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RESUMO 

ADSORÇÃO DE ÁCIDO 2,4-DICLOROFENOXIACÉTICO EM CARVÃO ATIVADO 

GRANULAR DE RESÍDUOS DE BURITI (Mauritia flexuosa L.): ESTUDO EM 

BATELADA E LEITO FIXO 

Área de Concentração: Desenvolvimento de Processos 

Linha de pesquisa: Engenharia de Processos Orgânicos 

Os agrotóxicos, quando aplicados de forma responsável, são fundamentais para a produtividade 

agrícola. No entanto, dependendo da dosagem ou da frequência de exposição, podem causar 

sérios problemas à saúde humana, além de contaminação do solo e das águas superficiais ou 

subterrâneas. Neste contexto, o presente trabalho avalia a adsorção do herbicida ácido 2,4-

diclorofenoxiacético (2,4-D) utilizando carvão granular ativado fisicamente (CAT) e 

quimicamente (CAQ) com ZnCl2, ambos produzidos a partir do endocarpo e endosperma do 

buriti (Mauritia flexuosa L.), uma fruta típica da região amazônica. Os adsorventes foram 

caracterizados quanto às suas propriedades texturais e físico-químicas através da porcentagem 

de cinzas, umidade, área superficial específica (SBET), volume de poros (Vtotal), por MEV/EDS, 

DRX, espectroscopia FTIR, ATG/DTG, assim como, os grupos funcionais de superfície, ponto 

de carga zero (pHPCZ) e o pH de superfície dos carvões. Testes de adsorção em batelada foram 

realizados para elucidar a influência da dosagem dos carvões ativados e o efeito do pH da 

solução. Os mecanismos de adsorção e a natureza do processo foram investigados através do 

estudo da cinética, equilíbrio e termodinâmica para o carvão com o maior desempenho. Os 

melhores resultados de porcentagem de remoção do adsorvato foram CAT (96,93 %) e CAQ 

(92,46%) e a capacidade de adsorção CAT (29,00 mg.g-1) e CAQ (137,70 mg.g-1) no tempo de 

24 horas, pH 2,0 e dosagem de 0,25 g de CAT e 0,05 g de CAQ. O adsorvente CAQ demonstrou 

altos valores de remoção e capacidade adsortiva, ajustado satisfatoriamente ao modelo de 

pseudosegunda ordem, com a difusão externa sendo a etapa determinante do processo de 

adsorção. O processo adsortivo foi satisfatoriamente ajustado ao modelo de Sips. Os dados 

termodinâmicos revelaram a natureza endotérmica, física e espontânea do processo de 

adsorção. A adsorção em leito fixo confirmou que a massa de adsorvente, a concentração de 

adsorvato e o fluxo de entrada são influentes na interação adsorvente/adsorvato e ratificou-se a 

eficiência da técnica de otimização simultânea, dentro da região experimental explorada neste 

estudo. As interações evidenciaram que os carvões produzidos apresentam elevado rendimento, 



 

 

com desenvolvimento de poros e grupos funcionais na superfície, além de excelente 

desempenho na remoção do herbicida 2,4-D, promissores substitutos dos carvões comerciais. 

Palavras chaves: buriti; carvão ativado granular; herbicida; remoção de agrotóxicos; 

tratamento de água. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

ADSORPTION OF 2,4-DICHLOROPHENOXYACETIC ACID ON GRANULAR 

ACTIVATED CARBON FROM RESIDUES OF BURITI (Mauritia flexuosa L.): 

BATCH STUDY AND FIXED BED COLUMN 

Area of Concentration: Process Development 

Research Line: Engineering of Organic processes 

 

Pesticides, when applied responsibly, are essential for agricultural productivity, however, 

depending on their dosage or frequency of exposure, they can cause numerous problems for 

human health, in addition to the contamination of soil and surface or underground water. 

Following this problem, this manuscript aimed to evaluate the adsorption of the herbicide 2,4-

dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) using physically activated granular carbon (CAT) and 

chemically activated granular carbon with ZnCl2 (CAQ) produced from the endocarp and 

endosperm of buriti (Mauritia flexuosa L.), typical fruit from the Amazon region. The 

adsorbents were characterized in terms their textural and physicochemical properties through 

the percentage of ash, moisture, specific surface area (SBET), pore volume (Vtotal), by SEM/EDS, 

XRD, FTIR spectroscopy, TGA/DTA, the surface functional groups, point of zero charge 

(pHPCZ) and the surface pH of the carbon. Batch adsorption tests were carried out to elucidate 

the influence of activated carbon dosage and the effect of solution pH. The adsorption 

mechanisms and the nature of the process were investigated by studying the kinetics, 

equilibrium and thermodynamics for the coal with the highest performance. The best results for 

adsorbate removal percentage were CAT (96.93%) and CAQ (92.46%) and the adsorption 

capacity CAT (29.00 mg.g-1) and CAQ (137.70 mg.g -1) within 24 hours, pH 2.0 and dosage of 

0.25 g of CAT and 0.05 g of CAQ. The CAQ adsorbent showed superior results in removal and 

adsorption capacity, with its kinetics fitting the pseudo-second order model, with external 

diffusion being the determining stage of the adsorption process. The isotherms were 

satisfactorily fitted to the Sips model. The thermodynamic data revealed the endothermic, 

physical and spontaneous nature of the adsorption process. The adsorption on fixed bed 

confirmed that the adsorvent mass, concentration of solution and the inlet flow were influent in 

the adsorption process, highlighting the efficiency of simultaneous optimization tecnic, within 

the experimental region explored in this work. Both interactions showed that the charcoals 

produced present high yield, with the development of pores and surface groups, and excellent 

performance in removing the 2,4-D herbicide, promising substitutes for commercial carbons. 

Keywords: buriti; granular activated carbon; herbicide; pesticides removal; water treatment. 
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1 INTRODUÇÃO 

A urbanização e industrialização ocasionaram o crescimento das atividades agrícolas e, 

consequentemente, a busca por melhor produtividade e maior rendimento das plantações, 

expandindo o uso de agrotóxicos, isto é, produtos químicos sintéticos utilizados para controle 

de pragas e conservação de plantações. Estes pesticidas são considerados Contaminantes 

Emergentes (CEs), ou seja, são compostos que se destacam por sua elevada ocorrência no 

ambiente, apresentam algum risco ao ecossistema e à saúde humana, mesmo em pequenas 

concentrações, e que não estão incluídos nos programas de monitoramento regular. (Luo et al., 

2014; Yusa et al., 2015; Chaukura et al., 2016; Carmalin; Lima, 2018, Parra-Arroyo et al., 

2022).  

O Brasil destaca-se no cenário mundial como um dos maiores consumidores de 

agrotóxicos, por conta da grande extensão das áreas cultivadas e regulamentações menos 

restritivas, quando comparadas a outros países. O terceiro agrotóxico mais utilizado no Brasil, 

devido ao seu baixo custo e boa seletividade, é o herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-

D), estando entre os poluentes com maior distribuição no meio ambiente, classificado como 

tóxico Classe I, ele é aplicado para o controle de plantas daninhas e pragas de vegetações 

(Cotillas et al., 2018, Gonçalves; Delabona, 2022; BRASIL, 2019a, 2019b, 2023c). E 

dependendo de sua dosagem ou frequência de exposição pode causar inúmeros problemas à 

saúde humana, além da contaminação de solo e águas superficiais ou subterrâneas, podendo 

ocasionar bioacumulação em alimentos e ambientes aquáticos (Yusa et al., 2015; Cotillas et 

al., 2018; Islam et al., 2018; Zuanazzi; Ghisi; Oliveira, 2020; Silva et al., 2022).  

A alta taxa de contaminação das águas por agrotóxicos devido ao seu manejo 

inadequado aumenta a busca para tratamentos que removam esses poluentes por meio de 

técnicas eficazes, de fácil aplicabilidade e viáveis economicamente. Entre estas, a adsorção é 

o processo mais simples e de rápida implementação, podendo remover até os menores teores 

de contaminantes. Seu processo torna-se mais eficiente com a utilização de carvão ativado 

(CA) como adsorvente, tendo alta eficácia na remoção de inúmeros compostos orgânicos e 

inorgânicos em meio aquoso devido sua superfície porosa altamente desenvolvida e reativa 

(Rambabu et al., 2021; Salomón et al., 2021).  

A produção de CA ocorre pelo processo de carbonização e ativação, podendo ser de 

natureza física, através do fornecimento de calor, ou química, por intermédio de reagentes 

químicos. Ressalta-se que os CAs podem ser obtidos a partir de biomassa lignocelulósica como 

madeira e resíduos agroindustriais, o que diminui o custo do processo, agregando alto valor 
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comercial, além de contribuir para redução dos resíduos sólidos (Dias et al., 2007; Rashidi; 

Yusup, 2017).  

Seguindo esta problemática, este trabalho investiga a remoção do herbicida ácido 2,4- 

diclorofenoxiacético (2,4-D), que apresenta vários impactos negativos ao meio ambiente e à 

saúde humana e animal, através do processo de adsorção em batelada e coluna de leito fixo. 

Tendo como adsorvente o endocarpo e endosperma do buriti (Mauritia flexuosa L) 

transformado em carvão ativado granular (CAG) por ativação física (CAT) e química (CAQ), 

uma fruta típica da região amazônica, que além de seus benefícios nutricionais e medicinais, 

demonstra como uma planta local pode contribuir de maneira significativa para a conservação 

ambiental e para o desenvolvimento econômico, uma vez que se utiliza biomassa renovável 

para a produção de um material de alto valor agregado e com aplicação em processos de 

descontaminação ambiental, sendo um modelo de bioeconomia que une a preservação da 

natureza ao crescimento social e econômico. 

Avalia-se as propriedades texturais e físico-químicas dos carvões produzidos, no 

sistema de adsorção em batelada estima-se a influência da dosagem dos carvões ativados e o 

efeito do pH da solução, verifica-se a cinética e os mecanismos de transferência de massa de 

adsorção, a dependência da temperatura no processo e os parâmetros termodinâmicos inerentes 

ao sistema de adsorção. Evidenciando assim os melhores parâmetros e o carvão mais eficiente 

para remoção do herbicida 2,4-D. Após este estudo, avalia-se no sistema em coluna de leito 

fixo, com fluxo ascendente e auxílio do planejamento estatístico de Box-Behnken, os efeitos 

da concentração de herbicida, taxa de fluxo e altura do leito do melhor carvão produzido para 

este sistema, analisando e otimizando os parâmetros operacionais do regime contínuo.  
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2 OBJETIVO  

2.1 Objetivo geral 

 O presente trabalho tem por objetivo avaliar o processo de remoção do herbicida ácido 

2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por adsorção, em sistemas de batelada e leito fixo, utilizando 

como material adsorvente carvões ativados granulados produzidos a partir do endocarpo e 

endosperma de buriti (Mauritia flexuosa L.). 

 

2.2 Objetivos específicos  

– Produzir carvões ativados granulares por síntese química e física; 

– Realizar a caracterização textural, física e química dos carvões ativados; 

– Avaliar a dosagem de massa de adsorvente e o efeito do pH no processo de adsorção do 

herbicida 2,4-D em regime descontínuo; 

– Investigar a cinética e os mecanismos de transferência de massa de adsorção do 2,4-D, 

ajustando os modelos cinéticos aos dados experimentais obtidos em sistema de batelada; 

– Investigar as isotermas de equilíbrio de adsorção em diferentes temperaturas e realizar o 

estudo termodinâmico do processo em batelada; 

– Quantificar e qualificar a capacidade de adsorção e a eficiência de remoção do herbicida 2,4-

D em relação às variáveis operacionais de entrada (altura do leito, vazão e concentração de 

adsorvato) no processo de adsorção em regime contínuo, utilizando o planejamento estatístico 

de Box-Behnken. 

 Otimizar e construir a curva de ruptura, caracterizando os parâmetros inerentes ao sistema de 

leito fixo com fluxo ascendente; 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

Neste capítulo serão abordados o emprego dos agrotóxicos, com foco no herbicida 2,4-

D, os impactos ambientais causados com esta utilização, o processo e os meios para a remoção 

destes contaminantes, apresentando conceitos teóricos e publicações pertinentes a esta 

pesquisa. 

3.1 Agrotóxicos 

O crescimento global da população e a demanda por maior produtividade agrícola 

impulsionaram a busca por tecnologias que aumentassem a eficiência da produção, incluindo a 

mecanização, o uso de irrigação, o melhoramento genético das plantas, o aprimoramento do 

conhecimento sobre culturas agrícolas, a capacitação dos trabalhadores e o combate às pragas. 

O uso de agrotóxicos desempenha um papel central nesse processo. Esses produtos químicos 

sintéticos são desenvolvidos com a finalidade de prevenir, controlar ou eliminar pragas 

indesejadas nas lavouras, garantindo maior rendimento agrícola. A formulação dos agrotóxicos 

pode incluir uma variedade de compostos que conferem a eles diferentes características de 

seletividade. Podem ser seletivos, quando agem especificamente sobre os organismos alvo, ou 

não seletivos, quando têm ação mais ampla, afetando várias espécies de organismos, 

independentemente da sua espécie. (Frey, 1995; Vagi; Petsas, 2020; BRASIL, 2023a). 

Os agrotóxicos podem ser classificados de acordo com vários critérios, tais como a 

finalidade (qual espécie controlar), a natureza química (compostos químicos específicos), o 

modo de ação (como afetam os organismos), os organismos alvos (plantas, insetos, fungos), a 

persistência (tempo que o produto permanece ativo no ambiente), a duração do efeito (tempo 

em que o agrotóxico permanece eficaz) e a toxicidade (perigosidade para humanos, animais e 

o meio ambiente). A correta aplicação e manejo dos agrotóxicos são essenciais para minimizar 

impactos ambientais e riscos à saúde humana (Frey, 1995; Heap, 1997; Silva; Costa, 2012). 

Entre as principais categorias de pesticidas, apresenta-se: herbicidas utilizados para 

combater ervas daninhas ou plantas indesejadas, inseticidas destinados ao controle de insetos, 

fungicidas que combatem os fungos, nematicidas utilizadas para controle dos microrganismos 

parasitas, avicidas para controle de algumas aves que se alimentam de sementes, rodenticidas 

para combate a roedores em geral, acaracidas para os ácaros, bactericidas para controle das 

bactérias que causam doenças as plantações, cupinicidas para exterminação dos cupins, 

formicidas utilizados para controlar as formigas, larvicidas para larvas de insetos e outras 

espécies, moluscocidas para controle de moluscos, os desfolhantes, os dessecantes e entre 

outros tipos. Tendo modo de ação por contato, ingestão ou fumigante, estes podem ser 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653523016028#bib30
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reguladores de crescimento, inibidores da fotossíntese, da síntese lipídica, do metabolismo do 

nitrogênio e entre outros efeitos, com efeitos específicos que alteram os processos biológicos 

das pragas e das plantas. (OPAS, 1996; Vagi; Petsas, 2020; BRASIL, 2019a, 2019b, 2023c). 

Os agrotóxicos, quando aplicados de maneira responsável, desempenham um papel 

crucial na proteção das sementes e das colheitas contra pragas indesejáveis. No entanto, sua 

utilização tem sérios impactos na qualidade dos solos, especialmente devido ao uso de 

herbicidas, inseticidas, fungicidas, metais pesados, nutrientes, sais e outras substâncias. Após a 

aplicação, essas substâncias podem ser lixiviadas, sofrer erosão do solo, escoamento ou 

drenagem superficial, resultando na contaminação dos corpos d'água e poluindo os recursos 

hídricos. Além da degradação ambiental, o uso de agrotóxicos está associado a uma série de 

problemas de saúde humana, como a diminuição das defesas imunológicas, impotência sexual, 

cefaleia, anemia, distúrbios comportamentais, entre outras condições (Yusa et al., 2015; Dicks 

et al., 2016; Yan et al., 2016; Milner; Boyd, 2017; Larsen; Gaines; Deschênes, 2017; Brouwer 

et al., 2018; Islam et al., 2018; Zuanazzi; Ghisi; Oliveira, 2020; Singh et al., 2023). 

De acordo com a Organização Mundial da Saúde (OMS) (2019) os agrotóxicos podem 

causar diferentes níveis de intoxicação dependendo de diversos fatores, como a quantidade 

absorvida e o tempo de exposição ao químico. Esses níveis de intoxicação podem ser 

classificados em aguda, subaguda ou crônica, com base no impacto à saúde humana e à forma 

como o corpo reage ao contato com o pesticida. A Tabela 3.1 apresenta a classificação quanto 

à periculosidade dos ingredientes ativos de agrotóxicos e a faixa colorida1 indicativa que estes 

devem possuir em sua embalagem, baseando-se na toxicidade oral e dérmica do composto 

técnico e formulações do pesticida (OPAS, 1996; OMS, 2019; BRASIL, 2019a, 2019b). 

A regularização dos agrotóxicos no Brasil é uma responsabilidade compartilhada entre 

diversos órgãos governamentais. A Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), 

vinculada ao Ministério da Saúde, é responsável por avaliar e classificar a toxicidade dos 

agrotóxicos, seus componentes e afins, estabelecendo o grau de risco de contaminação humana 

e animal, sem abordar, no entanto, os impactos ambientais. Já o Ministério do Meio Ambiente, 

por meio do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais (IBAMA), e o 

Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA), são encarregados de avaliar e 

classificar o potencial de periculosidade ambiental dos produtos, além de verificar sua eficácia 

                                                 
1 Seguindo Sistema Globalmente Harmonizado de Classificação e Rotulagem de Produtos Químicos (GHS) a 

embalagem do pesticida deve constar a faixa colorida indicativa, um símbolo, pictogramas ou palavra que indique 

um elevado grau de perigo, assim como, os ingredientes, as precauções/padrão de uso e os sintomas e tratamento 

imediato da intoxicação. 



23 

 

agrícola. O registro dos agrotóxicos é concedido após a aprovação desses órgãos. Por fim, a 

fiscalização da comercialização e do uso desses produtos nas diversas regiões do país é 

realizada pelos órgãos estaduais, que atuam dentro de suas respectivas jurisdições (Peres; 

Moreira, 2003; BRASIL 2023b). 

Tabela 3.1 - Classificação de risco de toxicidade de acordo com a DL50 e faixa colorida indicativa no produto 

Classificação OMS 
DL50 

2
 (mg/kg) 

Faixa colorida 
Oral Dérmica 

I Extremamente tóxico ≤ 5  ≤ 50 Vermelha 

II Altamente tóxico >5 - 50 >50 – 200 Vermelha 

III Moderadamente tóxico >50 - 300 >200 - 1000 Amarelo 

IV Pouco tóxico >300 -2000 >1000 - 2000 Azul 

V 
Pouco provável de apresenta risco 

agudo 
> 2000 – 5000 Azul 

VI Não classificado > 5000 Verde 

Fonte: Adaptado de OPAS (1996); OMS (2019); BRASIL (2019a, 2019b). 

A ANVISA estabelece os limites máximos de resíduos de agrotóxicos com base em uma 

análise rigorosa de dados científicos, considerando as doses que podem ser consumidas sem 

causar danos à saúde. A agência realiza análises periódicas de amostras de alimentos no 

mercado, verificando os níveis de resíduos, tanto de alimentos produzidos no Brasil quanto de 

produtos importados. O MAPA, por sua vez, é responsável pela inspeção dos produtos agrícolas 

nos pontos de comercialização e nas propriedades rurais. Quando há suspeita de irregularidades 

nos resíduos de pesticidas, o MAPA pode exigir a realização de novas análises. Em colaboração 

com esses órgãos, o INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia) 

também desempenha um papel importante, realizando auditorias e testes nos pontos de venda 

para garantir que os níveis de resíduos nos alimentos não ultrapassem os limites estabelecidos 

(BRASIL, 2017a, 2019a, 2019b, 2020) 

O Brasil é um dos maiores produtores agrícolas do mundo, ocupando a terceira posição 

global. O país lidera a produção e exportação mundial de soja, seguido pelas culturas de milho, 

cana-de-açúcar e café. O crescimento do agronegócio brasileiro tem sido impulsionado por um 

processo contínuo de modernização agrícola, que inclui o uso de maquinário avançado, a 

ampliação da área cultivada, práticas agrícolas mais eficientes, qualificação de trabalhadores e, 

especialmente, a expansão do uso de pesticidas, com destaque para os herbicidas. Entre os 

                                                 
2 O valor da DL50 é uma estimativa estatística do número de mg de substância tóxica por kg de peso corporal 

necessária para matar 50% de uma grande população de animais de teste laboratoriais. 



24 

 

ingredientes ativos (IAs) de agrotóxicos mais comercializados no Brasil, os herbicidas são 

responsáveis por cerca de 56%, consolidando-se como os principais agroquímicos utilizados 

nas lavouras brasileiras (BRASIL, 2002; Silva; Costa, 2012; BRASIL, 2022, 2023c).  

3.1.1 Herbicidas 

Os herbicidas são substâncias químicas amplamente utilizadas na agricultura para 

controlar ou eliminar plantas indesejadas, também chamadas de ervas daninhas. Além da função 

principal de controle de vegetação, os herbicidas desempenham outras funções, como 

reguladores do crescimento das plantas, desfolhantes, e até atuam no desbaste de frutos e na 

prevenção da queda prematura de frutos (Santos; Pereira, 2019; Sharma et al., 2019). 

Esses produtos podem ser classificados de diferentes maneiras, como por sua atividade, 

uso e modo de ação. Em relação à atividade, os herbicidas podem ser de contato, que agem 

apenas na parte da planta com a qual entram em contato, ou sistêmicos, que são absorvidos 

pelas plantas e transportados por seu sistema vascular, permitindo a destruição de toda a planta. 

Quando classificados pelo uso, podem ser aplicados no solo, como pré-emergentes, ou 

diretamente sobre a planta, como pós-emergentes. Os herbicidas também podem ser 

segmentados de acordo com o seu modo de ação bioquímico, que interfere em processos 

essenciais da planta, como a fotossíntese, a formação de proteínas ou o equilíbrio hormonal. 

Além disso, podem ser classificados como não seletivos, que destroem todas as plantas com as 

quais entram em contato, ou seletivos, que atacam apenas as ervas daninhas, preservando a 

lavoura (Heap, 1997; Silva; Costa, 2012; Carvalho, 2013). 

Os herbicidas são amplamente empregados em todo o mundo, sendo frequentemente a 

primeira opção dos agricultores no manejo de ervas daninhas, devido à sua facilidade de 

aplicação, custo reduzido e alta eficiência no controle das plantas indesejadas, quando 

comparados a outras abordagens, como as mecânicas, físicas, culturais e biológicas. Muitos 

agricultores optam pelo uso de herbicidas químicos em razão de sua eficácia imediata e baixo 

custo inicial, o que torna as alternativas não químicas menos atraentes, apesar de estas, a longo 

prazo, apresentarem vantagens em termos de sustentabilidade (Heap, 1997; Moss, 2019). 

Em 2023, as vendas totais de agrotóxicos no Brasil atingiram 755.489,00 toneladas de 

ingredientes ativos (IA), com destaque para o herbicida ácido diclorofenoxiacético (2,4-D), que 

ocupou a terceira posição entre os ingredientes mais comercializados, sendo o segundo na classe 

de herbicida, com 51.872,24 toneladas de IA de produto formulado, conforme o boletim anual 

de produção, importação, exportação e vendas de agrotóxicos no Brasil (BRASIL, 2023c). 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653523016028#bib30
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653523016028#bib42
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3.1.1.1 Ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) 

O ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é um dos herbicidas mais amplamente 

utilizados no controle de plantas daninhas, especialmente eficaz contra ervas daninhas de folhas 

largas em várias culturas. Apresenta-se como um pó cristalino branco a amarelado, sem odor 

ou com leve odor fenólico. O ácido livre é empregado diretamente como herbicida, enquanto 

outras formas, como sais e ésteres de 2,4-D, são utilizadas isoladamente ou em combinação 

com outros ingredientes em produtos comerciais destinados tanto ao uso agrícola quanto não 

agrícola (Islam et al., 2018; Islam et al., 2020; Cotillas et al., 2018; Gonçalves; Delabona, 

2022). 

Atuando como regulador de crescimento vegetal, imitando as auxinas (hormônios 

vegetais), o que provoca um crescimento desordenado nas plantas daninhas, resultando na sua 

morte. Sua aplicação ocorre em sistemas de cultivo tanto aquáticos quanto convencionais, sendo 

valorizado por seu baixo custo, alta seletividade e amplo espectro de ação. Além disso, o 

herbicida é solúvel em água e outros solventes, facilitando sua aplicação em uma variedade de 

condições de solo e clima. A rápida absorção do 2,4-D pelas folhas e raízes das plantas permite 

seu transporte eficiente pelo sistema vascular, interferindo no crescimento das plantas e 

promovendo a morte das ervas daninhas. (Islam et al., 2018; Cotillas et al., 2018; Gonçalves; 

Delabona, 2022; BRASIL, 2019a, 2019b, 2023c).  

O herbicida 2,4-D apresenta classificação toxicológica - Classe I e periculosidade 

ambiental Classe III - perigoso, conforme demonstrou a Tabela 3.1, ou seja, considerado um 

produto perigoso. O limite máximo de resíduos (LMR) de 2,4-D em alimentos é regulamentado 

no Brasil pela ANVISA, com base em estudos toxicológicos e de segurança alimentar, os 

limites específicos de 2,4-D podem variar conforme o tipo de alimento, como soja, milho, arroz 

e trigo, e cada um desses cultivos pode ter um limite diferente para os resíduos presentes nos 

alimentos, variando entre 0,05 a 5 mg/kg, ou seja, a quantidade máxima permitida de resíduo 

por quilograma de alimento consumido, sem representar risco para a saúde humana (BRASIL, 

2019a; 2019b). 

Segundo Islam et al. (2018), o ácido 2,4-diclorofenoxiacético possui um amplo espectro 

de controle, o que permite sua utilização contra diversas espécies de ervas daninhas. No entanto, 

é essencial que sua aplicação seja realizada com cautela, pois o uso excessivo ou inadequado 

deste herbicida, especialmente em função da dose e frequência de exposição, pode levar ao 

desenvolvimento de resistência por parte das plantas daninhas. Além disso, sua utilização 

inadequada pode causar impactos ambientais graves, como a contaminação dos recursos 
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hídricos e a degradação do solo (Yusa et al., 2015; Cotillas et al., 2018; Islam et al., 2018; 

Zuanazzi; Ghisi; Oliveira, 2020; Silva et al., 2022).  

3.1.2 Impactos Ambientais  

A urbanização e industrialização impulsionaram a expansão das atividades agrícolas, 

ocorrendo a intensificação no uso de agrotóxicos, substâncias químicas sintéticas aplicadas 

para o controle de pragas e a proteção das colheitas. Esses produtos são classificados como 

Contaminantes Emergentes (CEs), ou seja, compostos que apresentam alta frequência de 

detecção no ambiente, particularmente na água, solo e alimentos, e que podem representar 

riscos potenciais à saúde humana e ao ecossistema, mesmo em concentrações extremamente 

baixas. Que não sejam amplamente reconhecidos, regulamentados ou monitorados de forma 

sistemática nos programas de vigilância ambiental, o que dificulta a identificação e a gestão 

dos impactos de sua presença (Luo et al., 2014; Yusa et al., 2015; Chaukura et al., 2016; 

Carmalin; Lima, 2018; Gomes et al., 2020; Parra-Arroyo et al.,2022).  

O uso indiscriminado de pesticidas, especialmente herbicidas, pode comprometer os 

recursos naturais e a saúde humana, ocasionando impactos negativos no meio ambiente. 

Embora esses produtos desempenhem um papel crucial na produtividade agrícola, é 

imprescindível que sua aplicação seja cuidadosamente planejada e monitorada para evitar 

danos ambientais e riscos à saúde. Isso se deve ao fato de que os pesticidas são considerados 

poluentes orgânicos persistentes (POPs), substâncias que tendem a permanecer por longos 

períodos na fase aquosa e a se acumular na biota e nos sedimentos (Ahmad et al., 2024). Além 

disso, esses agroquímicos têm a capacidade de migrar por grandes distâncias, gerando efeitos 

adversos tanto nos organismos quanto no ambiente (Yeganeh et al., 2022). 

Seguindo este pressuposto, substâncias como herbicida 2,4-D, amplamente utilizado na 

agricultura, são classificadas como contaminantes emergentes devido à sua persistência no 

ambiente e à possibilidade de contaminar recursos hídricos e alimentos, mesmo em níveis 

muito baixos. A implementação de práticas de manejo integrado e a adoção de estratégias de 

controle sustentável são essenciais para garantir a eficácia do uso desse produto, sem 

comprometer os recursos naturais e o equilíbrio ecológico (Peres; Moreira, 2003; Johnson et 

al., 2016; Moss, 2019). 

