de 1 para a adsorção pelo carvão ativado MFW, ou seja, o 

modelo se afasta do modelo de Langmuir e se aproxima do modelo de Freundlich, 

que considera a superfície é como heterogênea (Jeppu e Clement, 2012). Isto pode 

ter ocorrido devido a mudanças na estrutura funcional ou porosa do carvão ativado 

com o aumento da temperatura. Portanto, o modelo de Langmuir-Freundlich pode ter 

superestimado a capacidade de adsorção para o carvão MFW, uma vez que o 

modelo de Freundlich não prevê a saturação do carvão ativado. 

Correlacionando o estudo de adsorção com os resultados obtidos no método 

de Boehm e a estimativa da área superficial, nota-se que o carvão MW apresenta 

maior área superficial (considerando microporos ou mesoporos) e quantidade de 

grupos ácidos menor em relação aos demais carvões, apresentando capacidade de 

adsorção intermediária. Por outro lado, o carvão ativado MF apresentou área 

superficial (tanto microporos quanto mesoporos) ligeiramente menor em relação aos 

valores encontrados para MW e uma quantidade de grupos ácidos intermediária em 

relação aos demais carvões, apresentando a maior capacidade de adsorção em 

relação aos demais carvões. Então, comparando estes dois carvões ativados, nota-

se que a quantidade de grupos ácidos influenciou mais a adsorção de cádmio do 

que a área superficial. Isto pode indicar que no caso do carvão MF, o fenômeno de 

quimissorção é predominante e por isto a quantidade de grupos funcionais 

influenciou mais na adsorção de cádmio a área superficial. O mesmo ocorre com o 

MW, onde a diminuição quase pela metade no total de agrupamentos ácidos 

produziu uma piora na adsorção em relação ao carvão MF.  

Por sua vez, embora apresente alta quantidade de grupos ácidos em relação 

aos demais carvões, o carvão ativado MFW apresentou valores baixos de adsorção 

nos estudos realizados em temperatura ambiente. Isto pode ter ocorrido devido à 

baixa área superficial causada pelo processo de oxidação (Ternero-Hidalgo et al., 

2016) e também devido ao excesso de grupos funcionais oxigenados. Uma grande 

quantidade de grupos funcionais oxigenados pode levar ao aumento da 

hidrofilicidade do carvão ativado, ou seja, ao aumento das interações por ligação de 

hidrogênio entre o grupo funcional e as moléculas de água. Por consequência, pode 



 130 

ocorrer o bloqueio do acesso à porosidade pelo adsorvato, prejudicando o processo 

adsortivo (Menéndez-Díaz e Martín-Gullón, 2006). 

3.4.1 Natureza da adsorção 

Embora o modelo de Langmuir-Freundlich tenha representado melhor o 

comportamento da adsorção de cádmio pelos carvões, é possível utilizar o ajuste do 

modelo de Dubinin-Radushkevich para estimativa do parâmetro E (equação I.22), 

uma vez que o modelo apresentou ajuste (tanto linear quanto não linear) razoável na 

maioria dos ensaios, com a maioria dos coeficientes de determinação maiores que 

0,9 e 2 razoáveis.  

Conforme dito anteriormente, o parâmetro E é uma estimativa da energia de 

adsorção e é utilizado para caracterizar a natureza da adsorção. Quando E 

encontra-se entre 8-16 kJ/mol, o processo de adsorção é de natureza química. Por 

outro lado, se E < 8 kJ/mol, a natureza do processo de adsorção é física (Matouq et 

al., 2015; Abdelnaeim et al., 2016).  

Como os valores de E apresentam-se na faixa entre 12,3 kJ/mol e 15,2 

kJ/mol, o processo envolvendo a adsorção de cádmio pelos carvões produzidos 

pode ser considerado predominantemente de natureza química. Este resultado está 

de acordo com os resultados encontrados para cinética de adsorção de cádmio 

pelos carvões ativados MF, MW e MFW.  