Do ponto de vista ambiental, o uso desordenado do herbicida 2,4-D representa uma 

preocupação significativa, não apenas pela sua toxicidade, mas também pela sua elevada 

mobilidade no solo, o que facilita sua dispersão para águas superficiais e subterrâneas. Além 

disso, o composto tem o potencial de bioacumulação em organismos aquáticos e na cadeia 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653523016028#bib42
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alimentar, o que amplifica seu impacto. No ar é removido por reações de foto-oxidação ou por 

precipitação com meia-vida menor que 1 dia, já na maioria dos solos a meia-vida é de 4 a 7 

dias, enquanto em solos ácidos a meia-vida pode ser de até 6 semanas. Nesses ambientes o 

herbicida 2,4-D não permanece por muito tempo, já na água a degradação é lenta. Essa 

mobilidade torna o 2,4-D particularmente perigoso, pois pode contaminar recursos hídricos 

essenciais, afetando negativamente os ecossistemas aquáticos e, consequentemente, 

impactando diretamente as populações expostas (Yusa et al., 2015; Cotillas et al., 2018; 

Zuanazzi; Ghisi; Oliveira, 2020; Salomón et al., 2021).  

Pesquisas têm avaliado os efeitos do herbicida 2,4-D em ecossistemas aquáticos, 

organismos terrestres e na saúde humana, com foco particular nas áreas agrícolas. Um aspecto 

crítico destacado é a persistência do 2,4-D no ambiente, o que pode torná-lo tóxico para peixes 

e outros organismos aquáticos. Por isso, seu uso deve ser cuidadosamente monitorado, 

especialmente em áreas próximas a fontes de água. De acordo com Dehnert, White e Karasov 

(2024), em experimentos com água de lago natural, foi observada uma mortalidade de 20% em 

peixes expostos a uma concentração de 100 μg.L-1 de 2,4-D após 7 dias. Além disso, os efeitos 

subletais, como a redução na taxa de crescimento, foram mais moderados, com uma diminuição 

de apenas 15% em comparação aos peixes não expostos. 

Zuanazzi, Ghisi e Oliveira (2020) destacaram que a exposição ao herbicida 2,4-D pode 

causar efeitos adversos em animais vertebrados. No caso dos anfíbios, girinos expostos ao ácido 

2,4-D por 21 dias, em concentrações de aproximadamente 130 e 260 mg.L-1, apresentaram 

retardamento na metamorfose (Figueiredo e Rodrigues, 2014). Em embriões de peixe-zebra, a 

exposição a uma concentração de 25 mg.L-1 de 2,4-D por 70 horas resultou em edema 

pericárdico (Li et al., 2017). A atividade cerebral, muscular e o metabolismo de peixes 

Leporinus obtusidens foram afetados por concentrações de 1 ou 10 mg.L-1 de 2,4-D (Fonseca 

et al., 2008). Além disso, peixes Cnesterodon decemmaculatus expostos a concentrações de 

252 a 756 mg.L-1 apresentaram aumento na frequência de micronúcleos após 48 e 96 horas 

(Arcaute; Soloneski; Larramendy, 2016). 

Islam et al. (2018) ressaltaram que o 2,4-D pode ter efeitos tóxicos em organismos 

aquáticos, como peixes e invertebrados, com impactos negativos em suas funções reprodutivas 

e crescimento. Isso é particularmente preocupante em áreas com solos arenosos ou pH elevado, 

onde a retenção do herbicida é reduzida. Islam et al. (2020) concluíram que 2,4-D é altamente 

móvel e propenso à lixiviação para águas subterrâneas. Além disso, a aplicação de 2,4-D em 

superfícies impermeáveis pode ser uma fonte direta de contaminação para águas superficiais e 
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subterrâneas, pois em concentrações mais altas podem representar uma ameaça à saúde da biota 

de importância ecológica. 

A contaminação por 2,4-D pode ter sérios efeitos à saúde humana, incluindo déficits 

cognitivos, aborto espontâneo e danos a órgãos vitais, como rins, fígado e glândulas adrenais. 

Além disso, o contato direto com o herbicida pode causar problemas como irritação na pele e 

nos olhos, dificuldades respiratórias e náuseas. Em casos mais graves, a exposição prolongada 

ou a altas doses pode resultar em intoxicação crônica, afetando o sistema endócrino e 

aumentando os riscos para a saúde humana (Yusa et al., 2015; Cotillas et al., 2018; Islam et al., 

2018; Souza; Dos Santos; Vieira, 2019; Zuanazzi; Ghisi; Oliveira, 2020; Moreira et al., 2021; 

Salomón et al., 2021; Silva et al., 2022). 

Ao destacar que o uso excessivo de pesticidas, especialmente os herbicidas, acarreta 

riscos significativos para os recursos hídricos e a saúde humana, observa-se que a contaminação 

da água é influenciada por diversos fatores. Entre esses fatores, destacam-se as propriedades 

físico-químicas dos pesticidas, como solubilidade em água, volatilidade e lipofilicidade, além 

da distância entre a área de aplicação e os corpos hídricos. Outros aspectos também 

desempenham papéis cruciais na dispersão e migração desses compostos, como as condições 

ambientais (temperatura e umidade), as características do solo (pH, textura e teor de matéria 

orgânica), a presença de culturas em crescimento e o método de aplicação. Portanto, a adoção 

de práticas de manejo adequado e o controle rigoroso do uso desses produtos são essenciais 

para mitigar seus impactos ambientais e assegurar a proteção dos ecossistemas e da saúde 

pública. (Yusa et al., 2015; Cotillas et al., 2018; Islam et al., 2018; Souza; Dos Santos; Vieira, 

2019; Zuanazzi; Ghisi; Oliveira, 2020; Islam et al., 2020; Salomón et al., 2021; Silva et al., 

2022). 

Portanto, a presença do herbicida 2,4-D nas águas residuais representa um risco 

significativo tanto para os ecossistemas aquáticos quanto para a saúde humana. É fundamental 

desenvolver e aplicar técnicas eficazes de descontaminação para reduzir ou eliminar esse 

composto da água, minimizando seus impactos ambientais.  

3.2 Métodos de remoção de herbicidas em águas residuais 

Contaminantes orgânicos emergentes representam uma ameaça crescente para as águas 

superficiais e subterrâneas. Um dos maiores desafios enfrentados no tratamento de água é a 

presença de produtos químicos provenientes da agricultura, os quais têm contribuído 

significativamente para a poluição de recursos hídricos, tanto superficiais quanto subterrâneos 



29 

 

(Luo et al., 2014; Wang et al., 2016; Salomón et al., 2021; Gonçalves; Delabona, 2022; 

Yeganeh et al., 2022; Bose et al., 2023; Singh et al., 2023).  

A Organização Mundial da Saúde (OMS) recomenda limites para proteger a população 

dos riscos potenciais associados ao consumo de água contaminada por agrotóxicos, garantindo 

que a qualidade da água consumida não comprometa a saúde pública. Os valores máximos 

permitidos para o ácido diclorofenoxiacético (2,4-D) em águas superficiais e subterrâneas 

variam globalmente de 0,1 a 100 μg.L-1. Alinhando-se às diretrizes estabelecidas pela OMS, o 

Ministério da Saúde (MS) do Brasil estabelece os padrões de potabilidade da água destinada ao 

consumo humano no país. O valor máximo permitido para a concentração de 2,4-D na água 

potável é de 30 μg.L-1, valor definido com base em estudos toxicológicos e epidemiológicos, 

como mostra a Tabela 3.2 (BRASIL, 2017b; Li; Jennings, 2017; Zuanazzi; Ghisi; Oliveira, 

2020; BRASIL, 2021). 

Tabela 3.2 -  Padrões e valores orientadores para o ácido diclorofenoxiacético (2,4-D) em água 

Meio Concentração Observação3 Referência4 

Água potável 30,0 μg.L-1 VMP (potabilidade) 
Portaria GM/MS 

888/2021 

Água subterrânea 
30,0 μg.L-1 

100,0 μg.L-1 

VMP (consumo humano) 

VMP (recreação) 
CONAMA 396/2008 

Águas doces 
4,0 μg.L-1 

30,0 μg.L-1 

VM (classe 1 e 2) 

VM (classe 3) 
CONAMA 357/2005 

Águas salinas 30,0 μg.L-1 VM (classe 1 e 2) CONAMA 357/2005 

Águas salobras 10,0 μg.L-1 VM (classe 1 e 2) CONAMA 357/2005 

Fonte: Adaptado BRASIL (2005, 2008, 2021). 

A implementação de processos eficientes para o tratamento de águas residuais é 

fundamental para proteger os recursos hídricos, preservar a biodiversidade aquática e garantir 

a sustentabilidade ambiental, além de assegurar a saúde humana, devido à crescente 

contaminação das águas por produtos tóxicos da agricultura. Nesse contexto, a busca por 

métodos eficazes, de fácil aplicação e com baixo custo para a remoção desses poluentes tem se 

intensificado. Os herbicidas solúveis em água são geralmente eliminados dos efluentes por meio 

de processos como degradação biológica, degradação fotocatalítica, processos oxidativos 

avançados, radiação micro-ondas, ozonização, irradiação ultravioleta, tratamento eletroquímico 

e adsorção (Bose et al., 2023; Ighalo et al., 2023; Singh et al., 2023). Dentre essas abordagens, 

                                                 
3 VMP = Valor Máximo Permitido; VM = Valor Máximo; Classe de qualidade: conjunto de condições e padrões 

de qualidade de água (águas doces, salobras e salinas) necessários ao atendimento dos usos preponderantes, atuais 

ou futuros. 
4 As regulamentações podem ter alterações: Resolução CONAMA nº 357, alterada pelas Resoluções nº 370, de 

2006, nº 397, de 2008, nº 410, de 2009 e nº 430, de 2011 e complementada pela Resolução nº 393, de 2007. 
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a adsorção se destaca por ser uma técnica simples, econômica e altamente eficiente, capaz de 

remover até concentrações baixas desses poluentes, além de ser viável para aplicação em grande 

escala. 

3.3 Adsorção 

O processo de adsorção é amplamente adotado na remoção de contaminantes industriais, 

tanto orgânicos quanto inorgânicos. Essa preferência em relação a outros métodos se deve à sua 

acessibilidade, viabilidade econômica, capacidade de processamento em grande escala e à 

possibilidade de ser combinado com outras técnicas para a regeneração dos adsorventes. Além 

disso, destaca-se pela flexibilidade de utilização de diversos materiais como adsorventes, 

eficiência energética simples e contínua inovação tecnológica (Bose et al., 2023; Ighalo et al., 

2023; Singh et al., 2023).  

Segundo Ruthven (1984) a adsorção é uma operação de transferência de massa que 

possibilita a acumulação ou concentração seletiva de moléculas presentes em fluidos 

(adsorvato), líquidos ou gasosos, na superfície interfacial ou fronteira de fases de determinados 

tipos de sólidos porosos (adsorvente). Esta operação de fixação de moléculas em superfícies 

porosas ocorre geralmente por uma força de atração, em que a sua intensidade depende da 

natureza do sólido e do tipo das espécies da atração (neutra ou iônica) com as moléculas do 

fluido (De Boer, 1968; Gomide et al., 1980). Destaca-se que a dessorção é o processo inverso, 

em que progressivamente a quantidade de adsorvato na superfície do sólido diminui ao longo 

do tempo, podendo ser de natureza mecânica, térmica ou química (Foust et al., 1982). 

A adsorção pode ser classificada com base no tipo de operação, podendo ocorrer de 

forma contínua ou descontínua, sendo este último também conhecido como processo de 

adsorção em batelada (Ruthven, 1984). O processo de adsorção em sistema contínuo é 

caracterizado pela operação sob condições estáveis, podendo ser realizado em colunas de leito 

fixo ou leito expandido/fluidizado. Esse processo é influenciado por fatores como o tempo, a 

espessura do adsorvente em relação ao comprimento da coluna, a vazão de alimentação, entre 

outras variáveis. Sua principal vantagem reside no uso em ciclos de adsorção e regeneração, 

além da facilidade de transição da escala laboratorial para a industrial. Contudo, para garantir a 

eficácia do sistema, é essencial ter um conhecimento preliminar sobre as interações ou ligações 

químicas entre o adsorvato e o adsorvente. Isso evita o desperdício de tempo e recursos na busca 

do adsorvente ideal, além disso, para certos adsorventes, pode ser necessário realizar processos 

de síntese ou ativação física e química (Ahmed; Hameed, 2018; Gupta; Garg, 2019; Aktar, 

2021). 
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Consequentemente, é fundamental realizar um estudo preliminar do processo de 

adsorção utilizando o sistema descontínuo, uma vez que essa técnica experimental simples é 

comumente aplicada para avaliar a cinética da reação, os mecanismos e o equilíbrio de adsorção 

e a eficiência das interações e/ou ligações químicas entre o adsorvente e o adsorvato. Nessa 

operação, o adsorvente é adicionado a um volume pré-definido da solução a ser tratada, sob 

condições ambientais e operacionais controladas, como pH, massa do adsorvente, temperatura 

e tempo, entre outras, proporcionando uma compreensão inicial detalhada do fenômeno físico-

químico em questão avaliado (Faust e Aly, 1987; Noll; Gounaris e Hou, 1992; Aktar, 2021). 

3.3.1 Tipos de adsorção 

A adsorção pode ser classificada pela natureza das espécies envolvidas pela interação 

do adsorvato e adsorvente, indicando a seletividade do processo e a taxa com que o composto 

de interesse é adsorvido, ocorrendo por fisissorção (adsorção física) ou quimissorção (adsorção 

química). Os autores: Gomide et al. (1980), Foust et al. (1982), Ruthven (1984), Faust e Aly 

(1987) e Cremasco (2002) enumeraram diversas características que explicam e diferenciam os 

dois tipos do processo de adsorção, descritas abaixo. 

A fisissorção ocorre quando a interação entre o adsorvato e a superfície adsorvente é 

mediada por forças de Van der Waals ou por interações eletrostáticas, sem que haja a formação 

ou quebra de ligações químicas. No entanto, pode ocorrer uma deformação nas moléculas 

devido aos campos de força presentes na superfície. Esse tipo de adsorção é reversível, de baixa 

especificidade, pois não depende da natureza da substância, e caracteriza-se por ser rápida, pois 

não requer ativação, além de apresentar altas taxas de adsorção e dessorção. Outra característica 

importante é a facilidade de formação de multicamadas, uma vez que as moléculas adsorvidas 

não ficam fixas em um ponto específico da superfície, podendo se mover ao longo da interface 

sólida. A fisissorção é mais pronunciada em temperaturas baixas, e o calor de adsorção é 

aproximadamente duas vezes menor do que o calor latente de evaporação. 

Por outro lado, a quimissorção é um processo altamente seletivo que envolve interações 

químicas entre as moléculas do adsorvato e a superfície do adsorvente, ocorrendo 

especificamente em locais denominados sítios ativos. Nesse processo, há troca ou 

compartilhamento de elétrons entre os átomos envolvidos. No entanto, nem todas as superfícies 

sólidas possuem sítios ativos, e nem todas as moléculas do fluido são suscetíveis à adsorção 

química. Dessa forma, a adsorção ocorre de maneira localizada, formando uma monocamada, 

e é irreversível devido à alteração química do adsorvato. O processo é espontâneo, tornando a 

dessorção inviável, e sua velocidade está diretamente relacionada à energia de ativação, sendo 
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também caracterizado por um elevado calor de adsorção, com maior eficácia em uma ampla 

faixa de temperatura. 

Contudo, os mecanismos de adsorção física e química não são completamente 

independentes e podem ocorrer de forma simultânea ou alternada, dependendo das condições 

favoráveis. Em alguns casos, é difícil distinguir de forma clara se uma substância é adsorvida 

fisicamente ou quimicamente, devido à complexidade envolvida na diferenciação entre os dois 

processos (Foust et al., 1982; Ruthven, 1984; Adamson; Gast, 1997). Ressaltando que a 

eficiência do processo de adsorção depende diretamente das características do adsorvente, da 

natureza do adsorvato e das condições operacionais e físico-químicas do processo. 

De acordo com Foust et al. (1982), diversos fatores influenciam o processo de adsorção 

em relação ao adsorvente, entre esses, estão a área superficial, que inclui tanto a área externa 

quanto a interna dos poros, e que é inversamente proporcional à resistência à difusão; a 

porosidade, o volume e o tamanho dos poros; a polaridade da superfície; o caráter hidrofílico 

ou hidrofóbico do material; a densidade e a natureza dos grupos funcionais presentes no sólido. 

E para avaliar a eficiência do adsorvente durante o processo adsortivo o melhor 

indicador é a capacidade de adsorção, expressa pela Equação 3.1. Na qual 𝑞𝑡 é a capacidade 

adsorvida por massa de adsorvente em qualquer tempo (mg.g-1),  𝐶0 e  𝐶𝑡 indicam, 

respectivamente, concentração inicial de adsorvato (mg.L-1) e concentração no tempo de 

contato entre o adsorvato e o adsorvente, V é o volume total da solução (L) e 𝑚𝑎𝑑𝑠 representa 

a massa de adsorvente utilizada (g). 

𝑞𝑡 = (𝐶0 −  𝐶𝑡)
𝑉

𝑚𝑎𝑑𝑠
                                                                                                                      (3.1) 

Em referência ao adsorvato, a polaridade é um fator importante, pois indica o grau de 

afinidade entre as fases envolvidas. Além disso, o tamanho molecular do adsorvato influencia 

seu transporte dentro dos poros até os sítios ativos. Outros fatores relevantes incluem a acidez 

ou basicidade do fluido, a concentração inicial do adsorvato e sua solubilidade, sendo que, 

geralmente, quanto menor a solubilidade, melhor será a adsorção (Foust et al., 1982).  

Com relação à operacionalidade do processo de adsorção, Nascimento et al. (2014) 

destacaram a importância de observar fatores como a variação e o aumento da temperatura do 

sistema, pois esses aspectos impactam diretamente na taxa de transporte do adsorvato através 

da camada limite externa e interna dos poros, além de influenciar a velocidade da operação e o 

estado de equilíbrio da adsorção. Outro fator relevante é o pH, especialmente o ponto de carga 

zero (pHPCZ), que determina a distribuição e o equilíbrio das espécies químicas, indicando as 
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interações eletrostáticas entre o adsorvente e o adsorvato (Cooney, 1999). Além disso, o tempo 

de contato entre as partículas, a presença de outros constituintes na mistura e o tipo de sistema 

utilizado também desempenham papéis importantes (Zogorski; Faust; Haas, 1976). Portanto, é 

necessário analisar a cinética e o equilíbrio termodinâmico do processo, considerando as 

relações entre a eficiência de adsorção e os parâmetros que a influenciam. 

3.3.2 Cinética de adsorção 

As taxas com que o adsorvato é transferido e depositado na superfície do adsorvente 

determina a cinética de adsorção. Este estudo estabelece a compreensão da afinidade dos 

compostos utilizados, que influenciam a velocidade da reação até o alcance do equilíbrio, 

descrevendo a eficiência do processo por determinação de diversos parâmetros em função do 

tempo, a qual é controlada pela difusão da camada interfacial e/ou nos poros (Weber; Morris, 

1963; Zogorski; Faust; Haas, 1976; Ruthven, 1984; Ho; Mckay, 1999). 

Segundo Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorção depende da velocidade 

relativa de quatro etapas do mecanismo do processo para a formação do complexo 

adsorvato/adsorvente. Conforme Figura 3.1 o transporte do adsorvato ou íons da fase fluida ao 

filme adjacente até a superfície do adsorvente ocorre por meio do fenômeno da 

difusão/convecção (1). Em seguida, o adsorvato movimenta-se através da camada limite até a 

superfície externa do adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido que envolve a 

partícula, transferência de massa externa, no qual a diferença de concentrações entre a solução 

e a superfície do adsorvente é a força motriz da difusão externa (2), onde é transportado por 

difusão interna/intrapartículas até os sítios ativos do adsorvente, descrevendo a difusão nos 

poros (difusão nos poros cheios de fluido), difusão superficial/difusão sólida (migração ao 

longo da superfície dos poros na qual um adsorvato salta de um local de adsorção disponível 

para outro em uma série de reações de adsorção-dessorção) ou uma combinação de ambos os 

adsorvatos nos poros do adsorvente (3). Por fim, ocorre a adsorção (4) por interação química 

ou física, lenta ou rápida, das moléculas do adsorvente com os sítios ativos disponíveis na 

superfície interna do sólido. Caso o processo opere por interações físicas, a quinta etapa será 

representada pela dessorção (Weber; Smith, 1987; Zogorski; Faust; Haas, 1976; Dabrowski, 

2001; Gupta; Bhattacharyya, 2011). 
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Figura 3.1 - Mecanismo da adsorção do adsorvato pelo adsorvente 

 

Fonte: Adaptado de Culp; Culp (1974); Weber; Smith (1987). 

A análise mecanicista oferece informações sobre os diversos estados de transição entre 

as interfaces, ajudando na identificação das etapas que controlam a taxa de reação do processo. 

Em termos gerais, a taxa global do sistema é frequentemente determinada pela etapa mais lenta. 

No entanto, é importante destacar que qualquer uma das etapas pode se tornar a etapa limitante 

da taxa global, dependendo das condições do processo (Douven; Paez; Gommes, 2015).  

Dessa forma, como ilustrado na Figura 3.1, se a etapa (1) for a mais lenta, o processo 

será predominantemente físico, e a eficácia da adsorção do adsorvente pode não ser influenciada 

pelas interações químicas com o adsorvato. Por outro lado, quando a etapa (2) se tornar a 

limitante, a difusão através do filme líquido passará a ser o fator determinante das taxas de 

adsorção, e a eficiência do adsorvente poderá ser aprimorada. Por fim, quando a etapa (3) for a 

mais lenta, o processo de adsorção será controlado por uma interação química, e a eficiência do 

adsorvente será diretamente influenciada pela adequação do controle dessas interações. Logo, 

quanto maior for a resistência em uma determinada fase, maior será a diferença de concentração 

necessária para superar essa resistência, tornando essa etapa a controladora da taxa global de 

adsorção. Isso implica que a eficiência do processo de adsorção está diretamente relacionada à 

facilidade com que o adsorvato consegue ultrapassar essa resistência, seja ela associada à 

difusão ou a outras interações dentro do sistema (Weber e Smith, 1987; Ho; Mckay, 1999; 

Gupta; Bhattacharyya, 2011). 

Diversos modelos matemáticos estão disponíveis na literatura para descrever o perfil de 

adsorção, dependendo do sistema investigado. Estes modelos têm como objetivo analisar a taxa 
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de adsorção nas interações entre fluido e sólido, os mecanismos de difusão envolvidos e a etapa 

que limita a taxa de reação do processo. A escolha do modelo adequado depende das 

características específicas do sistema de adsorção, como a natureza do adsorvato, as 

propriedades do adsorvente e as condições operacionais do processo. (Tan; Hammed, 2017; 

Benjelloun et al., 2021). Nessa pesquisa utiliza-se os principais modelos aplicados no estudo 

cinético, apresentados nas subseções a seguir. 

3.3.2.1 Modelo de pseudoprimeira ordem (PPO) 

A equação de Lagergren foi proposta para adsorção em sistemas líquidos com base na 

capacidade de adsorção do sólido, a qual expressa que a taxa de variação do adsorvato líquido 

é proporcional a diferença da concentração de saturação e absorção do adsorvente, descrita pela 

Equação 3.2. Geralmente empregada quando existe uma resistência à transferência de massa 

pela camada externa do sólido, denotando o fator controlado do sistema (Lagergren, 1898; Ho; 

Mckay, 1998).  

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                                                                  (3.2) 

Após integração e aplicações de condições de contorno, qt = 0 em t = 0 e qt = qt em t = 

t, obtém-se a Equação 3.3 na sua forma não linear. 

𝑞𝑡 =  𝑞𝐸(1 − 𝑒
−𝑘1𝑡)                                                                                                                      (3.3) 

Em que 𝑘1 é a constante de velocidade de adsorção de pseudoprimeira ordem (min-1), 

𝑞𝐸 e 𝑞𝑡 indicam, respectivamente, as capacidades adsorvidas por massa de adsorvente no 

equilíbrio e em qualquer tempo (mg.g-1) e t é o tempo de contato (min) entre o adsorvato e o 

adsorvente. 

Em muitos processos de adsorção, observa-se que, para este modelo, os dados 

experimentais obtidos não se correlacionam de maneira satisfatória ao longo de todo o intervalo 

de tempo de contato. A correlação é mais eficaz nos primeiros 30 minutos do processo de 

adsorção, ou seja, enquanto a concentração de adsorvente ainda está em excesso. Durante esse 

período, há uma maior disponibilidade de sites de adsorção, o que resulta em uma taxa de 

adsorção mais alta. À medida que o tempo avança e a concentração do adsorvato diminui, a 

eficiência do processo tende a cair, tornando a correlação menos eficaz (Ho e Mckay, 1998; 

Gupta; Bhattacharyya, 2011). 
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3.3.2.2 Modelo de pseudosegunda ordem (PSO) 

Ho e Mckay (1999) elaboraram uma equação cinética embasada na capacidade de 

adsorção no equilíbrio relacionada com o mecanismo de adsorção ativado ou quimissorção 

entre as valências livres de adsorvato e do adsorvente. O modelo de pseudosegunda ordem 

relata o comportamento do processo de adsorção em todo o tempo de contato. Assim como, a 

capacidade adsorção diretamente proporcional ao número de sítios ativos disponíveis no sólido. 

O modelo de pseudosegunda ordem pode ser expresso de acordo com a Equação 3.4. 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
=  𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)

2                                                                                                                             (3.4) 

Após integração e aplicações de condições de contorno, qt = 0 em t = 0 e qt = qt em t = 

t, obtém-se a Equação 3.5 na sua forma não linear. E, que 𝑞𝐸 e 𝑞𝑡 indicam, respectivamente, as 

quantidades do soluto adsorvidas no equilíbrio e em qualquer tempo (mg.g-1), t é o tempo de 

contato (min) entre o adsorvato e o adsorvente, K2 é a constante de velocidade de 

pseudosegunda-ordem (g.mg-1.min-1), e denomina-se 𝑘2 𝑄𝑒
2
 de taxa inicial de adsorção 

𝑞𝑡 =
𝑘2 𝑞𝐸

2𝑡

1+𝑞𝐸 𝑘2 𝑡
                                                                                                                              (3.5) 

 

3.3.2.3 Modelo de difusão intrapartícula (Weber e Morris) 

Weber e Morris (1963) afirmaram que se a difusão intrapartícula for o fator 

determinante da velocidade, a remoção do adsorvato sofrerá modificação com a raiz quadrada 

do tempo, seguindo a Equação 3.6.  

𝑞𝑡 = 𝑘𝐷𝑡
0,5 + 𝐶𝐷                                                                                                                               (3.6) 

Em que  𝐾𝐷 é o coeficiente de difusão intrapartícula (mg.g-1.min-0,5), 𝐶𝐷  é a constate 

relacionada com a resistência à difusão (mg.g-1) que fornece um prognóstico da espessura da 

camada limite, e 𝑞𝑡 indica a quantidade de adsorvato adsorvida no equilíbrio (mg.g-1) em um 

tempo (min). 

Sugere-se, com base na segunda Lei de Fick da difusão, caso o mecanismo controlador 

da adsorção for a difusão intrapartícula, o gráfico de 𝑞𝑡versus 𝑡0,5 será uma reta com valor da 

constante linear com igual a zero (𝐶𝐷 =0), no primeiro segmento de reta (estágios iniciais da 

adsorção). No entanto, se o coeficiente linear for diferente de zero (𝐶𝐷 ≠0) e não cortar a origem, 
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a difusão intrafilme pode ser o fator limitante da adsorção. O valor de 𝐶𝐷  é proporcional à 

espessura da camada limite no processo e este modelo não considera o comportamento cinético 

nos tempos iniciais do processo, nas proximidades de t=0, pois a equação envolve 𝑡0,5  

(Nascimento et al., 2014). 

3.3.2.4 Modelo de difusão de Boyd 

O modelo de difusão de Boyd, conforme descrito por Boyd, Adamson e Myers Jr. 

(1947), é uma ferramenta importante para entender os mecanismos de difusão que controlam o 

processo de adsorção. Ele permite distinguir entre a difusão intrapartícula (dentro das partículas 

do adsorvente) e a difusão do filme (na camada externa do adsorvente), ajudando a identificar 

qual das etapas limita a taxa global do processo de adsorção.  

Posteriormente, Reichenberg (1953) aprimorou o modelo de Boyd utilizando a 

transformada de Fourier e métodos de integração numérica. Seu trabalho visou simplificar a 

descrição matemática do processo, facilitando a aplicação prática do modelo. Com base em 

dados experimentais da fração 𝐹 entre 0,00 a 1,00, e comparou aos resultados obtidos para o 

parâmetro 𝐵𝑡 dentro desta faixa, e então propôs aproximações que levaram à formulação das 

Equações 3.8 e 3.9, que permitem calcular a fração de soluto adsorvido de maneira mais 

acessível e eficiente. 

Essas aproximações simplificam a análise experimental e fornecem uma maneira prática 

de monitorar o processo de adsorção, permitindo uma melhor interpretação dos dados e a 

identificação mais clara do mecanismo limitante da taxa de adsorção. As frações F de soluto 

adsorvido em um tempo t do processo são obtidas a partir da Equação 3.7, onde 𝑞𝑡 é quantidade 

de adsorvato adsorvido (mg.g-1) em um tempo t (min) e 𝑞𝑒 é a quantidade de adsorvato 

adsorvido no equilíbrio (mg.g-1). 

𝐹 =
𝑞𝑡
𝑞𝑒
                                                                                                                                                    (3.7) 

𝐵𝑡 = −𝑙𝑛
𝜋2

6
− Ln(1 − 𝐹(𝑡))            para F(t)>0,85                                                            (3.8) 

𝐵𝑡 = (√𝜋 − √𝜋 −
𝜋2𝐹(𝑡)

3
)

2

         para F(t)≤0,85                                                               (3.9) 

O termo 𝐵𝑡 é calculado para cada valor de 𝐹, onde uma linha reta que atravessa a origem 

significa que o processo de adsorção é controlado pela difusão intrapartículas. Nesse caso, a 
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taxa de adsorção é limitada pela difusão do adsorvato dentro das partículas do adsorvente. Por 

outro lado, se o gráfico não apresentar uma linha reta, isso indica que o processo de adsorção 

não é controlado exclusivamente pela difusão intrapartícula. Nesse caso, a taxa de adsorção 

pode ser controlada pela difusão do filme (difusão na camada externa líquida que envolve as 

partículas do adsorvente) ou por uma combinação de difusão de filme e intrapartículas 

(Hameed; El-Khaiary, 2008; Viegas et al., 2014).  

A partir da inclinação da reta no gráfico de Boyd, o coeficiente efetivo de difusão 

intrapartículas [𝐷𝑖 (𝑐𝑚
2/𝑚𝑖𝑛)] pode ser calculado pela Equação 3.10, em que R é o diâmetro 

médio das partículas (cm) e 𝐵 a constante de Boyd (equivalente numericamente ao coeficiente 

angular da reta). 

𝐵 =
𝜋𝐷𝑖
𝑅2

                                                                                                                                               (3.10) 

 

3.3.3 Equilíbrio e isotermas de adsorção 

Quando o sistema tende a atingir um ponto em que as taxas de adsorção e dessorção se 

igualam. Isso significa que, após um certo período, as moléculas ou íons tendem a fluir do meio 

fluido para a superfície do adsorvente até que a concentração de soluto na fase líquida 

permaneça constante e atingido assim o equilíbrio de adsorção. Nesse ponto, a análise de 

equilíbrio de adsorção é realizada com a construção da isoterma de adsorção, na qual descreve 

a quantidade de adsorvato que é adsorvido por quantidade de adsorvente (𝑞𝑒) em função da 

concentração de adsorvato (𝐶𝑒), em dada temperatura (Ruthven, 1984; Faust; Aly, 1987; 

Adamson; Gast, 1997; Cooney, 1999; McCabe; Smith; Harriott, 2004; Nascimento et al., 2014). 

As isotermas de adsorção são ferramentas essenciais para a análise do processo de 

adsorção, fornecendo informações cruciais sobre diversos aspectos do sistema. Elas permitem 

determinar como a superfície sólida adsorverá o soluto; uma estimativa da quantidade máxima 

de soluto que o adsorvente adsorverá; informações que determinam se o adsorvente pode ser 

economicamente viável para realizar o processo, o que serve como um indicador da eficiência 

e qualidade do material utilizado. Além disso, as isotermas fornecem dados sobre as interações 

energética e de afinidade entre o adsorvato e o adsorvente, permitindo uma compreensão mais 

profunda dos mecanismos envolvidos no processo. Tais informações são fundamentais para 

avaliar como essas interações influenciam o comportamento do sistema de adsorção, facilitando 

o desenvolvimento de modelos que possam prever e otimizar o desempenho do processo em 
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diferentes condições (Faust; Aly, 1987; Adamson; Gast, 1997; Cooney, 1999; McCabe; Smith; 

Harriott, 2004). 

Com base em observações experimentais de diversos tipos de isotermas, Brunauer et al. 

(1940) realizaram uma classificação das isotermas de equilíbrio de adsorção em cinco 

categorias. Posteriormente, a IUPAC (União Internacional de Química Pura e Aplicada) revisou 

essa classificação em 1985, estabelecendo seis tipos para as isotermas de fisissorção no 

equilíbrio gás-sólido. No entanto, de acordo com Thommes et al. (2015), com o surgimento de 

novas variações de isotermas, que estão intimamente ligadas à estrutura específica dos poros, 

uma classificação revisada e mais detalhada foi proposta, levando em conta as alças de histerese 

associadas, conforme ilustrado na Figura 3.2. 

Figura 3.2 - Tipos (I) e classificação (II) das isotermas de acordo com a IUPAC 

 

 

 

 

 
 

(I) 
 

(II) 

 
Fonte: Adaptado de Brunauer, Emmett e Teller (1938); Brunauer et al. (1940); McCabe; Smith; Harriott, (2004); 

 Thommes et al. (2015). 

As isotermas lineares apresentam uma relação direta entre a quantidade de adsorvato 

adsorvida e a concentração no fluido, sendo que a quantidade adsorvida é proporcional à 

concentração do adsorvato. Já as isotermas favoráveis são convexas para cima, indicando que 

o sistema pode atingir uma capacidade de adsorção significativa mesmo em baixas 

concentrações iniciais do adsorvato, o que demonstra uma alta eficiência do adsorvente nessas 

condições. Por outro lado, as isotermas irreversíveis caracterizam-se pela independência da 

quantidade de adsorvato removida no equilíbrio em relação à concentração inicial, sugerindo 
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que uma vez adsorvido, o adsorvato não é facilmente reversível. Por fim, as isotermas 

desfavoráveis são côncavas para cima e apresentam uma capacidade de adsorção limitada, o 

que pode resultar em zonas de transferência de massa prolongadas, refletindo um processo de 

adsorção menos eficiente (McCabe; Smith; Harriott, 2004). 

As isotermas reversíveis do tipo I são côncavas em relação ao eixo da pressão relativa 

(𝑝 𝑝0⁄ ) e atingem um valor limite de adsorção. A adsorção é controlada pelo volume de 

microporos, com a formação de uma monocamada de adsorvato. Em pressões relativas baixas, 

as interações fortes entre o adsorvente e o adsorbato favorecem o preenchimento dos 

microporos. As isotermas do tipo I (a) ocorrem em materiais microporosos com poros abaixo 

de 1 nm, enquanto as do tipo I (b) aparecem em materiais com uma distribuição mais ampla de 

tamanhos de poros, incluindo microporos maiores e mesoporos estreitos (até ~2,5 nm), como 

mostra a Figura 3.2 (II) (Thommes et al., 2015). 

As isotermas do tipo I são típicas de materiais microporosos, como certos carvões 

ativados e zeólitas, que possuem superfícies externas pequenas. As isotermas do tipo II e III 

ocorrem em materiais não porosos ou macroporosos. A do tipo II apresenta um ponto de 

inflexão (Ponto B), que indica a formação da monocamada e o início da multicamada de 

adsorção. Já as isotermas do tipo III não exibem formação de monocamada, e as interações 

entre o adsorvente e o adsorbato são fracas, com as moléculas adsorvidas se agrupando nas 

regiões mais favoráveis da superfície do material (Amgarten, 2006; Thommes et al., 2015). 

As isotermas do tipo IV são características de adsorventes mesoporosos e resultam em 

interações tanto entre o adsorvente e o adsorbato quanto entre as moléculas durante a 

condensação. Inicialmente, esse comportamento segue o padrão da isotermas do tipo II, mas 

seguido por uma condensação nos poros, onde o gás se condensa a uma pressão inferior à 

pressão de saturação. Uma característica única é o platô de saturação, cujo comprimento pode 

variar e, em alguns casos, se reduzir a um ponto de inflexão. No caso da isoterma do tipo IV 

(a), ocorre histerese quando a largura do poro ultrapassa uma largura crítica, geralmente para 

poros maiores que 4 nm, como observado na adsorção de nitrogênio e argônio a temperaturas 

de 77 K e 87 K. Em adsorventes com poros mais estreitos, são observadas isotermas do tipo IV 

completamente reversíveis (tipo IV b) (Thommes et al., 2015). 

Segundo Thommes et al. (2015), as isotermas do tipo V apresentam, em baixas pressões 

relativas, interações fracas entre o adsorvato e o adsorvente, em comparação com as interações 

entre as moléculas do adsorvato (semelhantes às do tipo III). Isso dificulta a estimativa da 

capacidade de monocamada dos sólidos. Quando ocorre a condensação capilar em mesoporos, 

o processo de dessorção segue um caminho distinto do da adsorção, resultando em um loop de 
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histerese. Já a isoterma do tipo VI é característica da adsorção camada por camada em 

superfícies não porosas e uniformes. A altura do ponto de inflexão dessa isoterma reflete a 

capacidade de adsorção de cada camada, enquanto a nitidez dessa transição depende do sistema 

específico e da temperatura envolvida. 

O fenômeno da histerese de adsorção é explicado pela teoria da condensação capilar, 

que ocorre principalmente em mesoporos durante a adsorção em multicamadas. Esse processo 

de condensação só se inicia após a formação de uma camada espessa de adsorbato nas paredes 

dos poros, sendo considerado secundário. A histerese se caracteriza pela diferença nos 

caminhos de adsorção e dessorção, resultando na formação de um loop. A adsorção em 

monocamada ocorre a pressões relativas baixas, enquanto a adsorção em multicamadas e a 

condensação acontecem com o aumento da pressão (Amgarten, 2006). Durante a dessorção, a 

geometria da interface muda em comparação à adsorção devido às variações de pressão entre a 

evaporação do menisco e a pressão de saturação do vapor, criando um caminho de dessorção 

distinto. Bardestani, Patience e Kaliaguine (2019) descreveram quatro tipos de loop de 

histerese, conforme a Figura 3.3. 

Figura 3.3 - Formas de loop de histerese 

 

Fonte: Sing et al. (1982); Bardestani, Patience e Kaliaguine (2019). 

Existem dois tipos principais de estrutura mesoporosa: H1 e H2. O tipo H1 é 

caracterizado por uma distribuição uniforme de poros esféricos e cilíndricos, enquanto o tipo 

H2 apresenta poros estreitos interconectados, comuns em materiais inorgânicos, com uma 

distribuição de tamanho e forma de poros menos definida. Os tipos H3 e H4 não exibem 

adsorção significativa em altas pressões, indicando a ausência de estruturas mesoporosas bem 

definidas, tornando essas isotermas inadequadas para determinar a distribuição ou volume de 

poros. As histereses H3 ocorrem em materiais com partículas agregadas, como algumas argilas, 
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e as H4 são encontradas em substâncias microporosas com poros estreitos. Em alguns 

microporos, a curva de dessorção pode estar acima da de adsorção em baixas pressões, devido 

ao inchaço de microporos não rígidos ou interações químicas (Bardestani; Patience; Kaliaguine, 

2019). 

Em alguns materiais microporosos, a curva de dessorção pode ficar acima da curva de 

adsorção em baixas pressões, conforme linhas tracejadas na Figura 3.3, o que pode ocorrer 

devido ao inchaço de microporos não rígidos, adsorção irreversível ou interações químicas. A 

adsorção em sistemas líquido-sólido é mais complexa do que em fase gasosa, pois envolve 

fatores como não idealidade nos sistemas líquidos, adsorção em multicamadas e a interação das 

moléculas com o sólido, além da possibilidade de rejeição pelas moléculas da solução. Para 

estudar a adsorção líquido-sólido, é necessário conhecer os dados de equilíbrio e construir 

isotermas de adsorção, que ajudam a entender a interação entre o adsorbato e o adsorvente, 

além da estrutura da camada adsorvida. 

Giles et al. (1960) desenvolveram uma classificação para as isotermas de adsorção em 

sistemas líquido-sólido, que relaciona a forma das isotermas com o mecanismo de adsorção e a 

natureza do adsorvente e do adsorbato. Essa classificação é baseada na inclinação inicial da 

curva, resultando em quatro tipos: curva S, curva L (Langmuir), curva H (alta afinidade) e curva 

C (partição constante), conforme ilustrado na Figura 3.4. 

Figura 3.4 - Classificação das isotermas 

 
Fonte: Adaptado de Giles, Smith e Hutison (1974). 

 

A isoterma Tipo C (Constant Partition) caracteriza-se por uma partição constante do 

soluto, onde a razão entre a concentração do composto em solução e o adsorvido no sólido 

permanece constante, independentemente da concentração. Esse comportamento é comum em 

substratos porosos e flexíveis, com diferentes graus de solubilidade do soluto. A isoterma Tipo 
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L (Langmuir) apresenta uma curva côncava, com a razão entre a concentração do composto em 

solução e o adsorvido diminuindo conforme a concentração da solução aumenta, indicando a 

saturação progressiva do sólido e a redução de seus sítios de adsorção. Essa isoterma pode ser 

subdividida em duas: (I) com platô de saturação, indicando uma capacidade limitada de 

adsorção do sólido, e (II) sem platô, sugerindo uma capacidade de adsorção indefinida (Giles 

et al., 1960). 

A isoterma Tipo H (High Affinity) mostra uma grande adsorção inicial que logo atinge 

o equilíbrio, refletindo uma forte afinidade entre o adsorbato e o adsorvente em baixas 

concentrações de solução. É um caso específico das isotermas Tipo L. A isoterma Tipo S 

(Sigmoidal) apresenta um ponto de inflexão, indicando dois mecanismos opostos. Inicialmente, 

em baixas concentrações, a afinidade entre adsorvente e adsorbato é baixa. À medida que a 

superfície do sólido é coberta, a afinidade aumenta, facilitando a adsorção devido a uma 

interação cooperativa entre as moléculas adsorvidas indefinida (Giles et al., 1960). 

Existem vários modelos, tanto teóricos quanto empíricos, desenvolvidos para descrever 

quantitativamente os dados experimentais do equilíbrio de adsorção. Esses modelos são 

fundamentais para entender como o adsorvente interage com os adsorvatos e para prever o 

comportamento do sistema sob diferentes condições. No contexto deste trabalho, os seguintes 

modelos de isotermas de adsorção serão discutidos em detalhes: Langmuir, Freundlich, Sips. 

Cada um desses modelos tem características específicas que o tornam adequado para diferentes 

tipos de sistemas de adsorção, dependendo das propriedades dos materiais envolvidos e das 

condições operacionais. 

3.3.3.1 Isoterma de Langmuir 

O modelo de Langmuir é amplamente utilizado para descrever o equilíbrio nos 

processos de adsorção. Este modelo assume que a superfície do adsorvente é homogênea, ou 

seja, todos os sítios de adsorção são equivalentes e possuem a mesma energia. De acordo com 

o modelo, cada sítio pode acomodar apenas uma molécula de adsorvato, e as moléculas 

adsorvidas não interagem entre si. A capacidade máxima de adsorção é atingida quando ocorre 

a saturação da monocamada molecular, ou seja, quando todos os sítios disponíveis na superfície 

do adsorvente estão completamente ocupados (Langmuir em 1918). 

Esta isoterma surgiu de estudos envolvendo a adsorção de gás em carvão ativado e vem 

sendo aplicada em vários processos adsortivos, principalmente na adsorção de corantes em 

superfícies sólidas (Choy et al., 1999; Nascimento et al., 2014). Representado 

matematicamente de forma não linear pela Equação 3.11. 
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𝑞𝐸 =
𝑞𝑚𝑎𝑥 𝐾𝐿 𝐶𝐸
1 + 𝐾𝐿 𝐶𝐸

                                                                                                                              (3.11) 

Em que, qE é a quantidade de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente no equilíbrio 

(mg.g-1), qmax é a constante empírica que indica a capacidade máxima de adsorção na 

monocamada (mg.g-1), KL mostra a constante de interação adsorvato/adsorvente (L.g-1), CE é a 

concentração do adsorvato no equilíbrio depois da adsorção (mg.L-1). 

Um indicativo muito usual no modelo de Langmuir é o fator de separação (𝑅𝐿)  que 

corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsorção. O valor de 𝑅𝐿(adimensional) 

é obtido através da Equação 3.12 utilizando-se dos resultados obtidos de 𝑞𝑚 e 𝐾𝐿. 

𝑅𝐿 =
1

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
                                                                                                                                   (3.12) 

Segundo Hall et al. (1966), a adsorção é dita favorável quando 0 < 𝑅𝐿 < 1, indicando 

uma preferência do adsorvato pela fase sólida em detrimento a líquida. Irreversível quando 

𝑅𝐿 = 0, linear quando 𝑅𝐿 = 1 e quando 𝑅𝐿 > 1 há incidência de que o soluto prefere a fase 

líquida à sólida, consequentemente perfil de isoterma desfavorável. 

3.3.3.2 Isoterma de Freundlich 

O modelo empírico de Freundlich descreve a relação entre a quantidade de material 

adsorvido e a concentração do material nas soluções aquosas, sendo especialmente aplicável a 

sistemas não ideais de adsorção. Esse modelo é particularmente útil para superfícies 

heterogêneas, onde os sítios de adsorção possuem energias adsortivas variadas, com uma 

distribuição exponencial dessas energias. Além disso, o modelo de Freundlich é adequado para 

descrever a adsorção em multicamadas, em que não há um fator limitante de saturação do 

adsorvente durante o processo, permitindo que o adsorvato se acumule em várias camadas na 

superfície do adsorvente, sem que a capacidade de adsorção seja prontamente atingida 

(Freundlich, 1906; Ruthven, 1984). 

Cooney (1999) destacou que a equação de Freundlich apresenta limitações quando 

utilizada para descrever dados de equilíbrio de adsorção em concentrações extremamente altas. 

Nesse regime, o modelo pode não fornece uma representação precisa do comportamento do 

sistema. Além disso, a representação linear da equação de Freundlich não é adequada para 

concentrações muito baixas, onde o modelo pode não capturar de forma eficaz a dinâmica da 

adsorção. Essas limitações indicam que, para certos intervalos de concentração, é necessário 
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recorrer a modelos alternativos ou ajustar as condições do sistema para garantir uma descrição 

mais precisa do processo de adsorção. 

A isoterma de Freundlich não linearizada é demonstrada pela Equação 3.13. Em que, 

qE é a quantidade de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente no equilíbrio (mg.g-1), CE é 

a concentração do adsorvato no equilíbrio depois da adsorção (mg.L-1), KF indica a constante 

de capacidade de adsorção de Freundlich ou coeficiente de adsorção relacionado com a 

capacidade do adsorvente [mg.g-1.(mg L-1)-1/n] e 1/n aponta a constante relacionada à 

heterogeneidade da superfície e demonstra a afinidade do adsorvente pelo soluto. 

𝑞𝐸 = 𝐾𝐹 𝐶𝐸
1
𝑛                                                                                                                                       (3.13) 

A constante empírica, no contexto de modelos de isotermas como o de Freundlich, pode 

fornecer informações sobre a afinidade entre o adsorvente e o adsorvato. Para 1 ≤ 𝑛 < 10, há 

indicativo de forte interação, favorável. Para 𝑛 < 1 observa-se um processo de cooperação 

adsortiva, caracterizado por uma forte interação molecular entre o adsorvato e a solução, e para 

𝑛 = 1 a adsorção é linear e as energias se equivalem para todos os sítios de adsorção a relação 

entre a quantidade adsorvida e a concentração no fluido segue uma proporção direta (Cooney, 

1999). 

3.3.3.4 Isoterma de Sips 

A combinação dos modelos de Langmuir e Freundlich deu origem ao modelo empírico 

de Sips, que é descrito pela Equação 3.14. Segundo Sips (1948), essa isoterma apresenta 

comportamentos distintos dependendo da concentração do adsorvato. Em baixas concentrações, 

o comportamento da isoterma segue o padrão do modelo de Freundlich, caracterizando uma 

adsorção que ocorre em superfícies heterogêneas com energias de adsorção variáveis. Já em 

altas concentrações, o processo de adsorção se aproxima da monocamada de adsorção, similar 

ao comportamento observado no modelo de Langmuir, no qual ocorre uma saturação dos sítios 

de adsorção, com a ocupação completa da superfície do adsorvente. Dessa forma, a isoterma de 

Sips é uma combinação das características dos dois modelos, permitindo uma descrição mais 

abrangente do processo de adsorção em diferentes faixas de concentração, prevendo os sistemas 

heterogêneos de adsorção e localizando adsorção sem interações adsorvato-adsorvato. 

𝑞𝐸 =
𝑞𝑚𝑎𝑥  𝐾𝑠 𝐶𝐸

1/𝑛𝑆

1 + 𝐾𝑠𝐶𝐸
1/𝑛𝑆

                                                                                                                       (3.14) 
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Onde, qE é a quantidade de corante adsorvido pelo adsorvente no equilíbrio (mg.g-1), 

qmax é a capacidade máxima de adsorção na monocamada (mg.g-1), KS  constante de afinidade 

do equilíbrio de Sips (mg.L-1), CE é a concentração do adsorvato no equilíbrio depois da 

adsorção (L.mg-1) e 𝑛𝑆 é o expoente adimensional de Sips que descreve a composição da 

superfície, pois se 𝑛𝑆 for igual 1 significa que o sistema é homogêneo, igualando-se ao modelo 

de Langmuir, e, 𝑛𝑆 menor que 1 representa aumento da heterogeneidade da superfície. 

De maneira geral, os parâmetros presentes nas equações de adsorção são fortemente 

influenciados por condições operacionais como pH, temperatura e concentração do adsorvato. 

Esses valores podem variar de acordo com o método de ajuste utilizado, que pode ser linear ou 

não linear. Conforme indicado por Ayawei, Ebeleji e Wankasi (2017), o ajuste não linear é 

preferido, pois costuma fornecer uma descrição mais precisa dos dados experimentais e do 

comportamento do sistema de adsorção, refletindo melhor a complexidade do processo, 

enquanto o ajuste linear pode simplificar excessivamente a dinâmica do processo. 

3.3.4 Termodinâmica de adsorção 

O estudo da termodinâmica de adsorção é fundamental para compreender as mudanças 

de energia durante o processo, ou seja, os parâmetros termodinâmicos desempenham um papel 

importante ao indicar como a energia se transforma durante a adsorção, permitindo estimar o 

efeito da temperatura na remoção de contaminantes. Grandezas como a variação padrão da 

energia livre de Gibbs (∆𝐺0), a variação de entalpia (∆𝐻0) e a variação de entropia (∆𝑆0) são 

úteis para determinar se o processo de adsorção é espontâneo, exotérmico ou endotérmico, além 

de indicar se o adsorvente possui alta afinidade pelo adsorvato (Thomas; Crittenden, 1998 

Weber Jr.; Mcginley; Katz, 1991). E por meio da equação de Van’t Hoff (Equação 3.17), a qual 

é obtida pela combinação da equação da energia livre de Gibbs (Equação 3.15) e a equação do 

terceiro princípio da termodinâmica (Equação 3.16). 

∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑒
0                                                                                                                                (3.15) 

∆𝐺0 = ∆𝐻0 − 𝑇∆𝑆0                                                                                                                           (3.16) 

𝐿𝑛𝐾𝑒
0 = −

∆𝐻0

𝑅
.
1

𝑇
+
∆𝑆0

𝑅
                                                                                                                (3.17) 

Onde 𝑅 é a constante universal dos gases (8,314 J.mol-1.K-1 , 𝑇 a temperatura absoluta 

(Kelvin) e 𝐾𝑒
0 é a constante de equilíbrio termodinâmico (adimensional). A variação de entalpia 

(∆𝐻0) e entropia (∆𝑆0) são determinados a partir da inclinação e interceptação da reta, 
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respectivamente, de um gráfico de 𝐿𝑛𝐾𝑒
0 versus 1 𝑇⁄ .  As unidades comuns de ∆𝐺0, ∆𝐻0 e ∆𝑆0 

são J.mol-1, J.mol-1 e [J.(mol.K)-1], respectivamente (Tran et al., 2022). 

Aplicação de abordagens errôneas e de supostas unidades da constante termodinâmica 

(𝐾𝑒
0) propagadas na literatura para estudos de termodinâmica da adsorção, ocasionam cálculos 

de valores distorcidos para parâmetros termodinâmicos e são temas constantes de pesquisas 

(Anastopoulos; Kizas, 2017). Nesse contexto, o cálculo correto do 𝐾𝑒
0 deve ser realizado em 

função da constante de equilíbrio (𝐾𝑥), obtido diretamente do ajuste da isoterma. A depender 

da unidade de (𝐾𝑥) a adimensionalização é realizada de diversas maneiras. A saber: quando a 

unidade de (𝐾𝑥) for (L/mg) a adimensionalização será realizada segundo Equação 3.18 (Tran, 

2022; Wang et al., 2024). Onde 𝑀𝑎 é a massa molecular do adsorbato (g/mol); 1000 fator de 

adimensionalização (mg/g); 𝛾 é coeficiente de atividade (=1; adimensional); 𝐶𝜃 é a 

concentração padrão para grandezas termodinâmicas padrão (segundo a IUPAC, 𝐶𝜃 é 1 mol/L) 

e 𝑛 é o expoente do modelo isotérmico. 

𝐾𝑒
0 =

𝑘𝑥100𝑀𝑎𝐶
𝜃

𝛾
                                                                                                                 (3.18) 

Valores positivos de ∆𝐻0 ∆𝐻0> 0) expressam o caráter endotérmico do processo de 

adsorção, e valores negativos de ∆𝐻0 (∆𝐻0< 0), exotérmico. Com base na magnitude do ∆Hº 

é possível estimar a ocorrência de quimissorção ou fisissorção. Em geral, quimissorção ocorre 

em ∆𝐻0 > 80 kJ/mol e tem uma magnitude mais alta de ∆𝐻0 do que a fisissorção. O valor de 

∆𝐻0para ligações covalentes (quimissorção) está frequentemente na faixa de 200–800 kJ/mol, 

enquanto para ligações de hidrogênio (fisissorção) é menor que 40 kJ/mol. Quando (∆𝐺0 for 

negativo (isto é (∆𝐺0 < 0), a adsorção é espontânea, e qundo positivo (∆𝐺0 > 0) a adsorção é 

não espontânea. A variação da energia de gibbs padrão (∆𝐺0) está mais relacionada ao processo 

de adsorção ser favorável ao invés de espontâneo. Quando ∆𝐺0º < 0, a adsorção é favorável. E 

quanto mais negativo (∆𝐺0) é, mais favorável é a adsorção, ou seja, mais deslocada em direção 

a adsorção do adsorbato o equilíbrio será (Tran, 2022). 

3.3.5 Adsorção em leito fixo 

De acordo com Cooney (1999), o processo de adsorção para o tratamento de efluentes 

pode ser realizado por diferentes métodos, como batelada agitada, contínuo agitado e coluna de 

leito fixo. Nos sistemas de batelada agitada e contínuo agitado, o princípio de operação é 

semelhante, ambos baseados na agitação. A principal diferença é que, no processo contínuo, 
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após a saturação do adsorvente, a sedimentação do material ocorre em um tanque de decantação 

separado, permitindo que o processo seja ininterrupto, ao contrário do sistema em batelada. 

Embora esses sistemas sejam simples, para o tratamento de grandes volumes de 

efluentes industriais, é preferível o uso de coluna de leito fixo de fluxo contínuo. Nesse sistema, 

o leito contém partículas de adsorvente fixo, e o efluente é alimentado continuamente, podendo 

seguir fluxo ascendente ou descendente, até que o adsorvente atinja sua saturação, o que 

compromete a eficácia do processo de separação. Dessa forma, quando o adsorvente satura, o 

fluxo da fase fluida é redirecionado para um segundo leito, permitindo a substituição ou 

regeneração do primeiro leito. Assim, o processo se torna contínuo para a fase fluida e 

descontínuo para o leito de adsorvente sólido (McCabe; Smith; Harriott, 2004). 

O fluxo ascendente é frequentemente recomendado em sistemas de adsorção em leito 

fixo, pois ajuda a minimizar os efeitos da gravidade, facilitando o movimento do adsorvato 

através do leito de adsorvente. Isso resulta em uma maior eficiência de adsorção, já que o fluido 

ascendente pode reduzir o risco de compactação do leito, permitindo que as partículas de 

adsorvente interajam melhor com o adsorvato. Por outro lado, o fluxo descendente é mais 

apropriado quando se trabalha com adsorventes frágeis, pois ele previne a fluidização das 

partículas e o atrito com as paredes da coluna. Essa configuração é útil em situações onde o 

adsorvente precisa ser protegido de danos físicos durante o processo de adsorção (Oliveira, 

2011; Nascimento et al., 2014; Rajandran et al., 2024). 

Compreender as propriedades físico-químicas envolvidas no processo de adsorção em 

leito fixo é fundamental para avaliar a capacidade de retenção da biomassa e determinar o tempo 

de contato necessário para uma adsorção eficiente. Portanto, o estudo de adsorção em colunas 

de leito fixo é de extrema importância, pois permite identificar o mecanismo de adsorção mais 

apropriado para otimizar o processo e garantir melhores resultados na remoção de 

contaminantes (Nascimento et al., 2014; Patel, 2019). 