3.5 Termodinâmica de adsorção 

Conforme observado na Figura IV-10, o aumento da temperatura favoreceu o 

processo de adsorção, o que pode ser resultado do aumento da taxa de difusão na 

camada limite externa e nos poros, uma vez que há diminuição da viscosidade e, em 

alguns casos, desobstrução de poros (Nascimento et al., 2014).  

Na Tabela IV-8 são apresentadas as estimativas dos parâmetros 

termodinâmicos obtidos por meio da equação de Van’t Hoff (equação I.25) utilizando 

as constantes de Langmuir (KL), Freundlich (KF), Langmuir-Freundlich (KLF) e pelo 

coeficiente de partição (Kp). As constantes KL, KF e, KLF  foram obtidas pelo estudo de 

equilíbrio descrito na seção anterior, considerando o ajuste não linear. O coeficiente 
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de partição foi obtido conforme descrito na seção 2.2.5, onde está descrito também o 

modo de correção de unidades das outras constantes. 

 

Tabela IV-8: Parâmetros termodinâmicos estimados para adsorção de Cd2+. 

 

MW=carvão produzido em micro-ondas; MF=carvão produzido em mufla; MFW=carvão produzido em 

mufla e micro-ondas; G= variação da energia livre; S= variação da entropia H= variação da 
entalpia; As constantes entre parênteses indicam que foram utilizadas para os cálculos, sendo 
KL=constante de Langmuir (com correção de unidades); KF=constante de Freundlich (com correção 
de unidades); KFL=constante de Langmuir-Freundlich (com correção de unidades); Kp=coeficiente de 
partição, (sem correção de unidades). 

 

Pela avaliação qualitativa, nota-se que apenas o estudo considerando o 

coeficiente de partição foi coerente com os resultados experimentais, uma vez que o 

processo de adsorção foi favorecido pelo aumento da temperatura (endotérmico) e o 

estudo envolvendo os coeficientes de Langmuir e Freundlich caracterizou o processo 

como exotérmico para os carvões MF e MW, e o estudo envolvendo os coeficiente 

de Langmuir-Freundlich caracterizou o processo como exotérmico para MFW.  

Desta forma, as considerações seguintes serão relacionadas aos resultados 

obtidos pelo uso do coeficiente de partição (Figura IV-11).  
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Figura IV-11: Aplicação da equação de Van’t Hoff para os carvões MF, MW e MFW. 
Constante de equilíbrio K utilizada: coeficiente de partição. 

 

Os valores de G <0 mostram que o processo de adsorção é espontâneo, 

sendo a adsorção pelo carvão MF o que apresentou processo mais favorável pois 

apresentam os menores valores. Além disso, os valores H indicam a dependência 

do processo de adsorção frente a temperatura, mostrando que o processo 

envolvendo o carvão ativado em MF é o mais endotérmico, seguido pelo carvão 

ativado MFW e pelo MW (Tran et al., 2016).  

Os valores de S>0 podem indicar um aumento na entropia na superfície 

sólido/líquido, caracterizado por um processo dissociativo que pode ser atribuído à 

mudanças estruturais no adsorvado e/ou adsorvente (Nascimento et al., 2014; Tran 

et al., 2016). Entretanto, outros estudos envolvendo solvatação e demais 

contribuições são necessários para determinar a razão do aumento da entropia 

nestes casos.  

Cabe ressaltar que este estudo é apenas uma estimativa, cujo o objetivo não 

foi somente a obtenção dos parâmetros em si, mas também avaliar o uso das 

diversas constantes de adsorção relatadas na literatura. 
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3.6 Ensaios preliminares: Adsorção de outros metais e 

seletividade 

Na Figura IV-12 estão apresentados os resultados para adsorção 

monometálica de diversos metais nas mesmas condições operacionais. Observa-se 

que a adsorção de chumbo é favorecida em todos carvões ativados, seguida pela 

adsorção de cádmio e cobre. O carvão ativado que apresentou melhor performance 

na adsorção dos metais estudados foi o MF, seguido pelo MW e MFW.  

 

Figura IV-12: Ensaios de adsorção monoelementar. 