3.3.5.1 Curva de ruptura 

De acordo com Aksu e Gönen (2006), para otimizar o funcionamento e o 

comportamento dinâmico de uma coluna de adsorção, é essencial construir a curva de ruptura 

ou breakthrough curve. Essa curva é uma representação gráfica que mostra a concentração 

normalizada do adsorvato (CS/C0) ou a concentração de efluente adsorvido no equilíbrio (CE) 

em função do tempo ou do volume de solução tratada, como exemplificado na Figura 3.5. A 

construção dessa curva permite monitorar a saturação da coluna e avaliar o desempenho do 

processo de adsorção ao longo do tempo. 
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Figura 3.5 - Representação típica de zona de transferência de massa em leito fixo 

 
Fonte: Almeida, 2012. 

Em síntese, um sistema de coluna de leito fixo possui um tempo de operação que é 

determinado pela capacidade de adsorção do material adsorvente para o componente de 

interesse. Esse tempo é frequentemente descrito pela curva de ruptura, que relaciona a variação 

da concentração do adsorvato na saída do leito com a concentração inicial do fluido 

(Nascimento et al., 2014; Patel, 2019; Rajandran et al., 2024). 

A eficiência operacional de uma coluna de adsorção depende principalmente da 

dimensão e da configuração da zona de transferência de massa (ZTM), representada na curva 

de ruptura. A ZTM é a região em que ocorre a maior transferência de massa, situando-se entre 

a área da coluna já saturada e a parte que ainda contém adsorvente não saturado (Gupta et al., 

1997; Cooney, 1999; Peruzzo, 2003; Rajandran et al., 2024). 

Na Figura 3.5, observa-se uma região curvilínea de fluxo ascendente, onde o ponto de 

ruptura (PR) é definido pelo momento em que a concentração do adsorvato na saída da coluna 

atinge 5% da concentração inicial ou a limitação máxima permitida pelo regulamento para 

poluentes no efluente. Nesse ponto, a ZTM alcança a parte superior do leito, e a concentração 

do adsorvato na saída do leito aumenta consideravelmente, conforme mostrado na seção (c). 

Quando a ZTM ocupa todo o leito e a concentração do fluido de entrada atinge cerca de 90-

95% da concentração inicial, chega-se ao ponto de exaustão (PE), indicado na seção (d). De 

maneira geral, uma curva de ruptura mais ampla indica maior resistência à transferência de 

massa, enquanto a curva tende a se estreitar conforme essa resistência diminui (Gupta et al., 

1997; Cooney, 1999; Almeida, 2012; Neto, 2012; Nascimento et al., 2014). 

Diversos fatores influenciam a forma da curva de ruptura em um sistema de coluna de 

leito fixo, entre esses fatores, destacam-se: o mecanismo do processo de adsorção, a natureza 
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do equilíbrio de adsorção, a velocidade do fluido, a concentração do soluto na alimentação, a 

altura e o diâmetro do leito de adsorvente, bem como a taxa de adsorção do sistema. A forma 

da curva de ruptura pode variar, sendo que na maioria das vezes, ela pode apresentar um formato 

em S. Contudo, também pode ser representada de outras maneiras, como em degrau, de forma 

equivalente plana, ou, em alguns casos, de maneira deformada (Gaspar, 2003; Peruzzo, 2003; 

Aksu; Gönen, 2006; Neto, 2012; Nascimento et al., 2014). 

3.3.5.2 Parâmetros operacionais de colunas em leito fixo 

A partir de dados experimentais sobre colunas de adsorção, diversos parâmetros 

operacionais podem ser derivados, sendo fundamentais para o desenvolvimento e otimização 

de sistemas de leito fixo, especialmente no tratamento de adsorvatos com concentração 

conhecida. Segundo Gupta et al. (1997), no estudo da remoção de íons metálicos com carvão 

ativado de resíduos de fertilizantes, são essenciais a determinação da capacidade de adsorção, 

que indica a quantidade máxima de adsorvato que o adsorvente pode reter, a taxa de adsorção, 

que relaciona a velocidade do processo, e o tempo de saturação, que define o período necessário 

para que o leito atinja sua máxima capacidade de adsorção. Além disso, a curva de ruptura é 

usada para identificar o momento em que o efluente começa a conter mais adsorvato, enquanto 

as zonas de transferência de massa (ZTM) ajudam a avaliar a eficiência da troca entre o 

adsorvente saturado e o não saturado, sendo esses parâmetros cruciais para o controle e 

eficiência do processo de adsorção em leitos fixo. 

Pelo método ASTM D2854 (American Society for Testing and Materials), conhecido 

como o método da proveta, é encontrado o valor da densidade aparente (ρap), relacionando a 

massa por unidade de volume do adsorvente no leito. Consequentemente, pode-se calcular o 

volume aparente (Vap), volume total de partículas do leito, para uma determinada massa de 

adsorvente.  

Determina-se também a densidade de empacotamento do leito (ρE). Como mostra a 

Equação 3.19, na qual MAds é a massa total do leito de partículas na coluna, VL é o volume 

interno total da coluna vazia. 

𝜌𝐸 =
𝑀𝐴𝑑𝑠
𝑉𝐿

                                                                                                                                          (3.19)  

Ao encontrar o valor de ρE produz-se a porosidade do leito (ε), representado os espaços 

vazios dentro da coluna preenchida com o sólido poroso, expressa pela Equação 3.20. 
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𝜀 = 1 −
𝜌𝐸
𝑉𝐿
=
𝑉𝐿 − 𝑉𝑎𝑝     

𝑉𝐿     
                                                                                                                (3.20) 

Gupta et al. (1997), esclareceu que a área entre o ponto de ruptura e o ponto exaustão 

chama-se zona de adsorção primária (ZAP).  A porção de tempo total que a ZAP leva para se 

movimentar ao longo da coluna, estabelecendo a ZTM, é dado pela Equação 3.21. 

𝑡𝑥 =
𝑉𝑥
𝐹𝑚
                                                                                                                                               (3.21)  

Onde, tx é o tempo total de estabelecimento da ZAP (min), o Vx consiste no volume de 

exaustão (mL) e Fm é o fluxo volumétrico do processo (mL.min-1). 

O tempo necessário para a movimentação da zona de adsorção primária ao longo da 

coluna pode ser encontrado pela Equação 3.32. Em que, tδ é o tempo necessário para mover a 

ZAP (min), o Vx é o volume de exaustão (mL), o Vb é o volume de ruptura (mL) e Fm é o fluxo 

volumétrico do processo (mL.min-1). 

𝑡δ =
𝑉𝑥 − 𝑉𝑏
𝐹𝑚

                                                                                                                                        (3.22) 

E o tempo indispensável para a formação inicial da zona de adsorção primária (tf) é 

calculado Equação 3.23. 

𝑡𝑓 = (1 − 𝐹) 𝑡δ                                                                                                                                   (3.23) 

 Na qual, tδ é o tempo necessário para mover a ZAP (min) e F é a capacidade fracional 

do adsorvente na zona de adsorção em continuar removendo soluto após o ponto de ruptura 

(cm), podendo ser encontrado com a Equação 3.24. Em que, a concentração de entrada e saída 

da coluna estão representadas por, respectivamente, CO e CS (mg.L-1). 

𝐹 =
∫ (𝐶𝑂 − 𝐶𝑆)𝑑𝑣
𝑉𝑥
𝑉𝑏

𝐶𝑂 (𝑉𝑥 − 𝑉𝑏)
                                                                                                                         (3.24) 

Obtém-se a razão da profundidade do leito do adsorvente (U), o comprimento do leito 

do adsorvente pelo tempo na Equação 3.25. 

𝑈 =
𝑡δ

𝑡x − 𝑡𝑓
                                                                                                                                          (3.25) 
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Onde, U é a profundidade do leito (cm), tδ representa o tempo necessário para mover a 

ZAP (min), tx é o tempo total de estabelecimento da ZAP (min) e tf é o tempo para a formação 

da ZAP (mim). 

Segundo Cooney (1999), a taxa de uso da superfície sólida usada na adsorção pode ser 

encontrada pela razão da massa do adsorvente na coluna e o volume da solução tratada no pondo 

de ruptura, como indica a Equação 3.26. Na qual, MAds é a massa de adsorvente na coluna (g) e 

o Vb é o volume de ruptura (mL). 

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑢𝑠𝑜 𝑑𝑜 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 =
𝑀𝐴𝑑𝑠
𝑉𝑏

                                                                                         (3.26) 

A capacidade máxima de adsorção (QE) em leito fixo (mg.g-1), isto é, a quantidade de 

adsorvato adsorvido por unidade de massa de adsorvente é indicada na Equação 3.27. Onde, a 

concentração de entrada e saída da coluna são representadas por CO e CS (mg.L-1), 

respectivamente, MAds indica a massa de adsorvente na coluna (g), Fm expressa a vazão 

volumétrica utilizada no processo (L.min-1) e t é o tempo em questão de adsorção (min) 

(Nascimento et al., 2014). 

𝑄𝐸 =
𝐶𝑂  𝐹𝑚
𝑀𝐴𝑑𝑠

∙ ∫ (1 −
𝐶𝑆
𝐶𝑂
)  𝑑𝑡                                                                                                         (3.27)

𝑡

0

 

Um projeto eficaz de adsorção em coluna requer a previsão da curva de ruptura e da 

capacidade de adsorção do sistema para o efluente, levando em consideração as condições 

operacionais específicas. A combinação dessas previsões possibilita o ajuste dos parâmetros 

operacionais, como tempo de contato, taxa de fluxo e tipo de adsorvente, garantindo a eficiência 

e a durabilidade do processo de adsorção em leitos fixos, otimizando a remoção de 

contaminantes do efluente. 

Os dados provenientes de testes laboratoriais ou de planta piloto são fundamentais para 

o dimensionamento de colunas de leito fixo em grande escala. Duas abordagens principais são 

adotadas para esse fim: a primeira, baseada em modelos empíricos, utiliza dados experimentais 

para prever o desempenho da coluna considerando variáveis como a capacidade de adsorção e 

o tempo de contato. A segunda abordagem aplica modelos matemáticos para descrever a 

dinâmica de adsorção, levando em conta fatores como a difusão do soluto e a cinética de 

adsorção, visando otimizar o design e a operação das colunas em larga escala, garantindo 

eficiência na remoção de contaminantes (Nascimento et al., 2014). Os ajustes dos modelos 

matemáticos aos dados experimentais obtidos em coluna de leito fixo podem ser avaliados 

pelos modelos de Thomas, Modelo de Yoon-Nelson e Modelo de Bohart-Adams.  
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3.4 Carvão ativado 

A adsorção é o processo mais simples e de rápida implementação, podendo remover até 

os menores teores de contaminantes das águas residuais. Seu processo torna-se mais eficiente 

com a utilização de carvão ativado (CA) como adsorvente, tendo alta eficácia na remoção de 

inúmeros compostos orgânicos e inorgânicos em meio aquoso devido sua superfície porosa 

altamente desenvolvida e reativa (Rambabu et al., 2021; Salomón et al., 2021; Ndagijimana et 

al., 2023; Sosa et al., 2023; Thakur; Kumar, 2024).  

É imprescindível que o adsorvente apresente uma elevada capacidade adsortiva, com 

sítios acessíveis, ampla área superficial, alta porosidade e resistência mecânica, uma vez que o 

sucesso do processo de adsorção depende substancialmente das características da superfície do 

sólido poroso. Em escala industrial, os adsorventes mais comumente empregados incluem 

carvão ativado comercial, sílica-gel, alumina ativada, zeólitas e argilas. No entanto, o elevado 

custo desses materiais, que são não renováveis e amplamente disponíveis no mercado, constitui 

um obstáculo significativo à sua aplicação em grande escala no tratamento de poluentes. Diante 

disso, diversas pesquisas têm se dedicado a investigar alternativas capazes de reduzir os custos 

associados aos materiais adsorventes, visando tornar os processos de adsorção mais acessíveis 

e viáveis para a indústria (Geankoplis; Hersel; Lepek, 2018; Rambabu et al., 2021; Salomón et 

al., 2021; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; Acharya, 2024; Thakur; Kumar, 2024). 

O carvão ativado (CA) tem sido amplamente empregado na remoção de herbicidas 

devido à sua natureza hidrofóbica, que favorece uma adsorção rápida e eficiente desses 

contaminantes. O carvão ativado (CA) é um material carbonáceo, amorfo e não-grafítico, cujas 

propriedades variam conforme a matéria-prima utilizada e o processo de fabricação (Xinhui et 

al., 2017; Salomón et al., 2021; Thakur; Kumar, 2024). Ressalta-se que os CAs podem ser 

obtidos a partir de biomassa lignocelulósica como madeira e resíduos agroindustriais, o que 

diminui o custo do processo, agregando alto valor comercial, além de contribuir para redução 

dos resíduos sólidos, tornando-se uma matéria-prima promissora para a produção de carvão 

ativado (CA), devido ao seu elevado teor de carbono, baixo conteúdo inorgânico, além de ser 

de baixo custo e amplamente disponível. As propriedades do CA, como capacidade de 

adsorção, estrutura textural e superfície química, dependem do processo de produção (Dias et 

al., 2007; Rashidi; Yusup, 2017; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; Acharya, 2024). 

A produção de carvão ativado ocorre pelo processo de carbonização e ativação, 

podendo ser de natureza física, através do fornecimento de calor, ou química, por intermédio 

de reagentes químicos (Dias et al., 2007; Rashidi; Yusup, 2017; Thakur; Kumar, 2024). A 
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carbonização é um processo de degradação térmica da matéria-prima, realizado em 

temperaturas que geralmente variam entre 200 a 950 °C, na ausência de oxigênio ou com 

quantidade limitada deste. Durante esse processo, ocorre a volatilização parcial ou total do 

material, gerando uma fração gasosa composta principalmente por hidrogênio, hidrocarbonetos 

leves e alcatrão, além de uma fração sólida rica em carbono. No material resultante, os átomos 

de carbono se reorganizam, movendo-se pequenas distâncias (menos de 1 nm) para alcançar 

uma estrutura mais estável, o que facilita a formação de poros no material. Esse rearranjo e a 

criação de espaços desocupados são fundamentais para o desenvolvimento da porosidade do 

carvão ativado (Suhas et al., 2016). 

O processo de ativação química oferece flexibilidade no controle das características do 

carvão ativado, permitindo a personalização de suas propriedades para diversas aplicações, 

como purificação de água, remoção de poluentes do ar e tratamento de resíduos. Ao utilizar 

diferentes agentes químicos, como ácido fosfórico (H₃PO₄), cloreto de zinco (ZnCl₂) e outros, 

é possível ajustar a porosidade e a área superficial do carvão ativado, o que potencializa sua 

capacidade de adsorção e o torna adequado para uma ampla gama de processos de 

descontaminação. Esse processo é crucial para a eficiência do material na remoção de 

contaminantes (Heidarinejad et al., 2020; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; Acharya, 2024; 

Thakur; Kumar, 2024). 

3.4.1 Propriedades do carvão ativado 

A presença de poros em um sólido está diretamente relacionada à sua aplicabilidade, 

pois os poros aumentam a área superficial e proporcionam locais para a adsorção de moléculas. 

No caso do carvão ativado (CA), sua alta porosidade é resultante de processos de modificação 

física e/ou química, os quais são realizados para aumentar a porosidade interna. Isso confere ao 

CA uma elevada capacidade de adsorção, tornando-o eficaz na remoção de contaminantes em 

diversos processos de purificação (Sun et al., 2017; Heidarinejad et al., 2020). 

A International Union of Pure and Applied Chemistry – IUPAC classifica a porosidade 

dos sólidos de acordo com a geometria dos poros, como cilindros, fendas, funis e frascos de 

tinta (Gregg; Sing, 1982). Além disso, os poros são agrupados em intervalos de tamanho (como 

microporos, mesoporos e macroporos), conforme apresentado na Tabela 3.3. Nos microporos, 

ocorrem os processos de adsorção nos sítios ativos; enquanto os mesoporos e macroporos 

facilitam o fluxo de adsorção, funcionando como canais para o transporte das moléculas até os 

sítios de sorção, o que promove maior difusão intrapartícula e reduz o tempo de processamento. 

Dessa forma, técnicas como a Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) são essenciais para 
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compreender a morfologia do carvão ativado, o que contribui para a otimização do processo e 

aumenta a eficácia na remoção de poluentes (Xiao et al., 2012; Sun et al., 2017; Heidarinejad 

et al., 2020; Thakur; Kumar, 2024). 

Tabela 3.3 - Classificação da IUPAC em relação ao tamanho dos poros (diâmetro) 

Classificação Tamanho do poro (diâmetro) 

Microporos Inferior a 2 nm 

Mesoporos Entre 2 nm e 50 nm 

Macroporos Superior a 50 nm 

Fonte: Adaptado Gregg; Sing (1982). 

Os métodos para determinar a distribuição da área e do volume de poros frequentemente 

utilizam isotermas de dessorção de nitrogênio a baixas temperaturas. Esses métodos se baseiam 

nos modelos de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) para a avaliação de mesoporos, e nos modelos 

de Horváth e Kawazoe (HK) para microporos (Barrett; Joyner; Halenda, 1951; Horváth; 

Kawazoe, 1983). 

A área superficial específica (SBET) é uma propriedade crucial para a adsorção em 

materiais porosos, como os carvões ativados (CAs). Ela é composta pela área externa das 

partículas e, em grande parte, pela área interna, que inclui as paredes de rachaduras, cavidades 

e poros (Heidarinejad et al., 2020). Para determinar essa área superficial específica de CAs 

utiliza-se o método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), baseado nas isotermas de adsorção, o 

método avalia a relação entre um gás (adsorvato) e um material poroso (adsorvente) para 

preencher uma monocamada na superfície do sólido. Normalmente, utiliza-se nitrogênio a uma 

temperatura de 77 K para determinar o volume adsorvido em diferentes pressões, permitindo a 

quantificação precisa da área superficial do material (Brunauer; Emmett;Teller, 1938; Brunauer 

et al., 1940). 

Os CAs possuem diversos heteroátomos, como oxigênio, hidrogênio, enxofre e 

nitrogênio, que afetam suas propriedades. Esses elementos podem ser derivados do material 

precursor, incorporados durante o processo de carbonização ou por tratamentos subsequentes, 

como a ativação. A presença desses grupos modifica a superfície química do carvão, alterando 

características como polaridade, acidez e reatividade, que são cruciais para os mecanismos de 

adsorção (Yang et al., 2019, Sosa et al., 2023). 

Grupos funcionais de oxigênio, como carboxílicos, fenóis e hidroxilas, lactonas, 

hidroxilos, carbonilos, quinonas e pironas são os mais comuns e podem ser identificados por 

técnicas como titulação de Boehm e espectroscopia de infravermelho com transformada de 
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Fourier (FTIR). O tipo e a quantidade desses grupos funcionais são fundamentais para 

determinar o caráter ácido ou básico da superfície porosa, os quais são influenciados pela 

escolha do método de ativação, química ou física, além de fatores como temperatura e agentes 

ativadores (Shafeeyan et al., 2010; Heidarinejad et al., 2020; Sosa et al., 2023). 

Os grupos funcionais presentes na superfície do carvão ativado desempenham um papel 

fundamental em suas propriedades de adsorção, influenciando diretamente sua capacidade de 

interagir com diferentes tipos de compostos. Entre os principais grupos, destacam-se os 

carboxílicos (-COOH), que aumentam a polaridade da superfície e facilitam a interação com 

moléculas polares, além de promover a troca iônica, sendo eficazes na remoção de 

contaminantes iônicos, como metais pesados. Os fenóis (-OH) e hidroxilas (-OH) também 

contribuem para a adsorção de compostos orgânicos, influenciando a acidez e a polaridade da 

superfície, o que amplia a eficácia do carvão em diversas aplicações, como purificação de água 

e ar (Gayathiri et al., 2022; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; Acharya, 2024). 

Além disso, grupos como as lactonas, formadas pela cicloadição de grupos carbonila, 

podem alterar a reatividade e a polaridade do carvão ativado, aumentando a disponibilidade de 

sítios ativos para adsorção. Os carbonilos (C=O), presentes em formas como cetonas e aldeídos, 

também incrementam a polaridade da superfície e favorecem a adsorção de compostos 

orgânicos. Já as quinonas, geradas pela oxidação de compostos fenólicos, aumentam a 

reatividade da superfície, permitindo interações em processos redox e ampliando a capacidade 

de remoção de contaminantes. Por fim, as pironas, que atuam como bases de Lewis, influenciam 

a basicidade do carvão ativado, o que melhora a adsorção de compostos ácidos, ampliando o 

leque de contaminantes que podem ser removidos (Gayathiri et al., 2022; Sosa et al., 2023; 

Mishra; Singh; Acharya, 2024). 

Ressalta-se, eficiência da troca iônica no carvão ativado é mais eficiente pela presença 

de grupos ácidos, como carboxilas, fenóis e lactonas, que tornam sua superfície polar e 

hidrofílica. Esses grupos se formam em temperaturas mais baixas ou durante a ativação 

química. Em contrapartida, os grupos básicos, como pironas e quinonas, surgem durante a 

ativação física a altas temperaturas e possuem estrutura capaz de atrair prótons e atuar como 

bases de Lewis, o que fortalece a basicidade do carvão ativado (Montes-Morán et al., 2004; 

Heidarinejad et al., 2020; Gayathiri et al., 2022; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; Acharya, 

2024). A Figura 3.6 mostra os grupos funcionais encontrados na superfície de carvão ativado. 

Em síntese, a presença de grupos funcionais na superfície do carvão ativado confere-lhe 

uma grande versatilidade, permitindo sua aplicação eficaz na adsorção de diversos 

contaminantes em processos industriais e ambientais. Além disso, esses grupos funcionais 
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desempenham um papel crucial na otimização de processos de purificação e no tratamento de 

águas e efluentes. 

Figura 3. 6 - Grupos funcionais de oxigênio presentes em superfície de carvão ativado 

 
Fonte: KONWAR, 2016. 

A eficiência da capacidade de adsorção do carvão ativado (CA) pode ser afetada pela 

presença de substâncias externas, como impurezas ou contaminantes indesejados, que 

bloqueiam os poros e dificultam a interação do CA com as moléculas-alvo. Por isso, uma 

característica desejável do carvão ativado é sua estrutura predominantemente amorfa, que 

favorece a formação de uma rede porosa desordenada e, consequentemente, proporciona uma 

maior área superficial, essencial para otimizar a adsorção (Lewoyehu, 2021; Ullah et al., 2024). 

A estabilidade térmica é uma característica essencial do carvão ativado, pois assegura a 

manutenção de sua estrutura porosa e integridade física durante os processos de adsorção, 

prevenindo colapsos estruturais e a decomposição dos grupos funcionais presentes em sua 

superfície, que são cruciais para a interação com os poluentes (Saka, 2012). Para avaliar essa 

estabilidade, as técnicas de Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG) 

desempenham um papel fundamental. A TGA permite monitorar as alterações na massa do 

material em função da temperatura e/ou do tempo, em uma atmosfera controlada, possibilitando 

a identificação de compostos voláteis e resíduos que possam afetar a estabilidade do material. 

A DTG, por sua vez, oferece informações precisas sobre as taxas de decomposição, 

possibilitando a identificação das faixas de temperatura nas quais ocorrem as transformações 

térmicas relevantes (Saka, 2012; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; Acharya, 2024).  
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O carvão ativado é um material altamente versátil, utilizado em diversos setores devido 

às suas excelentes propriedades de adsorção e catalisação. Com a crescente demanda por este 

material, surge a necessidade urgente de explorar fontes alternativas, renováveis e mais 

econômicas para a sua produção, a fim de garantir uma oferta sustentável e acessível. 

3.4.2 Biomassa como material precursor de carvão ativado 

A biomassa lignocelulósica tem se destacado como uma fonte de energia renovável 

amplamente disponível, oferecendo diversos benefícios ambientais. Proveniente da fotossíntese 

de plantas terrestres, a biomassa é considerada a melhor matéria-prima para a produção de 

carvão ativado (CA), sendo a única fonte renovável de carbono verde. Além disso, sua 

utilização evita a poluição ambiental e o desperdício de recursos, ao contrário de outros 

processos de descarte ou queima. A aplicação da biomassa lignocelulósica na síntese de carvão 

ativado proporciona vantagens como acessibilidade, sustentabilidade e renovabilidade. O CA 

derivado da biomassa é mais econômico, versátil e pode ser adaptado para uma variedade de 

aplicações, superando os métodos convencionais de produção de carvão ativado comercial 

(Saka, 2012; Mishra; Singh; Acharya, 2024). 

Para transformar a biomassa em um material poroso com alta capacidade de adsorção, 

é necessário um processo de carbonização controlada, no qual a celulose e a hemicelulose, 

principais componentes da biomassa, se decompõem em gases voláteis durante a pirólise, 

deixando para trás uma estrutura de carbono que contribui para a formação de poros. A lignina, 

por sua vez, é mais resistente e permanece em maior proporção, proporcionando estabilidade 

estrutural ao material. Após a carbonização, a ativação física ou química é aplicada para 

aumentar a porosidade, expandindo a área superficial e aprimorando a capacidade de adsorção 

do carvão ativado. Dessa forma, a qualidade do carvão ativado depende de um controle rigoroso 

das condições de carbonização, que devem garantir a preservação dos componentes essenciais 

da biomassa para gerar um material de alto desempenho (Saka, 2012; Lewoyehu, 2021; Mishra; 

Singh; Acharya, 2024; Ullah et al., 2024). 

Carvões ativados derivados de biomassas lignocelulósicas têm se mostrado altamente 

eficazes no tratamento de águas residuais, especialmente na remoção de metais pesados, 

compostos orgânicos e outras impurezas encontradas em águas industriais. Suas características, 

como elevada capacidade de adsorção, porosidade e grande área superficial, tornam esses 

materiais ideais para essas aplicações. Além disso, o carvão ativado apresenta satisfatória 

seletividade, sendo capaz de remover de maneira eficiente contaminantes específicos, o que 
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amplia seu potencial no tratamento de efluentes (Mishra; Singh; Acharya, 2024; Ullah et al., 

2024). 

Amazônia, reconhecida por sua vasta biodiversidade, é rica em uma grande variedade 

de frutos, cujos resíduos, gerados tanto no processamento industrial quanto de forma natural, 

podem ser aproveitados de maneira sustentável. Diversos estudos têm investigado a produção 

de carvão ativado a partir da biomassa lignocelulósica residual desses frutos típicos da região, 

com ênfase na remoção de contaminantes como corantes, metais pesados, fármacos e pesticidas, 

conforme detalhado na Tabela 3.4. Esses estudos demonstram que esses resíduos representam 

uma fonte promissora para a produção de carvão ativado com alta capacidade de adsorção, 

contribuindo para a sustentabilidade ambiental e estimulando a economia local. 

Tabela 3.4 - Carvões ativados de diferentes biomassas amazônicas 

Precursor do CA Adsorvato Referência 

Casca de cupuaçu Ciprofloxacino e Norfloxacino Nascimento (2024) 

Casca do cupuaçu e caroço de açaí Ácido 2,4-diclorofenoxiacético Oliveira (2023) 

Caroços de açaí Atrazina Ramirez et al. (2023) 

Casca da castanha do Pará Fenol Silva (2023) 

Caroços de açaí Ácido 2,4-diclorofenoxiacético Ramirez et al. (2022) 

Pecíolo de buriti Ciprofloxacino Fortunato et al. (2022) 

Caroço de buriti Corante azul de metileno Campelo et al. (2022) 

Endocarpo do murumuru Naproxeno e Ibuprofeno Costa et al. (2021) 

Sementes de açaí Íons metálicos Queiroz et al. (2020) 

Caroço do tucumã Diclofenaco de sódio Costa (2020) 

Casca de buriti  Cobre (II) Esquerdo (2019) 

Casca da castanha do Pará e caroço 

do açaí 
Corante azul básico 26 Souza et al. (2019) 

Caroço de buriti Cobre (II) Pinto; Silva; Saraiva (2013) 

O buriti (Mauritia flexuosa L.) é uma fruta típica da região amazônica, amplamente 

encontrada em áreas alagadas e margens de rios e igarapés. Esta palmeira, que pode atingir até 

30 metros de altura, a fruta do buriti é uma fruta de cor laranja ou amarela, com uma casca 

espessa que é composta por três camadas: a epicarpo (camada externa), o mesocarpo (camada 

intermediária), o endocarpo (camada interna) e endosperma (ou semente), como mostra a Figura 

3.7, possui uma polpa doce e cremosa, rica em vitamina A e antioxidantes. Seu sabor peculiar, 

que mistura o doce e o ácido, é apreciado tanto in natura quanto em preparações como sucos, 
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vinhos sorvetes, geleias, entre outros. Além disso, o buriti é considerado um alimento funcional, 

sendo altamente nutritivo e benéfico para a saúde ocular e a imunidade (Carneiro, 2011; Vieira 

et al., 2011; Sampaio; Carrazza, 2012; Rabelo; França, 2015). 

Figura 3.7 - Fruto do Buriti e suas camadas 

  
Fonte: Carvalho, 2011. 

O fruto apresenta um endocarpo esponjoso, delgado e amarelado, composto 

principalmente por celulose, com baixa densidade, permitindo sua flutuação em água. O 

endosperma, ou semente, é ovoide, muito duro e possui, em média, 2,5 cm de diâmetro, 

ocupando cerca de 70-80% do volume total do fruto (Rabelo; França, 2015). 

Além de seu valor nutricional, o buriti tem grande importância cultural e econômica 

para as comunidades amazônicas. A palmeira e o fruto são fonte de alimento, mas também 

oferece outros produtos, como a fibra de suas folhas, semente, pecíolo e estipe, utilizados na 

fabricação de artesanatos (brinquedos, joias, cintos, bolsas, chapéus, cestos), utensílios (rolhas, 

paneiros, tipiti, rede) e o óleo extraído da polpa, que é empregado na indústria de cosméticos, 

de limpeza e na indústria alimentícia (Esquerdo, 2019). No entanto, não existe muitas 

finalidades para o seu endocarpo, sendo a camada mais próxima da polpa da fruta e geralmente 

envolve a semente. Esta parte do fruto tem uma consistência fibrosa e, em termos de 

composição, é rica em substâncias orgânicas, como celulose e lignina, podendo ter a sua 

transformação em carvão ativado, um material altamente poroso com grande capacidade de 

adsorção (Pinto; Silva; Saraiva, 2013; Carrazza, 2012; Rabelo; França, 2015; Pezoti et al., 2014; 

Campelo et al., 2022). 
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3.5 Planejamento experimental 

O planejamento de experimentos (DOE – Design of Experiments) é uma técnica 

estatística utilizada para entender as relações de causa e efeito em um processo, fundamentada 

nos princípios de replicação, aleatoriedade e blocagem (Calado; Montgomery, 2003). Diferente 

dos experimentos convencionais, em que as variáveis são alteradas individualmente, o DOE 

manipula os fatores simultaneamente, permitindo uma análise mais abrangente, incluindo 

interações entre eles. Segundo Montgomery (2017), o DOE envolve a alteração controlada das 

variáveis de entrada para identificar as causas das mudanças na resposta, possibilitando a 

criação de modelos de regressão para otimizar processos e apoiar decisões estratégicas. 

A otimização dos processos, portanto, pode ser alcançada com maior precisão, 

reduzindo custos e tempo de experimentação. Na adsorção, o planejamento pode ser aplicado 

em diversas etapas do experimento, desde a preparação do material adsorvente até a execução 

dos ensaios de adsorção, permitindo a determinação das condições ótimas para maximizar a 

eficiência do processo de adsorção, levando em consideração variáveis como pH, temperatura, 

tempo de contato, entre outros fatores relevantes. 

3.5.1 Planejamento de Box-Behnken 

Dentre as técnicas de planejamento, o Box-Behnken destaca-se por suas características 

específicas, sendo utilizado para modelar superfícies de resposta de ordem quadrática. Com 

planejamento de três níveis por fator (3k), que combina a estrutura fatorial 2k com um 

delineamento de bloco incompleto, possibilitando assim identificar efeitos não lineares e 

interações (Box; Behnken; 1960). Os tratamentos são aplicados nos pontos médios das arestas 

do espaço experimental, o que contribui para estimativas mais precisas. Além disso, sua 

característica rotacional distribui os tratamentos de forma equilibrada ao longo dos níveis dos 

fatores, melhorando a robustez e confiabilidade do experimento (Montgomery, 2017). 

O número de experimentos necessários para o desenvolvimento do planejamento de 

Box-Behnken (PBB), onde N, k e C0, correspondem respectivamente ao número de 

experimentos, número de variáveis (fatores), e o número de pontos centrais é definido pela 

Equação 3.27 (FERREIRA et al., 2007). 

𝑁 = 2𝑘(𝑘 − 1) + 𝐶0                                                                                                                    (3.27) 
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3.5.2 Função Desejabilidade 

Segundo Derringer e Suich (1980), a desejabilidade é uma abordagem analítica 

empregada na otimização de funções multiresposta, descrita por um modelo ajustável (�̂�𝑖) , na 

qual cada variável de resposta é transformada em uma função de desejabilidade (𝑑𝑖 , 0 ≤ 𝑑𝑖, ≤

1), onde 𝑑𝑖 = 1 representa a resposta desejável (região aceitável) e 𝑑𝑖 = 0 a resposta 

completamente indesejável (fora da região aceitável). O valor de 𝑑𝑖 aumenta conforme a 

desejabilidade da variável correspondente cresce (Khuri; Cornell, 1996). O processo de 

otimização por meio da função de desejabilidade ocorre em duas fases: na primeira, são 

identificados os níveis das variáveis independentes que, simultaneamente, resultam em valores 

mais desejáveis para as variáveis dependentes; na segunda, a desejabilidade global é 

maximizada considerando os fatores controláveis (Mourabet et al., 2017). 

Diferentes tipos de funções desejabilidade podem ser utilizadas, com variáveis de 

resposta que apresentam valor inferior, superior e mediano, respectivamente Ii, Si e Mi, 

desejados para a resposta Yi com 𝐼𝑖 ≤ 𝑀𝑖 , ≤ 𝑆𝑖. 

Caso o valor alvo 𝑀𝑖 para a resposta �̂�𝑖 é do tipo mediana, então sua função 

desejabilidade individual é: 

 

𝑑𝑖(�̂�𝑖) =

{
  
 

  
 

0

(
�̂�𝑖(𝑥) − 𝐼𝑖
𝑀𝑖 − 𝐼𝑖

)

𝑠

(
𝑆𝑖 − �̂�𝑖(𝑥)
𝑆𝑖 −𝑀𝑖

)
𝑡

0

 

Se �̂�𝑖(𝑥) < 𝐼𝑖 

Se 𝐼𝑖 ≤ �̂�𝑖(𝑥) ≤ 𝑀𝑖 

Se 𝑀𝑖 ≤ �̂�𝑖(𝑥) ≤ 𝑆𝑖 

Se �̂�𝑖(𝑥) > 𝑆𝑖 

 

 E m que 𝐼𝑖 𝑒 𝑆𝑖 são o menor e o maior valor aceitável para a resposta, respectivamente, 

e 𝑠 𝑒 𝑡 são o peso, que quando iguais a um (1) a função desejabilidade aumenta linearmente 

com 𝑀𝑖. Com relação aos expoentes, escolhendo 𝑠 < 1 𝑒 𝑡 < 1 a função é do tipo convexa; e 

para 𝑠 > 1 𝑒 𝑡 > 1 a função é do tipo côncava. 

Caso o valor alvo 𝑀𝑖 para a resposta �̂�𝑖 é do tipo superior, então sua função 

desejabilidade individual é: 

𝑑𝑖(�̂�𝑖) =

{
 

 
0

(
�̂�𝑖(𝑥) − 𝐼𝑖
𝑀𝑖 − 𝐼𝑖

)

𝑠

1,0

 

Se �̂�𝑖(𝑥) < 𝐼𝑖 

Se 𝐼𝑖 ≤ �̂�𝑖(𝑥) ≤ 𝑀𝑖 

Se �̂�𝑖(𝑥) > 𝑆𝑖 
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Caso o valor alvo 𝑀𝑖 para a resposta �̂�𝑖 é do tipo inferior, então sua função 

desejabilidade individual é: 

𝑑𝑖(�̂�𝑖) =

{
 

 
1,0

(
�̂�𝑖(𝑥) − 𝐼𝑖
𝑀𝑖 − 𝐼𝑖

)

𝑡

0

 

Se 𝑀𝑖 < �̂�𝑖(𝑥) 

Se 𝑀𝑖 ≤ �̂�𝑖(𝑥) ≤ 𝑆𝑖 

Se �̂�𝑖(𝑥) > 𝑆𝑖 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

 Nesta seção aborda-se o procedimento experimental utilizado para o estudo de remoção 

do herbicida 2,4-D por meio da adsorção em carvões ativados granulares, provenientes do 

endocarpo e endosperma do buriti (Mauritia flexuosa L.), nos processos em batelada e coluna 

de leito fixo. O Fluxograma 4.1 apresenta as etapas do processo metodológico desde a obtenção 

da biomassa, preparação e caracterização dos CAs até os ensaios adsortivos nos sistemas de 

adsorção, metodologia adaptada de Pinto, Silva e Saraiva (2013) e Costa et al. (2021). 
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Os ensaios experimentais foram desenvolvidos nos Laboratórios de Secagem e 

Recobrimento de Partículas (LSRP) e de Caracterização de Partículas (LCP), ambos localizados 

na Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federal do Pará (UFPA). 

4.1 Produção de carvão ativado 

O endocarpo e endosperma de buriti (Mauritia flexuosa L.) foi fornecido por produtores 

de polpa de buriti da Ilha do Combu no município de Belém, estado do Pará. Após o 

recebimento da matéria-prima, realizou-se a seleção dos mesmos, separando os endocarpos e 

endospermas que apresentavam resíduos de polpa, microrganismos e/ou que estavam em estado 

de putrefação. Posteriormente, foram devidamente higienizados com água destilada, seguido 

da secagem em estufa de ventilação (Fabbe), durante 48 horas a 50 ºC. Em seguida, foram 

cominuídos em moinho de facas no diâmetro médio de aproximadamente 2,7 mm, como mostra 

a figura 4.1. Por fim, a biomassa foi armazenada em recipientes higienizados e identificados, 

para posterior ativação e produção de carvão granular ativado. 

Figura 4.1 – Endocarpo e endosperma de buriti após higienização e secagem (a) e após cominuição (b)  

 

(b) 

 

(b) 

 

(a) 

 

(b) 

 

(b) 

 

(b) 

 

(b) 

 



66 

 

O Fluxograma 4.2 demonstra as etapas do processo de produção dos carvões ativados 

granulares térmico e químico, respectivamente, CAT e CAQ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.1 Ativação térmica  

O endocarpo e endosperma do buriti (Mauritia flexuosa L.) sofreu carbonização em 

forno mufla (Linn Elektro Therm LM 312) a taxa de 10 ºC/min, permanecendo 1 hora na 

temperatura de 200 ºC, 1 hora a 300 ºC e 3 horas a 400 ºC. A ativação térmica ocorreu a 800 ºC 

durante 1 hora. A amostra foi resfriada na presença de ar. O CAT preparado foi imerso em água 

destilada na proporção de 1:3 (massa/volume) e aquecido a 100 ºC por 1 hora para remoção de 

impurezas grosseiras da superfície do sólido, sendo filtrado e submetido a secagem em estufa 

(Memmert UM300) a 105 ºC por 24 horas, e posteriormente, ocorreu a separação 

granulométrica utilizando peneiras de 10 a 14 mesh (1,70 mm a 1,18 mm). Sendo armazenados 

em frasco de vidro no dessecador. A figura 4.2 mostra o CAT produzido. 
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Fluxograma 4.2 - Desenho esquemático do processo de produção de CAT e CAQ 
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Figura 4.2 - Endocarpo e endosperma de buriti antes da ativação térmica (a) e CAT (~1,18 mm) 

produzido (b) 

 

 

4.1.2 Ativação química  

Na ativação química a matéria-prima, inicialmente, foi imersa em NaOH (0,5 M), na 

proporção de 1:2 (massa/solução) com tempo de contato de 6 horas, sob agitação a cada 1 hora. 

Em seguida, o endocarpo e endosperma de buriti foi lavado com água destilada até a solução 

lavada indicar pH 7,0 e seco em estufa (Memmert UM300) por 24 horas a 105 ºC. 

Posteriormente, o percursor foi impregnado com ZnCl2, na proporção de 2:1 (massa 

ativador/massa biomassa), em imersão por 24 horas sob agitação a cada 6 horas. O material foi 

filtrado e seco em estufa (Memmert UM300) a 105 ºC por 24 horas. A carbonização foi 

realizada em forno mufla (Linn Elektro Therm LM 312), com taxa de aquecimento de 

10ºC/min, a 500 ºC por 2 horas. 

O CAQ preparado foi imerso em solução de HCl (0,1 M) por 1 hora, na proporção 1:2 

(massa/volume), filtrado e lavado com água destilada a temperatura ambiente. Em seguida, o 

carvão foi misturado com água destilada na proporção de 1:3 (massa/volume) e aquecido 

durante 1 hora em manta térmica (QUIMIS Q321A26) até a ebulição, sendo agitado com bastão 

de vidro a cada 30 minutos.  Após isto, foi lavado com água destilada em temperatura ambiente 

até a solução lavada indicar pH 7,0. Por fim, foi submetido a filtração e a secagem em estufa 

(Memmert UM300) a 105 ºC por 24 horas. A amostra foi peneirada utilizando peneiras de 10 a 

14 mesh (1,70 mm a 1,18 mm), e posteriormente, armazenada em frasco de vidro no dessecador. 
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A Figura 4.3 demonstra o endocarpo e endosperma de buriti após impregnação química e o 

carvão ativado granular químico produzido. 

Figura 4.3 - Endocarpo e endosperma de buriti após ativação com ZnCl2 (a) e CAQ (~1,18 mm) 

produzido (b) 

 

4.2 Caracterização física e textural  

A caracterização dos carvões foram realizadas no Laboratório de Secagem e 

Recobrimento de Partículas (LSRP) e no Laboratório de Caracterização de Partículas (LCP), 

localizados na Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federal do Pará ,UFPA), no 

Laboratório de Metalografia do Instituto Federal do Pará (IFPA) - Campus Belém, no 

Laboratório de Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) e Laboratório de Engenharia e 

Processos Ambientais (LEPA), ambos localizados na Universidade Estadual de Campinas 

(UNICAMP). Na Tabela 4.1 está descrito as análises e a Instituição na qual foram realizadas. 

Tabela 4.1 - Análises realizadas para a caracterização dos carvões ativados 

Análise Método/Norma Instituição 

Teor de umidade ASTM D2867-17 UFPA 

Teor de cinzas ASTM D2866-11 UFPA 

MEV/EDS Microscopia e espectroscopia  IFPA 

ATG/DTG Analisador termogravimétrico UNICAMP 

SBET ASAP – adsorção física UNICAMP 

DRX Difratômetro de raio x UNICAMP 

FTIR Espectrômetro de infravermelho UNICAMP 

pH de superfície ASTM D3838-05 UFPA 

Grupos funcionais de superfície Titulação (BOEHM) UFPA 

PCZ DRIFT UFPA 
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4.2.1 Teor de umidade 

A análise do teor de umidade foi realizada segundo a Norma ASTM D2867-17. Pesou-

se o cadinho de porcelana com tampa em balança analítica (Shimadzu AUY220), adicionou-se 

ao recipiente 1 g de carvão ativado. No forno mufla (Linn Elektro Therm LM 312), o cadinho 

com amostra permaneceu por 3 horas a temperatura de 150 ºC, em seguida, tampou-se o cadinho 

e transferiu-o para o dessecador, até atingir temperatura ambiente. Por fim, pesou-se o cadinho 

com amostra e tampa. Este procedimento foi realizado em triplicata para cada CAG produzido. 

Para obtenção do teor de umidade (U%), utilizou-se a Equação 4.1, na qual B é massa do 

cadinho com tampa (g); C é a massa do cadinho com tampa e amostra (g) e D é a massa do 

cadinho com tampa e amostra seca (g). 

U % = 
(C-D)

(C-B)
100                                                                                                                                  (4.1) 

4.2.2 Teor de cinzas  

Seguindo a Norma ASTM D2866-11, obteve-se o teor de cinzas dos carvões ativados 

produzidos. Primeiramente, o cadinho foi aquecido em forno mufla (Linn Elektro Therm LM 

312), durante 1 hora na temperatura de 650 ºC, após este processo, retirou-se o cadinho da mufla 

quando o mesmo alcançou 100 ºC, aproximadamente. Em seguida, foi armazenado em 

dessecador até encontrar-se em temperatura ambiente, pesou-se o mesmo em balança analítica 

(Shimadzu AUY220).  

Posteriormente, pesou-se 1 g de carvão ativado, este após a retirada da umidade. No 

forno mufla, o cadinho com amostra permaneceu por 1 hora a temperatura de 280 ºC, em 

seguida, calcinou-se a amostra por 4 horas a 650 ºC. O cadinho foi retirado da mufla quando o 

mesmo alcançou 100 ºC, foi armazenado em dessecador até encontrar-se em temperatura 

ambiente. Por fim, pesou-se o cadinho com amostra novamente. Este procedimento foi 

realizado em triplicata para cada CAG produzido. O teor de cinzas (Tc%) foi calculado através 

da Equação 4.2, na qual, B representa a massa do cadinho antes da calcinação (g); C a massa 

do cadinho e amostra antes da calcinação (g) e D a massa do cadinho e amostra após a 

calcinação (g). 

Tc % = 
(D-B)

(C-B)
100                                                                                                                                (4.2) 



70 

 

4.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada a espectrometria por energia 

dispersiva (EDS) 

A morfologia das superfícies do endocarpo e endosperma dos carvões granulares 

ativados antes processo de adsorção foram avaliadas pelo Microscópio Eletrônico de Varredura 

(MEV), modelo Tescan VEGA 3 LMU, com ampliação e profundidade focal de imagem de 

5000×, a 15 kV. Equipado com detector EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy), modelo 

LEO Electron Microscopy/Oxford 6070, para estimar a composição química das superfícies em 

estudo.  

4.2.4 Análises termogravimétricas (ATG/DTG) 

A decomposição dos carvões ativados granulares em função da temperatura foi realizada 

em analisador termogravimétrico Shimadzu, modelo TGA-60 (Japan). No qual, 

aproximadamente, 10 mg da amostra foram aquecidas de 30 ºC até 1000 ºC, com taxa de 

aquecimento de 10 ºC/min, em atmosfera de nitrogênio com vazão de 50 mL/min. 

4.2.5 Área superficial específica (SBET) 

A análise de área superficial específica (SBET) foi realizada para determinar a área 

superficial, volume e o tamanho dos poros do endocarpo e endosperma de buriti e dos carvões 

granulares ativados produzidos. As amostras foram desgaseificadas a 70 °C (endocarpo e 

endosperma) e 340 ºC (CAG) por 4 horas sob vácuo antes de iniciar a adsorção de nitrogênio 

(N2). As isotermas de adsorção/dessorção e os volumes de poros dos adsorventes foram obtidas 

sob atmosfera de nitrogênio, medida a 77 K, utilizando o sistema Quantachrome Instruments, 

modelo NOVA1200e. A área superficial específica (SBET) e o volume total de poros (mesoporos 

e microporos) foram determinados baseados no método de Brunauer-Emmett- Teller (BET), 

Barrett-Joyner-Halenda (BJH) e Horváth e Kawazoe (HK), respectivamente. 

 

4.3 Caracterização química  

4.3.1 Difratometria de Raios X (DRX) 

As amostras de carvões granulares ativados foram secas por mais de 24 horas em 

temperatura de 105 °C, em seguida, foram maceradas em almofariz de ágata para diminuição 

do tamanho das partículas, sendo transferidas para o porta amostra metálico e prensadas 

manualmente utilizando cilindro metálico. A análise de difração de raios X foi realizada em um 
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Difratômetro (Philips Analytical X Ray, modelo X’Pert-MPD) com tubo de raios X com ânodo 

de cobre (KαCu = 1,54056 Å), sob as condições de intervalo de leitura de 5° a 60° 2θ, tensão de 

40 kV, corrente de 40 mA e passo angular de 0,02° 2θ com tempo/passo de 2,0 seg. 

 

4.3.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Para identificar os grupos funcionais característicos presentes nos carvões ativados do 

endocarpo e endosperma de buriti, utilizou-se o espectrômetro de infravermelho com 

transformada de Fourier (Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700) no modo de transmitância 

com o acessório Snap-in baselate pelo método do KBr. As análises das regiões espectrais 

ocorreram sob as condições de intervalo de leitura de 4000 a 400 cm-1 (infravermelho médio - 

MIR), 128 varreduras com resolução de 4 cm-1. 

4.3.3 Determinação do pH de superfície 

Seguindo a Norma ASTM 3838-05, em duplicata, realizou-se a aferição do pH dos 

carvões ativados granulares produzidos. Os CAGs foram secos a 150 °C, em forno mufla (Linn 

Elektro Therm LM 312), durante 3 horas e colocados em dessecador até atingir a temperatura 

ambiente. Posteriormente, pesou-se aproximadamente 10 g de amostra em balança analítica 

(Shimadzu AUY220), a qual foi adicionada em um balão de fundo redondo com 100 mL de 

água destilada. O balão foi acoplado ao condensador de aquecimento-refluxo por um tempo de 

900 segundos, então a amostra foi filtrada e a resfriada até aproximadamente 50 °C, e por fim, 

o pH da solução filtrada foi medido usando um pHmetro (Bel PHS3BW). 

4.3.4 Determinação dos grupos funcionais de superfície 

 Baseado no método de Boehm (Boehm, 1994; Boehm, 2002) que identifica os grupos 

funcionais ácidos (GA) e básicos (GB) presentes na superfície de carvões ativados, determinou-

se através da técnica de volumetria por neutralização e retorno os grupos funcionais de 

superfície do CAT e CAQ. Utilizando a solução de ácido clorídrico (HCl) para neutralizar os 

grupos básicos, como pironas, quinonas e cromeno, e para a neutralização dos grupos ácidos as 

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

fenólicos, o carbonato de sódio (Na2CO3) para neutralizar grupos carboxílicos e lactonas e o 

bicarbonato de sódio (NaHCO3) que neutraliza os grupos carboxílicos.  
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4.3.4.1 Grupos básicos (GB) 

Para identificação dos grupos de superfície básicos, em duplicata, utilizou-se 2,5 g de 

cada carvão ativado produzido, com diâmetro médio < 1,25 mm, e 25 mL de solução padrão de 

HCl (0,1 N) em erlenmeyer de 125 mL. Os frascos foram vedados com filme plástico de PVC 

e colocados no banho com agitação reciprocante (Dubnoff SL-157), na temperatura ambiente 

(28 °C), por 24 horas. Após este período, a suspensão foi filtrada à vácuo com filtro Millipore 

0,45 µm e uma alíquota de 10 mL do filtrado foi titulada por uma solução padrão de NaOH (0,1 

N) utilizando o indicador fenolftaleína. Em seguida, adicionou-se 5 mL de solução de NaOH 

(0,1 N) em excesso, na solução já titulada, e então, esta foi titulada por retorno por solução 

padrão de HCl (0,1 N). Preparou-se uma amostra em branco, que foi titulada da mesma maneira 

que as amostras com carvões ativados. 

A concentração dos GB dos carvões ativados foi calculada pela Equação 4.3, em que, 

Vb indica os volumes de solução padrão de NaOH gastos nas titulações do branco (mL), Vam os 

volumes das amostras (mL), Vs o volume da solução de HCl utilizado (mL), Val o volume da 

alíquota do filtrado adotado para a titulação (mL) e CB a concentração da solução de NaOH 

(Eq. L-1). 

𝑚𝐸𝑞−𝑔(𝐺𝐴) =  
𝑉𝑠𝐶𝐵, 𝑉𝑏 − 𝑉𝑎𝑚)

𝑉𝑎𝑙
                                                                                                      (4.3) 

 

4.3.4.2 Grupos ácidos 

Em duplicata, identificou-se os grupos de superfície ácidos, utilizando 2,5 g de cada 

CAG, com diâmetro médio < 1,25 mm, em contato com 25 mL de solução padrão de NaOH 

(0,1 N), Na2CO3 (0,1 N) e NaHCO3 (0,1 N), em erlenmeyers de 125 mL. Os frascos foram 

vedados com filme plástico e colocados no banho com agitação reciprocante (Dubnoff SL-157) 

a 28 °C, por 24 horas. Em seguida, filtrou-se as suspensões à vácuo com filtro Millipore de 0,45 

µm e alíquotas de 10 mL de cada solução foram tituladas com solução padrão de HCl (0,1 N). 

A Equação 4.4 calcula os grupos funcionais ácidos identificados nos CAGs em que: Vb 

indica os volumes da solução padrão de HCl gastos nas titulações do branco (mL), Vam os 

volumes das amostras (mL), Vs o volume da solução de NaHCO3, Na2CO3 ou NaOH utilizados 

(mL), Val o volume da alíquota do filtrado adotado para titulação (mL) e CA a concentração da 

solução de HCl (Eq. L-1). 

𝑚𝐸𝑞−𝑔(𝐺𝐴) =  
𝑉𝑠𝐶𝐴, 𝑉𝑏 − 𝑉𝑎𝑚)

𝑉𝑎𝑙
                                                                                                      (4.4) 
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4.3.5 Determinação ponto de carga zero (pHPCZ) 

 Para identificar o valor de pH no qual o material realiza a mudança das suas cargas de 

superfície, em que o adsorvente apresenta atração eletrostática pelo adsorvato, utiliza-se a 

análise de determinação ponto de carga zero (pHPCZ), baseada no método DRIFT (Kosmulski, 

2009). A metodologia consiste no preparo de suspensões com 50 mg de CAG em erlenmeyers 

contendo 50 mL de solução de KCl (0,1 M) com valores de pH variando de 1,0 até 12,0, 

ajustados com auxílio de HCl ou NaOH padronizados. Estas foram mantidas sob agitação 

reciprocante na temperatura de 28 ºC por 24 horas em banho Dubnoff SL-157. Posteriormente, 

as soluções foram separadas com filtro de 0,45 μm e, com o auxílio de um pHmetro (Bel 

PHS3BW), mediu-se o pH final das soluções. Por fim, o valor do pHPCZ foi determinado a partir 

do gráfico da variação de pH final versus pH inicial das soluções. Ressalta-se que os ensaios 

para determinação foram realizados em duplicata. 

4.4 Ensaios de adsorção em batelada 

 Para avaliar a eficiência dos CAGs produzidos, utilizou-se o herbicida ácido 2,4-

diclorofenoxiacético (2,4-D) como adsorvato. Este foi adquirido da empresa Merck (Brasil), 

com pureza superior a 95%, suas propriedades estão descritas na Tabela 4.2. Preparou-se a 

solução mãe, com água destilada a temperatura ambiente, na concentração de 400 mg.L-1, a 

qual foi armazenada protegida da luz e sob refrigeração. 

Tabela 4.2 - Propriedades físico-químicas do herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacético 

Propriedades Ácido 2,4-diclorofenoxiacético 

Estrutura molecular 

 
Nomenclatura IUPAC ácido 2,4-diclorofenoxiacético 

Sinônimo 2,4-D 

Fórmula molecular C8H6Cl2O3 

Registro CASa 94-75-7 

Grupo químico Ácido ariloxialcanóico 

Massa molar 221,03 g.mol-1 

Comprimento de onda (λ) 283 nm 

pKa 2,64 

Aparência física  Pó branco 

Solubilidade em água (25ºC) 0,1 g.L-1 
                  a CAS: Chemical Abstracts Service. 

FONTE: Adaptado Oliveira (2023). 
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Foram preparadas amostras, em duplicata, utilizando 50 mL de solução de herbicida 

2,4-D em erlenmeyers de 125 mL. Estas foram mantidas sob agitação reciprocante em banho 

Dubnoff SL-157, e após aos ensaios as suspensões foram separadas com filtro de 0,45 μm. O 

Fluxograma 4.3 ilustra as análises realizadas para o estudo de adsorção em batelada. 

Para a determinação da capacidade de adsorção (qe) e percentual de remoção (R%) de 

cada adsorvato, utilizaram-se as equações 3.1 e 4.5, respectivamente. 

𝑅% =
𝐶0 − 𝐶𝑒
𝐶0

 100                                                                                                                               (4.5) 

Em que, C0 é a concentração inicial (mg.L-1) da solução e Ce a concentração após o 

término da adsorção (mg.L-1). As concentrações foram determinadas usando um 

Espectrofotômetro UV/VISÍVEL (SHIMADZU UV-1800). 

4.4.1 Efeito do pH  

No estudo do efeito do pH do adsorvato, utilizou-se 0,25 g de cada carvão ativado, os 

quais foram imersos em 50 mL de solução de 2,4-D com concentração de 150 mg.L-1, com 

diferentes valores de pH (2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 10,0 e 12,0), por 300 minutos, a 

temperatura de 25°C. Os valores de pH das soluções foram ajustados com soluções 

padronizadas de HCl (0,1N) e NaOH (0,1N) e medidos usando um pHmetro (Bel PHS3BW), 

previamente calibrado 

4.4.2 Efeito da dosagem de massa 

Os efeitos da massa dos adsorventes foram investigados utilizando-se 0,05; 0,1; 0,15; 

0,2; 0,25; 0,35; 0,5 e 0,6 g de massa de CAT (1-8 8 g.L-1) e 0,025; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25; 

0,35; 0,5 e 0,6 g de massa de CAQ (0,5-8 g.L-1), por 300 minutos, com a concentração da 

solução do herbicida 2,4-D igual a 150 mg.L-1, em pH 2,0 (pH natural do adsorvato). Os frascos 

erlenmeyers foram submetidos à agitação a temperatura de 25°C. Realizou-se teste de 24 horas, 

para avaliar a saturação dos poros e corroborar os primeiros dados obtidos, com dosagem de 

massa para o CAT (4-5 8 g.L-1) e CAQ (1-2 8 g.L-1). 