 

Uma vez que efluentes normalmente podem conter diversos metais, é 

importante avaliar a adsorção em um ambiente de competição. Os resultados para o 

estudo multielementar encontram-se na Figura IV-13.  

 

Figura IV-13: Ensaios de adsorção multielementar. 
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Os resultados mostram uma certa seletividade dos carvões ativados em 

adsorver chumbo, e cobre, visto que os valores para adsorção deste metais em 

sistema multi e monoelementar caíram pouco. Nota-se também que a adsorção de 

cádmio é altamente afetada pela presença dos demais íons, principalmente no 

carvão MFW, assim como ocorreu para zinco. A adsorção de níquel foi afetada de 

forma moderada. 

4 Conclusões 

Os ensaios de adsorção mostraram os impactos das diferentes características 

físico-químicas na adsorção de cádmio pelos carvões ativados. O pH ótimo de 

adsorção para cada carvão ativado é distinto, sendo pH=4 para MFW, pH=5 para 

MW e pH=7 para MF.  

O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor descreveu os dados da 

cinética de adsorção de todos os carvões, indicando que o processo de adsorção é 

de natureza química. Além disso, foi possível verificar por meio da aplicação do 

modelo de difusão intrapartícula e do modelo de Boyd que o mecanismo de 

adsorção é dominado por outros fenômenos além da difusão intrapartícula, sendo a 

difusão pelo filme o mecanismo que controla o processo de adsorção.  

Os ensaios de equilíbrio mostraram que o modelo que melhor descreve os 

dados de isotermas é o de Langmuir-Freundlich. Em temperatura ambiente, a 

performance dos carvões em termos de capacidade máxima de adsorção de cádmio 

foi 33,3 mg/g para MFW, 60,5 mg/g para MW e 83,1 mg/g para MF. Já em 

temperaturas maiores, houve mudança no comportamento dos carvões em termos 

de capacidade de adsorção para MFW, que apresentou as maiores capacidades 

máximas de adsorção, indicando possível mudança na estrutura funcional deste 

carvão com aumento da temperatura. Ainda dentro de equilíbrio de adsorção, por 

meio do modelo de Dubinin-Radushkevich mostrou-se mais uma vez que o processo 

de adsorção é predominantemente de natureza química.  

O estudo termodinâmico de adsorção mostrou que o uso das constantes de 

Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich não foram adequadas para os cálculos, 

sendo viável utilizar a constante de partição para tal fim Assim, os parâmetros 
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obtidos mostraram que para todos os carvões o processo de adsorção de cádmio é 

favorável, endotérmico e com aumento da entropia, este último podendo estar 

associado à mudanças estruturais. O carvão que apresentou maior influência da 

temperatura e maior espontaneidade no processo de adsorção foi o MF.  

Por fim, os ensaios multi e monometálico de diversas espécies metálicas 

mostrou um alto potencial dos carvões ativados em adsorver outros metais, em 

especial chumbo e cobre. O carvão com melhores performances foi o MF, seguido 

pelo MW e MFW. A presença de outros metais influenciou bastante adsorção de 

cádmio por todos os carvões, sendo mais evidente no carvão MFW. Entretanto, para 

maiores entendimentos a respeito da adsorção de outros metais e o efeito da 

competição, são necessários mais estudos.  
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CONCLUSÕES INTEGRADAS 

O método de Taguchi foi aplicado com sucesso na produção otimizada de 

carvões ativados com o foco na adsorção de cádmio. Por meio do método, foi 

possível ainda avaliar diversos parâmetros e indicar quais as maiores influências e 

cada tipo de tratamento térmico na produção de carvão ativado para adsorção de 

cádmio, sendo a potência para os carvões produzidos em micro-ondas, a razão de 

impregnação para os carvões produzidos em mufla e em combinação mufla-micro-

ondas. 

O carvão ativado produzido em mufla apresentou propriedades “equilibradas” 

em relação aos demais, como área superficial intermediária e quantidade de grupos 

funcionais ácidos e básicos também intermediária. O percentual de carbono foi maior 

para este carvão ativado, o pH no ponto de carga zero foi próximo à neutralidade. 