Após as análises de efeito de pH e de dosagem de adsorvente, avaliou-se a eficácia da 

interação adsorvente-adsorvato e escolheu-se o adsorvente que evidenciou resultados de %R e 

qe superiores, para prosseguir com o estudo em batelada. 
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4.4.3 Cinética de adsorção 

O estudo cinético realizou-se em concentração inicial de herbicida 2,4-D de 100 mg.L-1, 

150 mg.L-1  e 200 mg.L-1, no tempo de 24 horas cada, utilizando 0,05 g de CAQ em 50 mL de 

solução de herbicida, em pH 2,0, mantidos sob agitação na temperatura de 25°C. De posse dos 

dados experimentais, plotou-se a curva da capacidade de adsorção (qe, mg.L-1) versus tempo (t, 

min.), para a análise do ajuste dos  modelos cinéticos, mostrados na Tabela 4.3, de 

pseudoprimeira ordem (PPO) e pseudosegunda ordem (PSO), assim como o tempo de meia-

vida (𝑡1/2, min) e taxa de adsorção inicial (ℎ, mg/g.min) para o modelo cinético de 

pseudosegunda ordem. Para a investigação dos mecanismos de transferência de massa, ajustou-

se os dados observados aos modelos de difusão intrapartícula e Boyd.  

Tabela 4.3 - Modelos cinéticos e de transferência de massa de adsorção 

Modelo Equação Nº Referência 

PPO 𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 (1 − 𝑒
−𝑘1𝑡) 3.3 Lagergren (1898) 

PSO 𝑞𝑡 =
𝑘2 𝑞𝐸

2𝑡

1 + 𝑞𝐸  𝑘2 𝑡
 3.5 Ho e McKay (2004) 

Tempo de meia-vida 

(PSO) 
𝑡1/2 =

1

𝑘2𝑞𝑒
 4.6 

Ho, Ng e McKay (2000) 

Taxa de adsorção inicial 

(PSO) 
ℎ = 𝑘2𝑞𝑒

2 4.7 

Difusão intrapartícula 𝑞𝑡 = 𝑘𝑑𝑖𝑓𝑡
0,5 + 𝐶𝑑 3.6 Weber e Morris (1963) 

Difusão no filme 

𝐵𝑡 = −𝐿𝑛
𝜋2

6
− Ln(1 − 𝐹(𝑡)) 3.8 

Boyd, Adamson e Myers 

Jr. (1947) 

𝐵𝑡 = (√𝜋 −√𝜋 −
𝜋2𝐹(𝑡)

3
)

2

 3.9 

 

4.4.4 Isoterma de adsorção 

Na investigação do equilíbrio de adsorção variou-se a concentração inicial do herbicida 

em 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 130, 150, 160, 180, 190 e 200 mg.L-1, em pH 2,0, utilizando-

se 0,05 g de CAQ em 50 mL herbicida que foram submetidos a agitação por 24 horas. Os 

experimentos foram realizados nas temperaturas de 25, 35 e 45 ºC. Os modelos de isotermas de 
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Langmuir, Freundlich e Sips (Tabela 4.4) foram ajustados aos dados observados que relacionam 

a concentração do soluto (C0, mg. L-1) pela quantidade adsorvida no equilíbrio (Qe, mg. g-1). 

Tabela 4.4 - Modelos de isotermas de adsorção 

Modelo Equação Nº Referência 

Langmuir 𝑞𝑒 =
𝑞max𝐾𝐿𝐶𝑒
1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒

 3.11 Langmuir (1918) 

Freundlich 𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛

 3.13 Freundlich (1906) 

Sips 𝑞𝑒 =
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝑆𝐶𝑒

𝛽𝑆

1 + 𝐾𝑆𝐶𝑒
𝛽𝑆

 3.14 Sips (1948) 

 

4.4.5 Parâmetros termodinâmicos  

Para o estudo termodinâmico das isotermas de equilíbrio, obtidas em diferentes 

temperaturas (25, 35 e 45 ºC), foram utilizados os parâmetros ΔGº, bem como ΔHº e ΔSº, 

obtidos pela interceptação do gráfico de Ln (𝐾𝑒
0) versus T-1. As equações citadas são mostradas 

na Tabela 4.5. 

Tabela 4.5 - Equações dos parâmetros termodinâmicos de adsorção 

Equação Nº 

∆𝐺0 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝑒
0 3.15 

𝐿𝑛𝐾𝑒
0 = −

∆𝐻0

𝑅

1

𝑇
+
∆𝑆0

𝑅
   3.17 

𝐾𝑒
0 =

𝑘𝑥100𝑀𝑎𝐶
𝜃

𝛾
 3.18 

Fonte: Liu et al. (2009); Saha; Chowdhury (2011); Lima et al. (2019). 

 

4.4.6 Tratamento estatístico 

O ajuste dos modelos cinéticos e de equilíbrio foram aos dados experimentais foram 

realizados nos softwares OriginPro 8 (OriginLab) e software Statistica® 14.0, por análise de 

regressão não linear. Para avaliação estatística dos ajustes matemáticos, utilizaram-se as 

seguintes estatísticas: coeficiente de determinação (R2), coeficiente de determinação ajustado 

(R²ajus), estas são representadas pelas Equações 4.10 e 4.11 respectivamente (Tsai; Juang, 2000; 

Ho, 2004; Maia et al, 2019). A análise da amplitude dos resíduos (AR) também foi utilizada 

como parâmetro (Montgomery, 2017). 
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𝑅2 = [
∑ (𝑞𝑖,𝑒𝑥𝑝 − �̅�𝑖,𝑒𝑥𝑝)

2 − ∑ (𝑞𝑖,𝑒𝑥𝑝 − �̅�𝑖,𝑝𝑟𝑒𝑑)
2𝑛

𝑖
𝑛
𝑖

∑ (𝑞𝑖,𝑒𝑥𝑝 − �̅�𝑖,𝑒𝑥𝑝)2
𝑛
𝑖

]                                                                 (4.10) 

𝑅𝑎𝑗𝑢𝑠
2 = 1 − (1 − 𝑅2) (

𝑛 − 1

𝑛 − 𝑝
)                                                                                                       (4.11) 

Onde n é o número de experimentos realizados, p é o número de parâmetros do modelo 

matemático ajustado, qi,pred. é o valor de q (capacidade de adsorção, em mg.g-1) predito pelo 

modelo matemático ajustado e 𝑞 ̅i,exp é a média desses valores; qi,exp é o valor observado 

experimentalmente e 𝑞 ̅i,exp é a média dos valores de q obtidos experimentalmente. 

 

4.5 ENSAIOS ADSORÇÃO EM COLUNA DE LEITO FIXO  

Os ensaios de adsorção em leito fixo foram realizados em coluna de PVC transparente 

com 2,5 cm de diâmetro e 15 cm de altura, o CAQ foi depositado na coluna e entre esferas de 

vidro para compactar o material adsorvente, como mostra a Figura 4.4. Com fluxo ascendente, 

como demonstra a Figura 4.5, com solução de 2,4-D em pH natural igual 2,0. Os ensaios foram 

realizados a temperatura ambiente (25 °C), avaliando-se o processo até o tempo final, ou seja, 

no ponto de exaustão da curva de ruptura. 

Figura 4.4 -  Coluna de leito fixo  

        

 



78 

 

Figura 4.5 - Esquema do sistema experimental de adsorção em coluna de leito fixo 

 

4.5.1 Planejamento experimental     

Após testes preliminares para a determinação dos parâmetros de operação influentes no 

processo, os ensaios experimentais de adsorção foram realizados utilizando o planejamento de 

Box-Behnken (PBB) para organizar as interações entre as variáveis, foram realizados os 

ensaios de adsorção sob condições a se obterem resultados próximos ao ótimo. As variáveis 

definidas como influentes como mostra a Tabela 4.6: a massa de adsorvente CAQ (g), 

concentração inicial do herbicida 2,4-D (mg/L) e a vazão de entrada do processo (mL.min-1), 

como mostra Tabela 4.6. 

Tabela 4. 6 - Variáveis operacionais e níveis do Planejamento de Box-Behnken 

   

Variáveis  

Fatores     

X  -1  

Níveis  

   0  1  

Massa de adsorvente (g) X1  0,5  0,75  1  

Concentração inicial (mg.L-1) X2  100  150  200  

Vazão de fluxo (mL.min-1) X3  4  8  12  

  
Foram realizadas 15 corridas experimentais, com tempo variando de 6 a 12 horas, cujas 

variáveis de entrada estudadas, com seus respectivos valores reais e codificados, podem ser 

observadas na Tabela 4.6. A matriz de planejamento de ordem padronizada pode ser 

visualizada na Tabela 4.7, com a combinação de tratamentos necessários para um planejamento 

com três fatores. As variáveis de resposta analisadas foram: Remoção de adsorvato - Re (%), 

em conjunto com o tempo de equilíbrio/saturação do processo (min), o tratamento e a análise 

estatística foram efetuados por intermédio do software Statistica® 14.0. 

A determinação da condição ótima de adsorção foi realizada utilizando a metodologia 

de superfície de resposta (MSR) e a Função Desejabilidade (Derringer; Suich, 1980). A MSR 

se caracteriza pela análise e interpretação de cada uma das respostas estudadas por meio de 
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gráficos de superfície, e a função desejabilidade global busca avaliar a combinação de variáveis 

de entrada para otimizar simultaneamente múltiplas respostas. As variáveis de Resposta do 

processo de adsorção [Remoção (%) e tempo (min)] foram otimizadas de acordo com a Função 

Desejabilidade. As condições desejáveis para esse estudo são: maior Remoção inicial (%) e um 

maior tempo de exaustão, com saturação da superfície porosa. Após determinar a condição 

ótima por meio da função de desejabilidade, foi realizado em triplicata os ensaios 

experimentais de adsorção, utilizando as condições operacionais estabelecidas pela função. O 

objetivo era validar a técnica de otimização, demonstrando experimentalmente que as 

condições operacionais previstas e suas respectivas respostas podem, de fato, ser reproduzidas 

no ambiente experimental. 

Tabela 4.7 - Matriz de planejamento de ordem padronizada 

Ensaios 
 Fatores  

X1  X2  X3  

1  -1 -1 0 

2  1 -1 0 

3  -1 1 0 

4  1 1 0 

5  -1 0 -1 

6  1 0 -1 

7  -1 0 1 

8  1 0 1 

9  0 -1 -1 

10  0 1 -1 

11  0 -1 1 

12  0 1 1 

13  0 0 0 

14  0 0 0 

15  0 0 0 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

5.1 Caracterização dos carvões ativados 

5.1.1 Teor de umidade, cinzas, rendimento de produção 

Os percentuais de umidade, cinzas e os valores de rendimento dos CAs são mostrados 

na Tabela 5.1. A caracterização física, química e textural dos carvões ativados (CAs) revelou 

que os teores de umidade e cinzas do CAT (1,49% e 7,65%) e do CAQ (5,36% e 3,19%) são 

relativamente baixos, o que está de acordo com os valores típicos de CAs comerciais, que 

apresentam teores de umidade e cinzas inferiores a 10% e 8%, respectivamente (Çeçen, 2014; 

Lam et al., 2017; Costa, 2020; Costa et al., 2021).  

Tabela 5.1 - Análises físicas e rendimento dos carvões ativados 

Análises físicas (%) CAQ CAT 

Teor de umidade 5,36 ± 0,023 1,49 ± 0,039 

Teor de cinzas 3,19 ± 0,057 7,75 ± 0,021 

Rendimento 63,70 ± 0,015 20,46 ± 0,042 

 

Os teores de umidade observados indicam que os processos de carbonização foram 

eficientes, sugerindo que não ocorrerá a ocupação dos poros dos carvões ativados por 

moléculas de água, obstruindo esses espaços e dificultando a interação molecular entre os poros 

e o adsorvato. Além disso, a presença de água pode contribuir para o aumento da quantidade 

de cinzas geradas durante a pirólise. E um elevado teor de cinzas reduz a resistência mecânica 

do material carbonáceo e sua capacidade de adsorção, uma vez que as cinzas podem preencher 

os poros, diminuindo a área superficial disponível para a adsorção e comprometendo a 

integridade estrutural do carvão, tornando-o mais vulnerável e menos eficiente na remoção de 

contaminantes (Mahdi et al., 2017; Morali; Demiral; Sensoz, 2018; Mishra; Singh; Acharya, 

2024). 

O rendimento na produção do CAT (20,46%) supera os valores esperados para 

materiais submetidos a altas temperaturas (10-12%), já que nessas condições ocorre a 

volatilização do alcatrão presente no sólido (Pinto; Silva; Saraiva, 2013; Zhang et al., 2014; 

Chen et al., 2017). O rendimento do CAQ foi de 63,70%, um valor satisfatório quando 

comparado com os dados presentes na literatura, que indicam rendimentos variando entre 21% 

e 48% para carvões ativados de biomassa obtidos a partir de carbonização a baixas 
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temperaturas e ativação química com ZnCl₂ (Morali; Demiral; Sensoz, 2018; Costa, 2020; 

Costa et al., 2021; Mbarki et al. 2022).  

Ao contrastar esse resultado com os rendimentos de biomassas residuais amazônicas, 

como o endocarpo do murumuru (40,81%) (Costa et al., 2021), o ouriço da castanha do Pará 

(34,7%) (Carmona et al., 2017), a casca de cupuaçu (50,22%) (Nascimento, 2024) observa-se 

que os resultados obtidos com o endocarpo e endosperma de buriti para CAQ são ainda mais 

expressivos. Esses resultados indicam que o endocarpo e o endosperma de buriti apresentam-

se como biomassa carbonácea promissora para a produção de carvão ativado, sugerindo que o 

material obtido possui características vantajosas, como boa porosidade e elevada capacidade 

de adsorção. Tais propriedades são fundamentais para aplicações práticas, especialmente na 

remoção de contaminantes. Ademais, um alto rendimento pode favorecer a sustentabilidade do 

processo, uma vez que maximiza a utilização da biomassa disponível, minimizando a geração 

de resíduos e aprimorando a viabilidade ambiental do processo (Silva et al., 2023. Mafra et al., 

2024). 

5.1.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada a espectrometria por energia 

dispersiva (EDS) 

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos carvões 

ativados (CAQ e CAT) estão apresentadas na Figura 5.1. As Figuras 5.1a e 5.1c mostram de 

forma evidente a estrutura porosa dos carvões produzidos, caracterizada por uma textura densa 

e irregular. A significativa quantidade de poros identificada sugere uma área superficial 

elevada, o que favorece uma maior disponibilidade de sítios ativos para o processo de adsorção. 

As Figuras 5.1a e 5.1c também mostram estrutura tubular em partes do carvão, 

indicando uma possível preservação da anatomia do tecido celular do precursor após ativação 

e carbonização, conforme preconiza Hu et al. (2017). Os poros apresentaram características 

esféricas, conforme Figuras 5.1b e 5.1d, e segundo Mopoung e Dejang (2021), podem facilitar 

a transferência de massa do adsorvato para o adsorvente, uma vez que as moléculas de adsorvato 

podem facilmente alcançar o interior da estrutura, facilitando a adsorção nas estruturas internas, 

principalmente no CAQ.  

A análise realizada por microscopia eletrônica de varredura (MEV), acoplada à 

espectrometria de energia dispersiva (EDS), indicou que os principais elementos presentes nos 

carvões ativados, Tabela 5.2, os quais derivam diretamente da biomassa utilizada como 

precursor no processo de carbonização e ativação, tendo predominantemente presença de 
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carbono, responsável pela formação da matriz porosa, e o oxigênio, frequentemente presente 

na forma de grupos funcionais na superfície.  

Figura 5.1 - Microscopia Eletrônica de Varredura dos carvões: CAT (a) e (b) - CAQ (c) e (d) 

(a) 

 

(b) 

 
(c) 

 

(d) 
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A presença dos grupos funcionais oxigenados, como carboxilas (-COOH), fenóis (-OH), 

hidroxilas (-OH), lactonas, carbonilos (C=O), entre outros, podem exercer influência 

significativa nas propriedades de adsorção do carvão ativado, pois contribui para o aumento da 

polaridade da superfície. Isto, por sua vez, facilita as interações com moléculas polares ou 

iônicas, como contaminantes presentes em soluções aquosas, aprimorando assim a eficiência 

do material no processo de remoção de poluentes (Konwar, 2016; Vega et al., 2013; Demiral; 

Samdan; Demira, 2021; Gayathiri et al., 2022; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; Acharya, 

2024).  

Os elementos presentes em menor porcentagem, evidenciado na Tabela 5.2, como 

magnésio (Mg), Cálcio (Ca), potássio (K), fósforo (P), zinco (Zn) e cloro (Cl) podem estar 

presentes no carvão ativado (CA), cada um desempenhando um papel distinto na formação e 

nas propriedades do material, que influenciam significativamente as propriedades do carvão 

ativado, especialmente em relação à sua capacidade de adsorção. Podendo estar presente como 

impureza proveniente do precursor e/ou do processo de ativação, sendo um modificador da 

superfície no carvão ativado. 

Tabela 5.2 - EDS em % atômico de CAT e CAQ 

Amostra 
Elemento Químico (%) 

C O Mg Ca K P Cl Zn 

CAT 74,15  23,75 0,67 0,52 0,46 0,26 - - 

CAQ 85,08 13,61 - 0,05 - - 0,79 0,47 

O magnésio contribui para a estabilização da estrutura porosa e aumenta a resistência 

mecânica do material, enquanto o cálcio eleva a alcalinidade da superfície, sendo útil na 

adsorção de compostos ácidos. O potássio, comum em carvões ativados derivados de biomassa 

vegetal, atua como ativador na carbonização, melhorando a porosidade e a capacidade de 

adsorção. O fósforo, por sua vez, forma grupos funcionais que aumentam a polaridade da 

superfície, aprimorando a adsorção de compostos polares ou iônicos (Montes-Morán et al., 

2004; Heidarinejad et al., 2020; Gayathiri et al., 2022; Sosa et al., 2023; Mishra; Singh; 

Acharya, 2024). 

Devido a ativação química no CAQ, tem-se indicação de presença de compostos de 

zinco, o qual melhora a estabilidade térmica do carvão ativado e afeta a química de adsorção, 

enquanto a presença de cloro, quando associado à ativação com ZnCl₂, torna a superfície do 

carvão mais hidrofílica, aumentando a adsorção de compostos polares e iônicos. Além disso, a 

ativação com ZnCl₂ contribui para a otimização da porosidade do carvão, tornando-o mais 

eficaz na adsorção de contaminantes, especialmente metais pesados e substâncias ionizadas. A 
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presença desses elementos modifica as características físico-químicas do carvão, 

potencializando sua eficiência na remoção de uma ampla variedade de contaminantes, o que é 

fundamental para suas aplicações em processos industriais e ambientais (Saka, 2012; Morali; 

Demiral; Sensoz, 2018; Costa, 2020; Heidarinejad et al., 2020; Costa, 2021; Gayathiri et al., 

2022; Mbarki et al. 2022). 

5.1.3 Análises termogravimétricas (ATG/DTG) 

As análises termogravimétricas (ATG) e a termogravimétrica diferencial (DTG) 

mostraram diferentes eventos de perda de massa, conforme ilustrado na Figura 5.2. 

Inicialmente, foi observada uma perda de massa de 10% para o CAT e 15% para o CAQ, na 

faixa de temperatura entre 40 ºC e 110 ºC, relacionada à remoção de moléculas de água ainda 

presentes nas amostras (Saka, 2012).  

Figura 5.2 - Análises de TGA e DTG para os carvões CAT (a) e CAQ (b) 

 

Após a primeira etapa, observou-se uma variação mínima da massa até 

aproximadamente 400 ºC, indicando a eliminação dos componentes estruturais do endocarpo e 

endosperma de buriti devido ao processo de carbonização. Isso ocorre porque as temperaturas 

de degradação da hemicelulose e celulose variam entre 200 ºC e 400 ºC, enquanto a degradação 

da lignina ocorre entre 250 ºC e 600 ºC (Reis et al., 2019; Azar et al., 2023). Com base nesses 

dados, conclui-se que o CAQ apresenta estabilidade térmica até 440 ºC, enquanto o CAT 

mantém sua estabilidade até aproximadamente 375 ºC. 

A segunda perda de massa iniciou-se para o CAQ a partir de 441 ºC e para o CAT a 

partir de 376 ºC, correspondendo à decomposição de compostos voláteis, alcatrão e grupos 

oxigenados nas superfícies, até que a carbonização estivesse completa (Tran et al., 2022). A 

temperatura associada à taxa máxima de oxidação foi identificada em 623 ºC para o CAQ e em 

591 ºC para o CAT, evidenciando uma maior estabilidade térmica do CAT, que apresenta uma 

(a) 
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menor quantidade de grupos oxigenados termossensíveis, em comparação com o CAQ, que 

contém uma maior quantidade de compostos voláteis oxigenados (Saka, 2012; Oliveira et al., 

2017). 

5.1.4 Área superficial específica (SBET)  

A avaliação da área superficial específica e da distribuição do volume de mesoporos e 

microporos dos carvões ativados foi realizada pelos métodos de adsorção/dessorção de N2, 

utilizando-se as isotermas de BET, BJH e HK, respectivamente. Identificou-se para a biomassa, 

CAT e CAQ, respectivamente, 13,135 m2.g-1, 489,745 m2.g-1 e 885,389 m2.g-1 de área 

superficial. Os resultados indicam um aumento significativo na área superficial específica após 

os processos de carbonização e ativação evidenciando um aumento significativo na SBET dos 

carvões ativados em comparação com a biomassa, devido à sua estrutura menos porosa e à 

baixa quantidade de superfície disponível para a adsorção de moléculas. Esse aumento reflete 

uma maior distribuição de volume de microporos e mesoporos nas amostras de carvão ativado, 

como evidencia a Tabela 5.3. 

Tabela 5.3 - Área superficial específica e volume de poros 

Amostra 
SBET  

(m2.g-1) 

Smicro 

(m2.g-1) 

Smeso  

(m2.g-1) 

Vtotal  

(cm3.g-1) 

Vmicro  

(cm3.g-1) 

Vmeso 

(cm3.g-1) 

Dp 

 (nm) 

CAT 489,745 440,771 48,974 0,478 0,471 0,007 1,61nm 

CAQ 885,389 796,850 88,539 0,408 0,391 0,017 1,61nm 

Biomassa 13,135 - - - - -  

O CAT apresentou uma área superficial de 489,74 m².g⁻¹ e volume de poros totais de 

0,478 cm³.g⁻¹, sendo que a maior parte desse volume está concentrada na região dos microporos, 

com um valor de 0,471 cm³.g⁻¹. Isso sugere que a ativação física resultou no desenvolvimento 

de microporos, o que contribui para uma capacidade de adsorção aprimorada, embora ainda 

inferior à do CAQ. Esses resultados são consistentes com os encontrados em outros carvões 

ativados obtidos por ativação térmica a partir de diferentes biomassas, como mostrado nos 

estudos de Pinto, Silva e Saraiva (2013), Pallarés, González-Cencerrado e Azauzo (2018), 

Purnomo et al. (2018) e Costa et al. (2021), que indicaram o desenvolvimento de 

microporosidade, valores de SBET entre 200-800 m².g⁻¹ e volumes de poros totais na faixa de 

0,2-0,3 cm³.g⁻¹. Estes parâmetros são atribuídos à abertura de poros devido à eliminação de 

substâncias voláteis presentes no precursor durante o aumento da temperatura.  

O CAQ evidenciou área superficial de 885,39 m².g⁻¹, volume de poros totais de 0,408 

cm³.g⁻¹, com poros presentes na região dos microporos, com um valor de 0,391 cm³.g⁻¹, este 
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apresenta a maior capacidade de adsorção, refletindo os efeitos da ativação química, que 

favorece a criação de microporos e mesoporos, ampliando a área disponível para adsorção. A 

análise morfológica por MEV confirma essa tendência, mostrando que a maior área superficial 

do CAQ está associada a uma rede de poros mais desenvolvida e uma estrutura mais complexa, 

com poros interconectados e textura rugosa, características essenciais para a adsorção eficaz. 

Em resumo, a comparação dos valores de SBET com os resultados de MEV evidencia a eficiência 

dos processos de ativação na criação de superfícies altamente porosas, fundamentais para a 

aplicação de carvões ativados em processos de adsorção e remoção de poluentes. 

Os carvões ativados (CAs) produzidos pela adição de agentes ativadores químicos, 

como ZnCl₂, demonstraram abertura e desenvolvimento de poros, ação atribuída ao agente 

ativador. Este processo causa a desidratação do precursor, seguida da aromatização da estrutura 

carbonácea (Saygili; Güzel; Önal, 2015). Os valores obtidos para a área superficial situam-se 

no intervalo de 240 a 1500 m2.g-1 e volume total de poros de 0,1 a 0,8 cm3.g-1 alinhando-se com 

os resultados de outros estudos que utilizaram materiais e condições similares na produção de 

carvões ativados (Saka, 2012; Baytar et al., 2018; Theydan, 2018; Ahmed et al., 2018; Duan et 

al., 2019; Costa, 2020; Costa et al., 2021; Mbarki et al., 2022; Ramirez et al., 2022; Vieira et 

al., 2022; Harabi et al., 2024). De acordo com Nazem, Zare e Shirazian (2020), o CAT e CAQ 

estão dentro da faixa de SBET observada para carvões ativados comerciais, que varia de 400 a 

1300 m².g⁻¹. 

As isotermas de adsorção de N₂ das amostras de CAT e CAQ, mostradas na Figura 5.3, 

apresentaram uma adsorção acentuada em pressões relativas baixas, o que, segundo a 

classificação da IUPAC, indica que os CAs exibem comportamento característico de isotermas 

do tipo I (b), conforme Figura 3.2. 

Figura 5.3 - Isotermas de adsorção de nitrogênio no CAT (a) e no CAQ (b) 
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Esse comportamento reflete uma alta adsorção a baixas pressões relativas, o que sugere 

a predominância de microporos, com uma menor presença de mesoporos, corroborando com 

os valores da Tabela 5.3. O diâmetro de poros (Dp) (~1,61 nm) também sugere que isoterma 

se classifica como do Tipo I (b), conforme a classificação atualizada de Thommes et al. (2015). 

Isotermas desse tipo são típicas de materiais que possuem distribuições de tamanho de poros 

mais amplas, abrangendo tanto microporos mais largos quanto mesoporos possivelmente 

estreitos (com diâmetros menores que aproximadamente 2,5 mm). Geralmente, este 

comportamento indica a formação de uma única monocamada de adsorbato na superfície do 

adsorvente. 

A curva de dessorção apresenta um pequeno aumento na região dos mesoporos após a 

adsorção em monocamada, indicando a presença de um loop de histerese do tipo H4. Esse tipo 

de histerese é associado a poros estreitos em forma de fenda, sugerindo que o material possui 

uma superfície porosa heterogênea, com diferentes tipos de poros. A presença dessa histerese 

indica que a dessorção não é completamente simétrica com a adsorção devido à geometria dos 

poros, evidenciando características como a complexidade e a variação da estrutura porosa do 

material (Oliveira et al., 2009; Bardestani; Patience; Kaliaguine, 2019). 

 

5.1.5 Difratometria de raios X (DRX) 

Os difratogramas de raios X evidenciados na Figura 5.4 confirmaram o caráter amorfo 

dos CAs produzidos, atribuídos aos planos grafíticos desordenados, indicando estruturas 

irregulares amorfas (Morali; Demiral; Sensoz, 2018). 

Figura 5.4 - Difratometria de raios X do CAT (a) e do CAQ (b) 
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Os carvões ativados são constituídos por materiais grafíticos, sendo as reflexões amplas 

observadas atribuídas à formação de estruturas desordenadas de carbono. Essas reflexões são 

identificadas em uma faixa angular similar, independentemente do precursor ou dos agentes 

ativadores utilizados no processo de produção (Souza et al., 2019; Costa et al., 2021; 

Nascimento 2024). 

5.1.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de FTIR do CAT e CAQ, exibindo bandas de absorção no intervalo de 400 

a 4000 cm-¹, estão apresentados na Figura 5.5. Esses espectros foram obtidos para auxiliar na 

identificação dos grupos funcionais presentes na superfície dos carvões ativados e na Tabela 

5.4, as bandas espectrais e grupos funcionais correspondentes identificados. 

Tabela 5.4 - Bandas espectrais do CAT e do CAQ e seus respectivos grupos funcionais 

Intervalo de bandas 

espectrais (cm-1) 

Bandas espectrais 

identificadas (cm-1) 
Grupos funcionais 

3000 – 3900 3388 e 3390 Alongamento O-H 

Próximo a 2900 2923 e 2915 Alongamento C-C 

1400 – 1700 1556 e 1645,1535 Alongamentos C=C, C=O e flexão O-H 

950 – 1300 1253,1078 e 1106,11026 Alongamentos C-O e flexões C-H e O-H 

650 – 1000 906, 879,663 e 910,869,771 Flexão C-H 

Fonte: Adaptado de Kumar; Jena (2015); Kumari; Annamareddy (2019). 