Estas características levaram este carvão ativado a ser o melhor em termos de 

adsorção de cádmio, além de possuir maior estabilidade térmica.  

Por outro lado, a ativação em micro-ondas após carbonização em mufla levou 

a um carvão ativado com grande quantidade de sítios ácidos em relação aos 

demais. Entretanto, este carvão ativado apresentou a menor área superficial e 

porosidade, menor quantidade de carbono, menor estabilidade térmica em atmosfera 

oxidante e outras propriedades que ao final conferiram a este carvão a pior 

performance em termos de adsorção. 

Por fim, conclui-se que o carvão ativado produzido em micro-ondas 

apresentou a maior área superficial estimada, o carvão produzido em mufla 

apresentou as maiores capacidades máximas de adsorção em temperatura 

ambiente e o carvão produzido em mufla mas ativado em micro-ondas apresentou 

as melhores características químicas de superfície com vistas à adsorção de metais, 

com alta quantidade de grupos ácidos. Assim, é viável utilizar cascas de café como 

precursor para produção de carvão ativado utilizando ácido nítrico como agente 

ativador e diferentes tratamentos térmicos, sendo os melhores resultados para os 

carvões ativados produzidos em etapa única em mufla ou micro-ondas. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS 

FUTUROS  

 Realizar estudos de adsorção em coluna para avaliar o desempenhos dos 

carvões ativados em fluxo; 

 Avaliar a reutilização dos adsorventes por meio de estudos de regeneração dos 

carvões em batelada e em fluxo; 

 Realizar estudos semelhantes em precursores e ativadores químicos diferentes 

dos apresentados neste trabalho para comparar o efeito do tratamento térmico 

na produção de adsorventes em geral; 

 Avaliar os custos de produção em cada tratamento térmico de maneira a obter 

informações a respeito de viabilidade econômica; 

 Estudar o desempenho dos carvões ativados preparados neste trabalho na 

adsorção de outras espécies químicas, como corantes e ânions metálicos.  
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ANEXO A 

DADOS DE EQUILÍBRIO E SUPERFÍCIE DE RESPOSTA REFERENTES AOS 

EXPERIMENTOS DE PRODUÇÃO OTIMIZADA DE CARVÕES ATIVADOS PELA 

APLICAÇÃO DO MÉTODO DE TAGUCHI  

 

TABELA A1 :DADOS DE EQUILÍBRIO CARVÕES MF
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TABELA A2: DADOS DE EQUILÍBRIO CARVÕES MW
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 TABELA A3: DADOS DE EQUILÍBRIO CARVÕES MFW
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FIGURA A1: MÉTODO DE TAGUCHI - SUPERFÍCIE DE RESPOSTA COM AJUSTE QUADRÁTICO 

PARA O CARVÃO MF; PARÂMETROS: TAXA DE AQUECIMENTO(°C/MIN), RAZÃO DE 

IMPREGNAÇÃO (G:G) E TEMPERATURA (°C).  
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FIGURA A2: MÉTODO DE TAGUCHI - SUPERFÍCIE DE RESPOSTA COM AJUSTE QUADRÁTICO 

PARA O CARVÃO MW; PARÂMETROS: POTÊNCIA (W), RAZÃO DE IMPREGNAÇÃO (G:G) E 

TEMPO (MIN). 
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FIGURA A3: MÉTODO DE TAGUCHI –SUPERFÍCIE DE RESPOSTA COM AJUSTE QUADRÁTICO 

PARA O CARVÃO MFW; PARÂMETROS:TAXA DE AQUECIMENTO(°C/MIN), RAZÃO DE 

IMPREGNAÇÃO (G:G) E TEMPERATURA (°C). 
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ANEXO B 

CURVAS DE TITULAÇÃO REFERENTES À APLICAÇÃO DO MÉTODO DE BOEHM. 
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FIGURA B1: TITULAÇÕES DO CARVÃO ATIVADO MFW 
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FIGURA B2: TITULAÇÕES DO CARVÃO ATIVADO MF 
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FIGURA B3: TITULAÇÕES DO CARVÃO ATIVADO MW 