 

Figura 5.5 - Espectros de FTIR do CAT (a) e do CAQ (b)  

  

Em ambos os CAs, observa-se que as bandas 3388 e 3390 cm-1 correspondem a vibração 

de grupos hidroxilas (O-H) nas ligações intramoleculares e interações intermoleculares, 

sugerindo a presença de água, grupos carboxílicos e/ou fenólicos. As bandas 2923 e 2915 cm-1 
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indicam o alongamento de ligações entre carbonos e hidrogênio (C-C, C-H), ocasionando o 

aparecimento de grupos metila (Kumari; Annamareddy, 2020).  

As bandas 1556, 1645 e 1535 cm-1 podem ser atribuídas à vibração de compostos 

alifáticos e aromáticos, que são intensificadas na presença de grupos lactônicos e carboxílicos, 

como: cetonas, aldeídos, ácidos carboxílicos e ésteres, podendo também indicar o aparecimento 

de grupos quinona (Saygili; Guzel, 2016). 

As bandas 1078 cm-1 para o CAT, bem como 1016 cm-1 para o CAQ, sugerem a 

existência vibracional de alongamento C-O, flexão O-H de ácidos, álcoois, fenóis, éteres e/ou 

ésteres e flexão C-H em anéis aromáticos (Vunain et al., 2018). Nota-se que o CAQ, apresentou 

mais bandas espectrais nesse intervalo (1000 - 650 cm-1) do que o CAT, a qual sugere a flexão 

de grupos C-H de compostos aromáticos. Devido a ativação térmica realizada em temperatura 

elevada, o que provocou a redução do teor de hidrogênio no anel aromático, permitindo a 

substituição por outro grupo funcional. (Puziy et al., 2002). 

5.1.7 Grupos funcionais, ponto de carga zero (pHPCZ), pH de superfície 

O método de Boehm, assim como o FTIR, visa identificar os grupos funcionais na 

superfície dos carvões ativados, com a diferença de que o primeiro permite a quantificação 

desses grupos, conforme apresentado na Tabela 5.5. Em ambos os carvões analisados, foram 

detectados grupos ácidos e básicos, corroborando as análises feitas por meio das bandas 

espectrais. Evidenciando que a basicidade dos carvões ativados é associada à presença de 

grupos alifáticos, como quinonas, bem como a ressonância dos elétrons presentes em 

compostos aromáticos, enquanto a acidez no CAQ é atribuída a presença de grupos 

carboxílicos, fenólicos e lactonas (Costa et al., 2021). 

Tabela 5.5 - Grupos funcionais de superfície 

Carvões 
Carboxílicos 

(mEq.g-1) 

Fenólicos 

(mEq.g-1) 

Lactonas              

(mEq.g-1) 

Total GA  

(mEq.g-1) 

Total GB  

(mEq.g-1) 

CAT 0,017 0,596 0,044 0,814 1,701 

CAQ 0,863 2,362 0,9617 2,260 0,2528 

 

O CAT apresentou um número de grupos básicos (1,701 mEq.g-1) maior do que de 

ácidos (0,814 mEq.g-1), a basicidade de carvões ativados fisicamente é atribuída à realização 

da pirólise em altas temperaturas, que ocasiona a degradação de grupos fortemente ácidos. Os 

grupos funcionais de superfície e de pH, constataram o caráter básico do CAT, confirmado 

pelo pH de superfície e pHPCZ igual a 8,8, conforme Figura 5.6.  
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Em contrapartida, conforme Tabela 5.3, o CAQ apresenta os grupos funcionais ácidos 

(2,260 mEq.g-1) os grupos fenólicos, grupos carboxílicos e lactonas com maiores valores. 

Logo, consta-se o caráter ácido do CAQ, corroborando com a Figura 5.6, em que o pH de 

superfície é igual a 3,2 e o pHPCZ igual a 3,8. Os grupos fenólicos e lactonas são considerados 

relativamente fracos e se dissociam em valores de pH mais altos do que os grupos ácidos 

carboxílicos (Costa et al., 2021).  

Figura 5.6 - Ponto de carga zero (pHPCZ) 

 

5.2 Adsorção em batelada 

Os sistemas de adsorção em batelada (2,4-D-CAT e 2,4-D-CAQ) foram avaliados pelo 

percentual de remoção (R%) e capacidade de adsorção (qe), a partir da concentração inicial de 

150 mg.L-1 de 2,4-D. 

5.2.1 Efeito do pH  

O pH da solução apresenta papel significativo no mecanismo de adsorção, já que 

influencia na carga superficial do adsorvente (pHPCZ) e no grau de ionização do adsorvato 

(pKa). A escolha inadequada do pH pode afetar significativamente o processo de adsorção no 

carvão ativado (CA), pois altera tanto as cargas superficiais do material quanto a dissociação 

do adsorvato em espécies iônicas, tornando-a mais positiva ou negativa, o que pode modificar 

as interações eletroestáticas entre o CA e o adsorvato. Além disso, a dissociação do adsorvato 

em cátions ou ânions, dependendo do pH, pode afetar a atração ou repulsão entre as espécies, 

prejudicando a eficiência da adsorção. Portanto, o controle do pH é essencial para otimizar 

essas interações e maximizar a adsorção. A Figura 5.7 apresenta a remoção e a capacidade de 

adsorção do herbicida 2-4-D por CAT e CAQ em diferentes pHs. 
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Avaliou-se o efeito do pH da solução (2,0-12,0), em testes de 5 horas, e em ambos os 

carvões, observou-se que nos diferentes sistemas estudados, o aumento dos valores de pH 

(variação de pH de 3,0 a 12,0) ocasionou a diminuição da capacidade de adsorção (qe) e do 

percentual de remoção (R%) e que o pH 2,0 demonstrou os melhores parâmetros CAT (R% = 

79,80, qe = 22,57 mg.g-1) e CAQ (R% = 72,85, qe = 107,25 mg.g-1). Isto é, a solução no valor 

de pH 2,0 (< pKa 2,6), o adsorvato encontra-se em sua forma molecular e as superfícies dos 

CAs estão com cargas positivas, como mostra as curvas de especiação na Figura 5.8.  

Figura 5.7 - Efeito do pH CAT (a) e do CAQ (b) 

 

Figura 5.8 – Curvas de especiação do 2,4-D 

 
Fonte: Adaptado Chemicalize (2024). 

Isto é, em valores de pH iguais ou menores que o pKa, a molécula se encontra sob sua 

forma protonada, indicando que a forma não carregada (–COOH) da molécula interage mais 

com a superfície adsorvente do que sua forma aniônica (–COO–). Logo, conforme o pH do 

meio extrapola os valores de pHPCZ (CAT 8,8, e CAQ 3,8) e pKa (2,6) ocorre repulsão 

eletrostática entre moléculas do adsorvato e os adsorventes, ocasionando a diminuição do 

percentual de remoção e capacidade de adsorção.  Ressalta-se que o pH da solução apresenta 

papel significativo no mecanismo de adsorção, já que influencia na carga superficial do 

adsorvente (pHPCZ) e no grau de ionização do adsorvato (pKa) (Vieira et al., 2022) 
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5.2.2 Efeito da dosagem de massa 

A influência da dosagem do adsorvente foi avaliada, em testes de 5 horas, para o CAT 

(1-8g/L) e CAQ (0,5-8g/L). E em teste de 24 horas, para avaliar a saturação dos poros e 

corroborar os primeiros dados obtidos, para o CAT (4-5g/L) e CAQ (1-2g/L). Observou-se que 

o aumento das massas dos adsorventes e, consequentemente, o aumento de superfície de 

contato e sítios ativos acarreta um valor maior do percentual de remoção. Porém, este aumento 

de massa diminui a capacidade de adsorção, devido a remoção de adsorvato em sua totalidade 

e o preenchimento parcial das áreas de sorção. A Figura 5.9 apresenta o efeito da dosagem de 

massa dos carvões produzidos. 

Figura 5.9 - Efeito da dosagem CAT (a) e do CAQ (b) 

  

Partindo deste pressuposto, as mais satisfatórias condições experimentais foram 

adquiridas na dosagem de CAT (5 g/L ,0,25 g) e CAQ (1 g/L ,0,05 g), obtendo os resultados 

em teste de 5 horas: CAT (R% = 78,34, qe = 23,33 mg.g-1) e CAQ (R% = 72,85, qe = 107,25 

mg.g-1), e  em 24 horas com a  saturação dos adsorvente, obteve-se CAT (R% = 96,93, qe = 

29,00 mg.g-1) e CAQ (R% = 92,46, qe = 137,70 mg.g-1), constando a eficácia da interação 

adsorvente-adsorvato, a qual ao alcançar o equilíbrio evidencia o percentual do herbicida 2,4-

D em solução menor que 8%. 

As análises dos efeitos em ambas as interações evidenciaram que os carvões produzidos 

apresentam elevado rendimento, com desenvolvimento de poros e grupos de superfície, e 

excelente desempenho na remoção do herbicida 2,4-D, sendo possíveis promissores substitutos 

dos carvões comerciais de alto valor comercial. 

Após ensaios de influência e analisar os resultados obtidos, afirma-se que o adsorvente 

CAQ apresentou melhores resultados em termos de percentual de remoção (R%) e capacidade 

de adsorção (qe) em comparação ao CAT, indicando que o CAQ possui uma maior capacidade 

de atrair e reter moléculas do herbicida 2,4-D em sua superfície, tem maior capacidade de 
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saturação e pode adsorver mais substâncias ao longo do tempo. E que para obter uma maior 

quantidade de remoção do adsorvato, o CAQ necessitou de uma menor dosagem de massa em 

comparação com o CAT, o que o torna mais eficiente em termos de custo e uso do material 

adsorvente. A interação mais eficaz entre o CAQ e o adsorvato também foi uma característica 

importante, evidenciada pelo elevado rendimento de remoção do 2,4-D, o que implica em uma 

maior afinidade do CAQ com o herbicida. Isso reflete uma melhor formação de ligações entre 

o adsorvente e o adsorvato, resultando em uma maior eficiência de remoção, corroborando para 

escolha do CAQ para as próximas etapas deste trabalho. 

 

5.2.3 Cinética e mecanismos de transferência de massa de adsorção 

O estudo cinético foi realizado em concentração inicial de 2,4-D de 100 mg.L-1, 150 

mg.L-1 e 200 mg.L-1, no tempo de 24 horas cada. Neste estudo, os modelos de pseudoprimeira 

ordem (PPO), pseudosegunda ordem (PSO), difusão intrapartícula de Weber e difusão no filme 

de Boyd foram ajustados. O modelo de PSO foi o que demonstrou o melhor ajuste aos dados 

cinéticos experimentais, com valores de R2 e R2
ajus (≥0,9870) próximos a unidade, assim como 

valores de qe calculados pelo modelo para 100 mg.L-1, 150 mg.L-1 e 200 mg.L-1 (107,96, 147,64 

e 187,52 mg.g-1), respectivamente, estão em anuência com os valores de qe experimentais 

(101,60, 138,11 e 174,24 mg.g-1), conforme a Tabela 5.6.  

 
Tabela 5.6 - Parâmetros cinéticos e as estatísticas dos ajustes dos modelos de PPO e PSO 

Modelos Parâmetros R2 R2
ajus 

100 mg. L−1 

PPO 
qe= 96,9615 

k1= 0,00825 
0,9767 0,9673 

PSO 
𝐪𝐞= 107,9679 

𝐤𝟐= 0,000104 
0,9961 0,9950 

150 mg. L−1 

PPO 
𝑞𝑒= 132,6402 

𝑘1= 0,0819 
0,9686 0,9481 

PSO 
𝒒𝒆= 147,6404; 

𝒌𝟐= 0,00007 
0,9931 0,9903 

200 mg. L−1 

PPO 
𝑞𝑒= 165,7418; 

𝑘1= 0,00608 
0,9585 0,9456 

PSO 
𝒒𝒆= 187,5205; 

𝒌𝟐= 0,00004 
0,9870 0,9813 
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O modelo de PSO também foi que melhor estimou a capacidade de adsorção no 

equilíbrio (qe), os valores de qe preditos pelo modelo são os mais próximos aos experimentais. 

Pode-se observar que a quantidade de 2,4-D adsorvida na superfície do CAQ aumentou com o 

tempo. No entanto, a adsorção foi mais rápida nos estágios iniciais, mas diminuiu 

progressivamente com o tempo até que o equilíbrio foi finalmente atingido (17, 20 e 21 horas, 

respectivamente, para 100 mg.L-1, 150 mg.L-1 e 200 mg.L-1). Isso é atribuível ao grande número 

de sítios de superfície vagos disponíveis para adsorção nos estágios iniciais do que nos 

posteriores e às forças repulsivas existentes entre as moléculas de 2,4-D na superfície do CA, 

como demonstrado na Figura 5.10.   

A Figura 5.10 também mostra o aumento da adsorção de 2,4-D com o aumento da 

concentração inicial de 2,4-D. Isso é possivelmente resultado do aumento da força motriz de 

transferência de massa com o aumento da concentração inicial de 2,4-D. No geral, o modelo 

PSO tem valores mais altos de R2 e R2
ajus, mais próximo da unidade para todas as diferentes 

concentrações iniciais, indicando que  a fisissorção da adsorção, sendo a etapa limitante da taxa 

para essas reações e que a adsorção desses compostos ocorre em uma monocamada na 

superfície dos respectivos adsorventes, implicando que a adsorção depende da disponibilidade 

de sítios no CAQ ao invés da concentração de 2,4-D na solução (HO, 2006). Resultados 

similares foram encontrados por Trivedi, Kharkar e Mandavgane (2019), Salman, Njoku e 

Hameed (2011) e Hazrin et al. (2022) para adsorção de 2,4-D em resíduos lignocelulósicos, em 

carvão ativado, indicando que o modelo de PSO é o mais indicado para descrever este processo 

cinético de adsorção. 

Figura 5.10 - Ajuste do modelo de pseudosegunda ordem 

 

https://www-sciencedirect-com.ez3.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/physisorption
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O tempo de meia-vida (𝑡1/2), determinado como o tempo necessário para os adsorventes 

removerem metade da quantidade de adsorvato até atingir o equilíbrio e a taxa de adsorção 

inicial (ℎ) foram calculados para o modelo de PSO, pois são frequentemente utilizados para 

avaliar a velocidade de adsorção (Ho, Ng e Mckay, 2000). Os resultados indicam que a adsorção 

entre o 2,4-D e CAQ tem 𝑡1/2 igual 89,06 min , 96,76 min e 133,31 min e  ℎ igual  1,21 

mg(g.min)-1, 1,52 mg(g.min)-1 e 1,40 mg(g.min)-1, respectivamente para as concentrações 100 

mg.L-1, 150 mg.L-1 e 200 mg.L-1.  

O tempo de meia-vida aumentou com a concentração de 2,4-D, indicando que, à medida 

que a concentração do adsorvato (2,4-D) aumenta, o tempo necessário para atingir o equilíbrio 

também aumenta. Isso pode sugerir uma maior saturação do adsorvente, o que leva a uma 

adsorção mais lenta com o aumento da concentração inicial do adsorvato. E a taxa de adsorção 

inicial foi maior para a concentração de 150 mg.L-1, o que sugere que a velocidade de adsorção 

foi mais alta nessa concentração. A taxa de adsorção foi um pouco menor para 200 mg.L-1 e 

ainda menor para 100 mg.L-1, isso pode indicar que a maior concentração de 2,4-D resulta em 

uma competição maior pelos sítios de adsorção, o que reduz a taxa inicial de adsorção. Em 

resumo, os valores relativamente altos indicam uma adsorção eficaz, mas com um aumento do 

tempo de meia-vida à medida que a concentração do adsorvato aumenta, sugerindo que o 

processo de adsorção tende a se tornar mais lento com concentrações mais altas. A combinação 

de ambos os fatores sugere que, embora o processo seja eficiente inicialmente, ele se torna mais 

lento conforme o adsorvente atinge sua capacidade de adsorção. 

Os dados cinéticos também foram interpretados pelos modelos de difusão intrapartículas 

(Weber; Morris, 1963) e de Boyd (Boyd; Adamson; Myers Jr., 1947) para elucidar CD. Na 

figura 5.11 é mostrado o ajuste do modelo de difusão intrapartícula aos dados experimentais. A 

Tabela 5.7 apresenta os parâmetros obtidos pela extrapolação linear das retas ajustadas. A 

constante CD (coeficiente linear) é relacionada a resistência à difusão externa (difusão no filme) 

e indica a magnitude da camada limite. Para 2,4-D-CAQ, os valores de CD são diferentes de 

zero. Portanto, pode haver outros mecanismos de adsorção envolvidos, mas a difusão 

intrapartícula não é a etapa limitante dos processos de adsorção estudados. 

Tabela 5.7 - Parâmetros dos ajustes do modelo de difusão intrapartícula 

 
Seção I Seção II Seção III 

𝑘𝐷 1 𝐶𝐷 1 R2 𝑘𝐷 2 𝐶𝐷 2 R2 𝑘𝐷 3 𝐶𝐷 3 R2 

 100 mg.L-1 5,083 0,757 0,988 1,105 65,442 0,912 0,829 72,957 0,913 

150 mg.L-1 7,140 1,394 0,993 3,029 56,909 0,981 1,132 99,886 0,894 

200 mg.L-1 7,206 6,084 0,990 4,135 53,314 0,942 1,545 120,141 0,837 
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Figura 5.11 - Ajuste do modelo de difusão intrapartícula 100 mg.L-1(a), 150 mg.L-1 (b) e 200 mg.L-1 (c) 

 

A Figura 5.11 revela uma multilinearidade nos pontos, indicando a presença de três 

etapas distintas no processo de adsorção. A Etapa I (Seção I) está associada à transferência de 

massa externa, que envolve a difusão no filme, ou seja, a resistência à transferência de íons de 

2,4-D da solução para a superfície do adsorvente. Nesta fase, a adsorção é rápida devido à 

elevada força motriz. A Etapa II corresponde à difusão intrapartícula, na qual os íons de 2,4-D, 

após serem adsorvidos na superfície do CAQ, penetram nos poros e se difundem para o interior 

da estrutura do adsorvente. Este processo ocorre de forma mais lenta, como indicado pela 

constante de difusão intrapartícula 𝑘𝐷 2, que é inferior a 𝑘𝐷 1. O valor de CD, que descreve a 

espessura da camada limite, não intercepta a origem, indicando que a difusão intrapartícula não 

é a única etapa limitante da taxa de adsorção (Albadarin; Mangwandi, 2015). A terceira etapa 

ocorre quando os sítios ativos disponíveis se tornam limitados ou quando a concentração de 

2,4-D na solução diminui substancialmente. Nesse estágio, a força motriz não é mais suficiente 

para continuar a transferência de massa, e o processo de adsorção atinge o equilíbrio (Hameed; 

Tan; Ahmad, 2008). 
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Os gráficos de Bt versus t, mostrados na Figura 5.12, descrevem o modelo de Boyd aos 

dados experimentais. Embora as curvas apresentem um comportamento linear, observa-se que 

a reta não intercepta a origem (0,0), conforme apresentado na Tabela 5.8. Os pontos 

experimentais estão dispersos, o que sugere que o mecanismo de adsorção é controlado pela 

difusão externa ou pela combinação de difusão externa e intrapartícula (WANG e GUO, 2020a). 

Esse comportamento indica que a difusão no filme (difusão externa) é a etapa limitante no 

processo de adsorção de 2,4-D-CAQ. Um comportamento similar foi observado em outros 

estudos de adsorção, nos quais a difusão externa foi identificada como a etapa controladora do 

mecanismo (Aksu; Kabasakal, 2004; Ramirez et al., 2022; Rauch; Lukács; Molnár, 2024). 

Figura 5.12 - Modelo de difusão de Boyd aos dados cinéticos experimentais de adsorção de 

 100 mg.L-1 (a), 150 mg.L-1(b) e 200 mg.L-1(c) 

 

 

Tabela 5.8 - Parâmetros dos ajustes do modelo de difusão de Boyd 

 Coef. Angular (𝐵) Coef. Linear R2 

100 mg.L-1 0,003 0,077 0,970 

150 mg.L-1 0,003 0,024 0,986 

200 mg.L-1 0,002 -0,095 0,965 
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Os modelos de difusão intrapartículas e de Boyd indicaram que o processo de adsorção 

em estudo não tem como etapa limitante a difusão intrapartícula, o primeiro apresenta 3 etapas 

distintas do processo e o segundo indica que a difusão no filme é a etapa que controla o 

mecanismo. Logo, a transferência de massa externa foi a etapa controladora dos processos 

adsortivos.  

5.2.4 Isoterma de adsorção 

No estudo do equilíbrio, as isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips (25, 35 e 45 °C) 

foram ajustadas aos dados experimentais de 2,4-D-CAQ. Os sistemas adsortivos mostraram 

coeficientes de determinação próximos a linearidade em todos os modelos isotérmicos 

analisados. Segundo a classificação de Giles et al. (1960), as isotermas (Figura 5.13) são do 

tipo L-2 (Figura 3.4). Evidenciando a alta afinidade observada entre o herbicida e a superfície 

do CAQ, especialmente em baixas concentrações de equilíbrio. Em concentrações mais 

elevadas, as isotermas atingiram uma capacidade máxima. 

Figura 5.13 - Ajuste do modelo de Sips aos dados experimentais de equilíbrio de adsorção 

 

Contudo, o modelo de Sips foi o que evidenciou maiores valores de R2 e R2
ajus (≥0,9826), 

o melhor ajuste aos dados experimentais de equilíbrio e proximidade com os resultados obtidos 

da capacidade máxima de adsorção da monocamada (qm), como mostra a Figura 5.13 e Tabela 

5.9. Indicando um sistema heterogêneo de adsorção, com constante 𝑛𝑆 maior que 1, podendo-

se concluir que há formação de mais de uma camada de adsorção ou multicamadas no 

tratamento da solução aquosa. 
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Tabela 5.9 - Ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais de adsorção de 2,4-D 

 

Modelos Parâmetros 𝑅2 𝑅𝑎𝑗𝑢𝑠
2  

 45 ºC 

Langmuir 
𝑞𝑚= 172,8714 

𝐾𝐿= 1,0288 
0,9595 0,9207   

Freundlich 

𝐾𝐹= 88,1218 

𝑛 = 4,2280 

1/𝑛 = 0,2365 

0,9927 0,9855   

Sips 

𝑞𝑚= 292,6805 

𝐾𝑆= 0,4274 

𝑆= 0,4196 

𝑛𝑆=2,3832 

0,9973 0,9946   

A isoterma de Sips combina as isotermas de Langmuir e Freundlich, sendo útil para 

descrever a adsorção em superfícies heterogêneas, onde moléculas como o 2,4-D podem ser 

adsorvidas tanto em superfícies homogêneas quanto em superfícies com sítios de diferentes 

energias. Este modelo considera não apenas as suposições do modelo de Langmuir, mas 

também a heterogeneidade da superfície do adsorvente. No estudo, observou-se que a constante 

𝐾𝑆 aumentou com a temperatura, de 0,3102 para 0,4196, indicando que a adsorção se torna mais 

favorável com o aumento da temperatura. O que pode resultar em um maior movimento das 

moléculas de 2,4-D, facilitando sua adsorção sobre a superfície do adsorvente. Esse 

comportamento é consistente com a literatura, que indica que a isoterma de Sips pode fornecer 

um melhor ajuste para a adsorção de herbicidas como o 2,4-D, especialmente quando o sistema 

envolve superfícies heterogêneas e condições variáveis de temperatura (Ramirez et al., 2022; 

Harabi et al., 2024, Rauch; Lukács; Molnár, 2024). 

5.2.5 Parâmetros termodinâmicos  

Para a obtenção dos parâmetros termodinâmicos, inicialmente, calculou-se a constante 

de equilíbrio 𝐾𝑒
0 (adim.) por meio da constante de Sips (𝐾𝑆), obtida nos ajustes de equilíbrio de 

adsorção considerando as temperaturas de trabalho. Os resultados observados para 𝐾𝑒
0 

encontram-se  na Tabela 5.10. 

Tabela 5.10 - Constante de equilíbrio de adsorção para o sistema 2,4-D - CAQ 

KD (adimensional) 

 25 ºC 35 ºC 45 ºC 

𝐾𝑆 (L.mg-1) 0,3102 0,3500 0,4274 

𝐾𝑒
0 (adim.) 68566,6080 77363,15236 94472,496 
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A variação de entropia (ΔSº) e entalpia (ΔHº) foram obtidas pela variação do ln𝐾𝑒
0 em 

função do T-1 , conforme apresentado na Figura 5.14 e os valores da energia livre de Gibbs 

(ΔGº) segundo a Equação 3.15. Todos os valores obtidos estão apresentados na Tabela 5.11. 

Figura 5.14 - Curvas de ajuste linear de ln𝐾𝑒
0 versus T-1 para a adsorção do 2,4-D 

 

Tabela 5.11 - Parâmetros termodinâmicos obtidos para o sistema 2,4-D - CAQ 

 ΔGº (KJ.mol-1) ΔHº 

(KJ.mol-1) 

ΔSº 

(J mol-1.K-1) 
𝑅2 𝑅𝑎𝑗𝑢𝑠

2  
 25 ºC 35 ºC 45 ºC 

2,4-D – CAQ -27,60 -28,84 -30,30 13,32 136,44 0,9670 0,9340 

Os parâmetros termodinâmicos calculados a partir das isotermas de adsorção (25, 35 e 

45 °C), mostraram que os valores de negativos da energia livre de Gibbs (ΔGº) sugerem um 

processo espontâneo e favorável termodinamicamente, sobretudo com o aumento da 

temperatura (Wang et al., 2024). Este resultado também corrobora com a análise obtida no 

estudo de equilíbrio, onde maior capacidade de adsorção foi alcançada em maior temperatura. 

O valor positivo da entalpia (ΔHº) confirma a natureza endotérmica do processo e a 

predominância da adsorção ocorrendo por fisissorção, uma vez que os valores de ΔHº para ao 

adsorvato 2,4-D é menor que 40 kJ/mol. Por fim, o valor positivo da entropia (ΔSº) evidencia o 

aumento da interação e aleatoriedade entre os sítios ativos do CAQ e as moléculas do herbicida 

2,4-D, em temperaturas mais altas. Com alta afinidade uma vez que a energia necessária para a 

formação de ligações/e ou interações com a CAQ é menor do que a energia necessária para 

quebrar as mesmas ligações/e ou interações (Tran, 2022; Wang Et al., 2024). 

Alguns estudos relataram comportamentos semelhantes em que os parâmetros 

termodinâmicos obtidos indicaram que a adsorção de 2,4-D foi favorável, endotérmica e com 



101 

 

predominância de fisissorção (Aksu; Kabasakal, 2004; Ramirez et al., 2022; Harabi et al., 2024, 

Selvaraj, et al., 2024). 

 

5.3 Adsorção em coluna de leito fixo 

 5.3.1 Ensaios de adsorção - PBB 

Os ensaios de adsorção foram realizados em leito fixo e os resultados dos ensaios 

experimentais são apresentados na matriz de experimentos do Planejamento Box-Behnken 

(Tabela 5.12). Ao todo realizaram-se 15 corridas experimentais, com tempo variando de 6 a 12 

horas, nas quais os efeitos das variáveis de entrada no desempenho do leito fixo foram 

analisados. As modificações propostas pelo planejamento proporcionaram variações de 

remoção (%) e o tempo de saturação do sistema (minutos). 

  

Tabela 5.12 - Matriz de experimentos do planejamento de Box-Behnken 

Ensaios 
Fatores 

X1  X2  X3  Re (%) Tempo (min) 

1  -1 -1 0 99,49 340 

2  1 -1 0 65,51 430 

3  -1 1 0 59,42 90 

4  1 1 0 65,16 100 

5  -1 0 -1 61,54 220 

6  1 0 -1 69,56 460 

7  -1 0 1 38,45 40 

8  1 0 1 70,77 150 

9  0 -1 -1 64,49 470 

10  0 1 -1 66,47 200 

11  0 -1 1 68,25 110 

12  0 1 1 52,84 55 

13  0 0 0 59,01 165 

14  0 0 0 58,7 200 

15  0 0 0 58,4 220 

 

5.3.1.1 Análise das Variáveis de Respostas: Remoção (%) de 2,4-D 

A princípio todas as variáveis individuais (X1, X2, X3), quadráticas (X1
2, X2

2, X3
2) e 

interações lineares (X1X2, X1X3, X2X3) apresentaram efeitos significativos para as respostas, 

uma vez que seu valor absoluto foi maior que o erro, conforme observado na Tabela 5.13. 
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Tabela 5.13 - Estimativa dos efeitos para as resposta Re (%) 

Efeitos 
Re (%) 

Valores estimados ± erro 

X1 2,9000 0,2157 

X2 -13,4625 0,2157 

X3 -7,8125 0,2157 

X1
2 -5,4421 0,1587 

X2
2 -8,2496 0,1587 

X3
2 3,9404 0,1587 

X1X2 19,8600 0,3050 

X1X3 11,9000 0,3050 

X2X3 -8,6950 0,3050 

Grande Média 65,2042 0,0881 

A massa de adsorvente (X1) exibiu efeito positivo, enquanto a concentração inicial do 

adsorvato (X2) e a vazão do fluxo de entrada na coluna (X3) demostraram efeito negativo, isto 

é, o aumento da variável isolada X1, a partir do nível inferior (-1) para o superior (+1) propicia 

um aumento na remoção de herbicida 2,4-D de 2,90% em média e, em contrapartida, X2 

acarreta decréscimo de aproximadamente 13,46% e X3 cerca de 7,81% na variável de resposta 

Re (%) 

O diagrama de Pareto exibido na Figura 5.15 destaca de maneira clara os efeitos que 

todas as variáveis individuais e quadráticas avaliadas na remoção do herbicida 2,4-D 

apresentam efeito estatisticamente significativo. Logo, os efeitos cujos retângulos estão 

posicionados à direita da linha divisória (p = 0,05) devem ser incorporados ao modelo 

matemático a ser desenvolvido.  

Figura 5.15 - Gráfico de pareto para a variável de resposta Re (%) 
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Com o objetivo de determinar a significância estatística dos efeitos das variáveis de 

entrada na resposta Re (%) de 2,4-D, foi conduzida uma análise de variância (ANOVA), 

conforme detalhado na Tabela 5.14, com os efeitos das variáveis de adsorção sobre a resposta 

foram considerados nas formas linear, quadrática e com termos cruzados. A avaliação desses 

efeitos foi realizada por meio da estatística F e do valor de p, que permitem a verificação da 

significância estatística dos fatores analisados. 

Analisando a Tabela 5.14, observa-se que todas as variáveis apresentam efeito 

significativo para a resposta em questão Re (%), pois com base no nível descritivo, o valor de 

p para cada um dos efeitos das variáveis foi menor ou igual a 0,05 (p ≤ 0,05), indicando uma 

baixa probabilidade de permanência na faixa de aceitação da hipótese nula, no nível de 

confiança de 95%, considera-se os efeitos estatisticamente influentes na variável de resposta. 

Tabela 5.14 - ANOVA para a resposta Re (%) de 2,4-D 

Efeitos 
Remoção (%) de 2,4-D 

Coef. regular SQ GL QM F P 

X1 1,5125 18,301 1 18,3013 196,717 0,00545* 

X2 -6,7312 362,478 1 362,4778 3896,214 0,00026* 

X3 -3,9687 126,008 1 126,0078 1354,437 0,00074* 

X1
2 -2,6898 106,855 1 106,8551 1148,568 0,00087* 

X2
2 -4,1560 255,104 1 255,1042 2742,073 0,00037* 

X3
2 2,0015 59,163 1 59,1631 635,935 0,00157* 

X1X2 9,93000 394,420 1 394,4196 4239,551 0,00024* 

X1X3 6,07500 147,622 1 147,6225 1586,770 0,00063* 

X2X3 -4,34750 75,603 1 75,6030 812,644 0,00123* 

Falta de ajuste  696,990 3 232,3299 2497,275 0,00040* 

Erro Puro  0,186 2 0,0930   

Média 65,16250      

Total  2252,791 14    

 A Figura 5.16 apresenta o comportamento da Remoção (%) de 2,4-D em função das 

modificações da massa de adsorvente (X1), concentração inicial do adsorvato (X2) e vazão do 

fluxo de entrada na coluna (X3). Na elaboração da superfície de resposta, a variável de entrada 

X1, que corresponde a massa de adsorvente, foi mantida no seu maior nível (+1) devido ao seu 

efeito positivo nas respostas, conforme observado na Tabela 5.13.  

Analisando as superfícies de resposta, observa-se incialmente que a diminuição da 

concentração inicial de 2,4-D (variável X2) e diminuição da vazão de fluxo (variável X3) 

propiciaram maiores porcentagem de remoção do herbicida. Assim, a diminuição da 

concentração de 200 mg.L-1 (+1) para 100 mg.L-1 (-1), combinado com o decréscimo da vazão 

de entrada de 2,4-D de 12 mL.min-1 (+1) para 4 mL.min-1 (-1) e aumento dosagem de CAQ de 
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0,5 g (-1) para 1,0 g (+1) resultou em porcentagens de remoção próximas a 80%, conforme 

observado na Figura 5.16. 

Confirmando que a concentração inicial do herbicida 2,4-D tem um papel crucial na 

eficácia da remoção de contaminantes por carvão ativado (p = 0,00026). Pois em concentrações 

iniciais baixas, os íons de 2,4-D são adsorvidos de forma eficiente, ocupando os sítios ativos 

do carvão de maneira quase ideal. Isso resulta em uma alta capacidade de remoção, com a 

consequente redução da concentração residual de herbicida na solução após o processo de 

adsorção. No entanto, em concentrações elevadas, embora a interação física e/ou química ainda 

ocorra, a quantidade de íons presentes supera a disponibilidade de sítios ativos no carvão, o 

que leva à saturação desses sítios. 

Figura 5.16 - Superfície de resposta e gráfico de contorno para Re (%) de 2,4-D  

Fitted Surface; Variable: %Re

3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=162,3496

DV: %Re
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Como resultado, a eficiência de remoção diminui, aumentando a concentração residual 

de 2,4-D na solução. Esse fenômeno reflete a limitação da capacidade de adsorção do carvão 

ativado frente a altas concentrações de contaminantes. Outro fator importante é a dosagem do 

adsorvente, que influencia diretamente a remoção ao aumentar a quantidade de sítios ativos 

disponíveis para interagir com os íons do 2,4-D. Quando a quantidade de carvão ativado é 

maior, há um número maior de sítios ativos, o que melhora a eficiência da adsorção. Estudos 

de Salman, Njoku e Hameed (2011), Debebe, Zemene e Alemayehu (2024), e Samanth et al. 

(2024) confirmam essa relação entre a concentração inicial do 2,4-D e a eficiência do processo 
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de adsorção, destacando a importância da interação entre a concentração do adsorvato, a 

dosagem do adsorvente e a saturação dos sítios ativos do carvão. 

5.3.1.2 Análise das Variáveis de Respostas: Tempo (min) de saturação CAQ 

Primeiramente todas as variáveis individuais (X1, X2, X3), quadráticas (X1
2, X2

2, X3
2) e 

interações lineares (X1X2, X1X3, X2X3) apresentaram efeitos significativos para as respostas, 

uma vez que seu valor absoluto foi maior que o erro, observado os limites de confiança de 95%, 

dados demonstrados na Tabela 5.15. 

A massa de adsorvente (X1) apresentar-se com efeito positivo, enquanto a concentração 

inicial do adsorvato (X2) e a vazão do fluxo de entrada na coluna (X3) com alto efeito negativo, 

isto é, o aumento da variável isolada X1, a partir do nível inferior (-1) para o superior (+1) 

ocorre um aumento no tempo de saturação do sistema e, em contrapartida, as variáveis X2 e X3, 

proporcionaram um decréscimo na saturação de CAQ. 

Tabela 5.15 - Estimativa dos efeitos para o tempo de saturação do sistema 

Efeitos 
Tempo (min) 

Valores estimados ± erro 

X1 112,500 19,6850 

X2 -226,250 19,6850 

X3 -248,750 19,6850 

X1
2 53,750 28,9756 

X2
2 36,250 28,9756 

X3
2 -8,750 28,9756 

X1X2 -40,0000 27,8388 

X1X3 -65,0000 27,8388 

X2X3 107,5000 27,8388 

Grande média 195,000 16,0727 

O diagrama de Pareto exibido na Figura 5.17 destaca de maneira clara os efeitos que 

das variáveis individuais no tempo de saturação do sistema adsortivo, apresentando efeito 

estatisticamente significativo. Logo, os efeitos cujos retângulos estão posicionados à direita da 

linha divisória (p = 0,05) devem ser incorporados ao modelo matemático a ser desenvolvido.  
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Figura 5.17 - Gráfico de pareto para a variável de resposta tempo ( min) 

 

Para avaliar a significância estatística dos efeitos das variáveis de entrada sobre o tempo 

de saturação do sistema, realizou-se a análise de variância (ANOVA), conforme apresentado 

na Tabela 5.16, com os efeitos das variáveis de adsorção nas formas linear, quadrática e com 

termos cruzados, sendo verificados por meio da estatística F e do valor de p.  

 

Tabela 5.16 - ANOVA para a resposta de tempo de saturação do sistema (min) 

Efeitos 
Tempo de saturação carvão-2,4-D 

Coef. regular SQ GL QM F P 

X1 56,250 25312,5 1 25312,5 32,6613 0,02928* 

X2 -113,125 102378,1 1 102378,1 132,1008 0,00748* 

X3 -124,375 123753,1 1 123753,1 159,6815 0,00620* 

X1
2 -13,438 2666,8 1 2666,8 3,4411 0,20475 

X2
2 -9,0630 1213,0 1 1213,0 1,5651 0,33742 

X3
2 2,1870 70,7 1 70,7 0,0912 0,79118 

X1X2 -20,000 1600,0 1 1600,0 2,0645 0,28730 

X1X3 -32,500 4225,0 1 4225,0 5,4516 0,14466 

X2X3 53,750 11556,3 1 11556,3 14,9113 0,06099 

Falta de ajuste  15968,8 3 5322,9 6,8683 0,12973 

Erro Puro  1550,0 2 775,0   

Média 222,083      

Total  290183,3 14    

Com base na ANOVA (Tabela 5.16) as variáveis de entrada X1, X2, X3, respectivamente, 

massa de adsorvente, concentração inicial do adsorvato e vazão do fluxo de entrada na coluna, 

apresentaram efeito significativo a um nível de significância menor que 5% (α = 0,05). Assim, 

para as variáveis supracitadas, há uma baixa probabilidade de aceitação da hipótese nula e 

consequentemente, efeito estatisticamente influente na variável de resposta avaliada. O fluxo 

de entrada na coluna (X3) (p = 0,00620) foi a variável de resposta mais influente para esta 

variável de resposta.  
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Devido a sua influência positiva na variável de resposta, na construção da superfície e 

gráfico de contorno (Figura 5.18), o valor de X1 foi mantido em seu maior nível (+1), a fim de 

se observar o comportamento do tempo de adsorção em função das modificações propositais 

de X2 e X3. 

A Figura 5.18 ilustra que, com maior quantidade de adsorvato e menor vazão e 

concentração de 2,4-D, o tempo necessário para o sistema atingir a saturação aumenta 

atingindo aproximadamente 600 minutos. A redução da concentração de 2,4-D de 200 mg.L-1 

(+1) para 100 mg.L-1 (-1) diminui a quantidade de moléculas de herbicida na solução, o que 

resulta em uma adsorção mais lenta, já que há menos moléculas de 2,4-D para interagir com o 

carvão ativado (CAQ). Da mesma forma, a diminuição da vazão de entrada de 2,4-D de 12 

mL.min-1 (+1) para 4 mL.min-1 (-1) faz com que o fluido passe mais devagar, permitindo mais 

tempo para as moléculas de herbicida serem adsorvidas, o que também aumenta o tempo 

necessário para atingir a saturação. Além disso, ao aumentar a dosagem de CAQ de 0,5 g (-1) 

para 1,0 g (+1), há mais sítios ativos disponíveis para adsorver as moléculas de 2,4-D, o que 

melhora a eficiência da remoção do herbicida, mas prolonga o tempo de saturação, já que há 

mais sítios a serem ocupados. Esse conjunto de fatores resulta em um maior tempo de processo 

e menor saturação da superfície porosa, uma vez que o adsorvente (CAQ) interage de forma 

mais eficiente com o adsorvato (2,4-D). 

Figura 5.18 - Superfície de Resposta e Gráfico de Contorno para tempo de saturação do sistema 
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Os modelos polinomiais propostos para as respostas, foram baseados na análise de 

regressão múltipla. As Equações 5.1 e 5.2, apresentam os modelos polinomiais em função das 

variáveis codificadas segundo os coeficientes de regressão, obtidos na análise de variância. 

Re (%) = 65,1625 + 1,5125X1 – 6,7312X2 – 3,9687X3 – 2,6898X1
2 – 

4,1560X2
2 +2,0015X3

2 + 9,93000X1X2 + 6,07500X1X3 – 4,34750X2X3 
(5.1) 

Tempo (min) = 222,083 + 56,250X1 – 113,125X2 – 124,375X3 – 13,438X1
2 – 

9,063X2
2 + 2,187X3

2 – 20,00X1X2 – 32,50X1X3 + 53,75X2X3 
(5.2) 

Assim, os modelos reduzidos, com os coeficientes de regressão calculados para as 

variáveis codificadas, apresentaram valores de R2 e R2
ajus ≥0,69152 para Re (%) de 2,4-D e R2 

e R2
ajus ≥0,9396 para o tempo de saturação do sistema. Os valores de X1, X2 e X3 nos modelos 

polinomiais propostos estão correlacionados com as variáveis de entrada originais, e podem 

ser decodificados para variáveis reais mediante a Equação 5.3, onde 𝑋𝑛 representa os valores 

codificados, 𝑉𝑅 os valores reais, V𝑅̅̅ ̅ os valores médios reais e 𝑆 é a distância entre o valor real 

no ponto central e os valores nos pontos inferiores e superiores. 

𝑋𝑛 =
𝑉𝑅−V𝑅̅̅ ̅̅

𝑠
                                                                                                                                            (5.3) 

Nas Figuras 5.19 e 5.20, os gráficos de resíduos para o modelo de Re (%) de 2,4-D e 

tempo de saturação mostram que os resíduos são independentes e se distribuem aleatoriamente. 

A análise dos resíduos em função dos valores preditos ou observados é útil para verificar a 

existência de correlação entre eles. Nesse sentido, não há evidências que questionem a 

homogeneidade das variâncias, pois a distribuição dos resíduos não apresenta sinais de 

contração ou expansão. Além disso, a distribuição dos resíduos padronizados em relação aos 

valores experimentais de remoção não revela outliers (valores fora do intervalo de +3 e -3), ou 

seja, não há dados discrepantes que possam distorcer a análise de variância. Esses resultados 

reforçam a independência dos resíduos e indicam que a suposição de normalidade é atendida, 

uma vez que os resíduos seguem uma distribuição normal. 
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Figura 5.19 - Distribuição dos resíduos em função dos valores preditos (a) e probabilidade normal dos 

resíduos para a Re (%) de 2,4-D (b). 

 

Figura 5.20 - Distribuição dos resíduos em função dos valores preditos (a) e probabilidade normal dos 

resíduos para o tempo de saturação do sistema (%) de 2,4-D (b) 

   
 

5.3.2 Otimização simultânea: Função desejabilidade 

A otimização simultânea das respostas estudada foi realizada por meio da função 

desejabilidade global (Derringer e Suich, 1980), com uma grade de 50 pontos, s = 4 e t = 4, 

utilizada para cada uma das três variáveis operacionais de entrada. A Tabela 4.12 apresenta os 

parâmetros utilizados na otimização numérica a fim de obterem-se simultaneamente os maiores 

percentuais de remoção de antibióticos, e maior capacidade de adsorção. 

Tabela 5.17 - Valores atribuídos à função desejabilidade global 

Variáveis de Resposta 
Parâmetros Atribuídos na Otimização 

Baixo Médio Alto s t 

Remoção (% Re) 38,95 (0) 69,22 (0) 99,49 (1) 4 4 

Tempo de equilíbrio/saturação (min) 40 (0) 255 (0) 470 (1) 4 4 

s e t: expoentes da função desejabilidade; (0) e (1) valores indesejáveis e desejáveis para a resposta, 

respectivamente 
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A Figura 5.21 apresenta os parâmetros utilizados na otimização numérica a fim de 

obterem-se simultaneamente os maiores percentuais de remoção de herbicida 2,4-D em um 

maior tempo de saturação. 

Figura 5.21 - Perfil da função desejabilidade para as propriedades de adsorção de 2,4-D em CAQ 

 
A condição ótima para maximizar simultaneamente a porcentagem de remoção e 

capacidade de adsorção, para o sistema foi predita pela função desejabilidade e os valores estão 

expressos na Tabela 5.18, na sua forma codificada e decodificada. 

Tabela 5.18 - Condições operacionais otimizadas na função desejabilidade 

Variáveis 
Variável de entrada 

codificada 
Valor otimizado 

Massa de adsorvente (g) X1 0,5 

Concentração inicial (mg.L-1) X2 100 

Vazão de fluxo (mLmin-1) X3 4 

 

Utilizando-se os valores das variáveis de entrada (massa de adsorvente, concentração 

do herbicida e a vazão de entrada da coluna) preditos pela função, a Re (%) e tempo de 

saturação (min) foram considerados para a caracterização do leito fixo e estudo da curva de 

ruptura do sistema adsortivo. 
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5.3.3 Caracterização do leito fixo de adsorção 

Primeiramente, os resultados mostrados na Tabela 5.19 evidenciam a caracterização 

física do leito fixo de adsorção do herbicida 2,4-D e o adsorvente modificado. E posteriormente, 

na Tabela 5.18, descreve-se o tratamento dos resultados experimentais de obtenção da 

capacidade de adsorção do leito nas variáveis de entrada com os pontos ótimos. 

Tabela 5.19 - Parâmetros físicos empregados no estudo de adsorção em coluna 

Dados da coluna Unidades Símbolo Equacionamento Resultado 

Altura cm H ---- 15 

Diâmetro interno da coluna cm Di ---- 2,5 

Volume da coluna vazia cm³ VL π∙ (
Di

2
)

2

∙H 73,59 

Área total da coluna cm² A 2π∙ (
Di

2
) ∙(H+ (

Di

2
)) 127,62 

Massa do adsorvente g MAds ---- 0,5 

Densidade aparente g/cm³ ρ
𝑎𝑝

 ASTM D2854 0,169 

Densidade de empacotamento g/cm³ ρ
E
 Eq. 3.19 0,007 

Volume de partículas cm³ VPartículas VPartículas =
MAds

ρA
 0,30 

Porosidade do leito Adimensional ε Eq. 3.20 0,99 

Vazão mL.min-1 QM ---- 4 

Os valores apresentados na Tabela 5.19 demonstram um excelente design experimental 

para o estudo de adsorção do herbicida 2,4-D em pequena escala. A coluna, com altura de 15 

cm e diâmetro de 2,5 cm, juntamente com uma porosidade de 0,99, garante alta eficiência na 

interação entre a solução e o adsorvente, proporcionando ótima capacidade de adsorção. A 

vazão baixa de 4 mLmin-1 maximiza o tempo de contato entre o adsorvente e o contaminante, 

o que é ideal para otimizar a remoção do herbicida. Além disso, a densidade aparente e o volume 

das partículas são apropriados para garantir bom desempenho do sistema. Embora utiliza-se 

uma menor massa de adsorvente, melhora a taxa de difusão do contaminante, aumentando a 

eficiência de adsorção. Ressalta-se que é importante equilibrar esses fatores para evitar uma 

redução na capacidade total de adsorção. Por fim, esses parâmetros indicam que o processo é 

bem estruturado e promissor para a remoção eficiente do 2,4-D em condições controladas 

(Njoku; Hameed, 2011; Nascimento et al., 2014; Debebe, Zemene e Alemayehu, 2024). 

O estudo apresenta uma análise detalhada do processo de adsorção do herbicida 2,4-

diclorofenoxiacético (2,4-D) utilizando um sistema de leito fixo, com foco na caracterização 

física do leito e do adsorvente modificado. Foram determinados diversos parâmetros essenciais 

para a eficiência do processo, como a altura e o diâmetro da coluna, o volume da coluna vazia, 
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a massa e a densidade do adsorvente, além de aspectos relacionados à porosidade do leito e à 

vazão. Os resultados experimentais, obtidos sob condições de entrada otimizadas, foram 

avaliados na curva de ruptura para verificar a capacidade de adsorção do sistema, fornecendo 

uma base para a melhoria de técnicas de remoção de contaminantes em processos de tratamento 

de águas e efluentes. 

 

5.3.4 Curva de ruptura “Breakthrough” 

Na Figura 5.22 apresenta-se a curva de ruptura adquirida, isto é, a relação CF/C0 versus 

o tempo, indicando o comportamento da concentração de 2,4-D na saída da coluna, com as 

variáveis de entrada com os pontos ótimos descritos na Tabela 5.18. 

Observa-se na Figura 5.22, que o processo se iniciou com remoção de 99,33% do 

herbicida 2,4-D. O ponto de ruptura foi em torno de CF/CO igual a 0,02148 após o tempo de 

aproximadamente 4 minutos, com remoção de 97,85%, confirmando a fase de equilíbrio já 

estudada em que a fase que a adsorção é mais rápida nos estágios iniciais, mas diminui 

progressivamente com o tempo até a saturação do CAQ. Isso é atribuível ao grande número de 

sítios de superfície vagos disponíveis para adsorção nos estágios iniciais do que nos posteriores 

e às forças repulsivas existentes entre as moléculas de 2,4-D na superfície do CAQ, como 

demonstrado na Figura 5.10.  

Figura 5.22 - Curva de ruptura: Estudo de adsorção em coluna em função do tempo 
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Os valores de remoção no período analisado mostraram-se eficientes, a taxa máxima de 

remoção foi satisfatoriamente de 99,33% e capacidade adsortiva máxima de 60,94 mg.g-1. 

Evidenciando que os dados experimentais são bem próximos aos valores preditos pela função 

desejabilidade, podendo assim validar a eficiência dessa técnica de otimização simultânea, 

dentro da região experimental explorada neste estudo. 

Os dados na Tabela 5.20 referem-se aos tempos para estudo da zona de adsorção 

primária (ZAP) ou zona de transferência de massa (ZTM). Estes valores evidenciam o 

desempenho da coluna de adsorção, no qual a zona de adsorção se forma em 226 min e, no 

final, a zona de transferência de massa, localizada entre a seção da coluna que está saturada e a 

que ainda possui adsorvente não saturado, próximo aos 460 minutos de processo. 

Tabela 5.20 - Dados operacionais relacionados ao tempo da ZTM 

Dados da coluna Símbolo Tempo (min) 

Tempo para estabelecimento ZTM 𝑡𝑥 460 

Tempo necessário para mover ZAP 𝑡𝛿 456 

Tempo necessário para formação da ZTM 𝑡𝑓 226 

Ao avaliar a influência da concentração, altura do leito e o fluxo do leito observou-se 

que a diminuição da vazão aumenta o tempo de contato das moléculas do herbicida com o 

adsorvente, fornecendo um maior tempo de operação, assim como, a diminuição da 

concentração inicial do adsorvato. E uma menor quantidade de carvão no leito de adsorção 

aumenta a velocidade intersticial do fluido e influência indiretamente no coeficiente de 

transferência de massa, corroborado pelos estudos de Salman, Njoku e Hameed (2011), 

Debebe, Zemene e Alemayehu (2024), e Samanth et al. (2024) que avaliaram a adsorção do 

herbicida 2,4-D, destacando a importância da interação entre a variáveis do processo. 
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6 CONCLUSÃO  

Ao avaliar a adsorção do herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) utilizando 

carvão granular ativado fisicamente (CAT) e quimicamente (CAQ) com ZnCl2, ambos 

produzidos a partir do endocarpo e endosperma do buriti (Mauritia flexuosa L.), apresentaram 

principalmente microporos em sua estrutura, com uma quantidade menor de mesoporos. O 

carvão ativado quimicamente (CAQ) exibiu uma área superficial específica e um volume total 

de poros inferior ao do carvão ativado termicamente (CAT). No entanto, o CAQ apresentou 

maiores teores de umidade, sugerindo que o carvão ativado químico tem características 

hidrofílicas, enquanto o CA térmico possui uma natureza mais hidrofóbica. Em termos de 

rendimento, o CAT obteve um percentual inferior ao do CAQ, mas ainda assim superou os 

valores geralmente encontrados na literatura.  

A análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV), combinada com 

espectrometria de energia dispersiva (EDS), revelou que os poros possuem características 

esféricas, o que pode facilitar a transferência de massa do adsorvato para o adsorvente, 

permitindo que as moléculas do adsorvato alcancem facilmente o interior da estrutura e 

favorecendo a adsorção, especialmente no CAQ. As análises termogravimétricas indicaram que 

o CA térmico possui maior estabilidade térmica que o CA químico, o que é atribuído às menores 

perdas de massa durante a degradação térmica, devido ao processo de ativação realizado a uma 

temperatura mais alta (700 °C). 

A estrutura amorfa dos CAs foi confirmada, e os grupos funcionais presentes em suas 

superfícies foram identificados. O CAT mostrou um caráter básico, evidenciado pela 

predominância de grupos funcionais básicos em relação aos ácidos em sua superfície, além dos 

valores de pH de superfície e pHPCZ. Em contraste, o CAQ apresentou majoritariamente 

grupos funcionais ácidos, indicando uma natureza ácida, também confirmada pelos valores de 

pH e pHPCZ. 

Os melhores resultados de porcentagem de remoção do adsorvato foram CAT (96,93 

%) e CAQ (92,46%) e a capacidade de adsorção CAT (29,00 mg.g-1) e CAQ (137,70 mg.g-1) 

no tempo de 24 horas, pH 2,0 e dosagem de 0,25 g de CAT e 0,05 g de CAQ. O adsorvente 

CAQ mostrou resultados superiores neste estudo, com isto, avaliou-se a cinética deste que 

ajustou ao modelo de pseudosegunda ordem, sendo a difusão externa a etapa determinante do 

processo adsortivo. 

 A isotermas foram satisfatoriamente ajustadas ao modelo de Sips. Os dados 

termodinâmicos revelaram a natureza endotérmica, física e espontânea do processo de 
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adsorção. Ambas as interações evidenciaram que os carvões produzidos apresentam elevado 

rendimento, com desenvolvimento de poros e grupos funcionais na superfície, além de 

excelente desempenho na remoção do herbicida 2,4-D.  

No processo adsortivo em leito fixo evidenciou-se que a concentração inicial do 

herbicida 2,4-D tem um papel crucial na eficácia da remoção de contaminantes por carvão 

ativado, assim como a dosagem do adsorvente, que influencia diretamente a remoção ao 

aumentar a quantidade de sítios ativos disponíveis para interagir com os íons do 2,4-D no início 

do processo. E que o menor fluxo de entrada do adsorvato aumenta o tempo de contato entre as 

superfícies melhorando a eficiência da adsorção, destacando a importância da interação entre a 

concentração do adsorvato, a dosagem do adsorvente e a saturação dos sítios ativos do carvão. 

Os resultados do experimento mostraram uma alta eficiência na remoção, com uma taxa 

de 99,33% e uma capacidade adsortiva de 60,94 mg.g-1, indicando um bom desempenho da 

técnica utilizada. A zona de adsorção se formou rapidamente em 226 minutos, demonstrando a 

eficácia temporal do processo, enquanto a zona de transferência de massa foi alcançada em 460 

minutos, sugerindo que o sistema atingiu o equilíbrio dinâmico entre a substância adsorvida e 

o fluido. Esses resultados confirmam a eficiência da técnica de otimização simultânea 

escolhida, sendo bem adequada para o estudo e gerando bons resultados dentro da região 

experimental. 

Portanto, com base nos resultados deste estudo, as características químicas e texturais 

do CAT e CAQ produzidos por ativação física e química, respectivamente, foram favoráveis 

para a remoção herbicida estudado. Outro fator relevante, é o reaproveitamento dos resíduos do 

buriti que, anteriormente descartado, tornaram-se matéria-prima de baixo custo na produção de 

carvão ativado, o que promove uma movimentação da economia local, podendo ser 

considerados promissores substitutos dos carvões comerciais de alto valor agregado. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

- Avaliar os ajustes dos modelos matemáticos aos dados experimentais obtidos em coluna de 

leito fixo para o sistema 2,4-D – CAQ. 

- Realizar a modelagem molecular do herbicida ácido 2,4-diclorofenoxiacético; 

- Realizar estudo cinético, isotérmico e termodinâmico de adsorção em batelada para o carvão 

ativado térmico (CAT). 

- Realizar ensaios de adsorção em leito fixo para quantificar e qualificar a capacidade de 

adsorção e a eficiência de remoção de 2,4-D em relação as variáveis operacionais de entrada 

(altura do leito, vazão e concentração de adsorvato) do processo de adsorção em regime 

contínuo, utilizando planejamento estatístico de Box-Behnken, para o carvão ativado térmico 

(CAT). 

- Avaliar os ajustes dos modelos matemáticos aos dados experimentais obtidos em coluna de 

leito fixo para o sistema 2,4-D – CAT. 

- Estudar processos de regeneração dos carvões ativados produzidos com herbicida ácido 2,4-

diclorofenoxiacético; 

- Avaliar a seletividade dos CAs, inseridos em um sistema adsortivo multicomponente. 
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