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RESUMO 

  

Este trabalho teve como objetivo realizar o estudo de adsorção dos corantes 

denominados AR.TF e P.TS utilizando o carvão de osso como adsorvente. Para a 

determinação das características físicas do carvão foram utilizadas as técnicas de 

análise granulométrica, adsorção e dessorção de N2 a 77K, microscopia eletrônica 

de varredura e difração de raios-X. No que tange à natureza química do carvão 

aplicou-se as técnicas de espectroscopia no infravermelho e ponto de carga zero 

(PCZ). Realizou-se a cinética de adsorção para a determinação do tempo de 

equilíbrio de adsorção, sendo este atingido em aproximadamente 1 hora e 30 

minutos para o corante AR.TF e 4 horas e 50 minutos para o corante P.TS. Os 

dados experimentais obtidos na cinética de adsorção foram ajustados aos modelos 

cinéticos de pseudoprimera ordem, pseudosegunda ordem e difusão intrapartícula 

tendo o modelo de pseudosegunda ordem sido o que melhor representou o 

processo de adsorção de ambos os corantes. Utilizou-se um planejamento fatorial 

do tipo composto central 23 sendo as variáveis a agitação, a temperatura e o pH e a 

resposta quantificada a capacidade de adsorção (q). Por meio deste, tornou-se 

possível analisar a influência dos fatores, assim como interações entre estes, 

colaborando com a obtenção da influência das variáveis independentes na resposta 

de estudo. Realizou-se por fim, os experimentos em diferentes temperaturas para a 

construção das isotermas de adsorção, ajustando os valores atingidos aos modelos 

de Langmüir e Freundlich. Para os corantes AR.TF e P.TS teve-se uma melhor 

adequação dos dados ao modelo de Freundlich, porém é importante ressaltar que 

alguns dados também se ajustaram bem ao modelo de Langmüir. Esse fato faz com 

que seja possível levantar a hipótese da coexistência de dois tipos de adsorção na 

aplicação do carvão de osso como adsorvente para os corantes deste trabalho. De 

modo geral o carvão de osso se mostrou aceitável como adsorvente para a 

adsorção dos corantes AR.TF e P.TS, apresentando uma eficiência de remoção 

maior para o corante AR.TF.  

Palavras-chaves: planejamento fatorial, carvão de osso, adsorção. 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

This project aimed to carry out the study of adsorption of dyes called AR.TF 

and P.TS using bone char as an adsorbent. To determine the physical characteristics 

of char were used the particle size analysis techniques, adsorption and desorption of 

N2 at 77K, scanning electron microscopy and X – ray diffraction. Regarding the coal 

chemical nature was employed the techniques infrared spectroscopic and point of 

zero charge (PZC). It was conducted adsorption kinetics for the determination of the 

adsorption equilibrium time, being achieved in approximately 1 hour and 30 minutes 

to the AR.TF dye and 4 hours and 50 minutes to the P.TS dye. The experimental 

data obtained in the adsorption kinetics were fitted to the kinetic model pseudo first 

order pseudo second order and intra particle diffusion model having been pseudo 

second order best represented the adsorption of both dyes. It was used a 23 factorial 

design of the central composite type, being the variables agitation, temperature and 

pH and quantified response the adsorption capacity (q). With this, it became possible 

to analyze the influence of factors as well as the interactions between them, 

collaborating with obtaining the influence of the independent variables on the 

response study. Finally, it was performed the experiments at different temperatures 

for constructing the adsorption isotherms, by adjusting the values at the Langmüir 

and Freundlich models. For dyes AR.TF and P.TS had to be a better adequacy of the 

data to the Freundlich model, but it is important to note that some data are also 

adjusted well to the Langmuir model. Through this fact makes it possible to 

hypothesize the coexistence of two adsorption kinds at the adsorption process of 

dyes of this project. Generally the bone char showed acceptable as adsorbent for the 

adsorption of AR.TF and P.TS dyes having a higher removal efficiency for the dye 

AR.TF. 

Keywords: factorial design, bone coal, adsorption 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Segundo o Relatório Mundial das Nações Unidas sobre o Desenvolvimento de 

Recursos Hídricos publicado em 2015 a demanda hídrica global é fortemente 

influenciada pelo crescimento da população, pela urbanização, pelas políticas de 

segurança alimentar e energética, e pelos processos macroeconômicos, tais como a 

globalização do comércio, as mudanças na dieta e o aumento do consumo. Em 

2050, prevê-se um aumento da demanda hídrica mundial de 55%, principalmente 

devido à crescente demanda do setor industrial, dos sistemas de geração de energia 

termoelétrica e dos usuários domésticos. 

Por atribuição estabelecida na Resolução nº 58/2006 do Conselho Nacional 

de Recursos Hídricos (CNRH), a cada quatro anos a ANA (Agência Nacional de 

Águas) elabora o Relatório de Conjuntura dos Recursos Hídricos, com a publicação 

anual de informes que atualizam o seu conteúdo, como o Informe 2015. Neste, 

anualmente são fornecidas informações sobre a situação e a gestão dos recursos 

hídricos no Brasil. No relatório, lançado pela ANA no ano de 2015, os setores com 

maior consumo de água no país foram: irrigação (75%), animal (9%), abastecimento 

humano urbano (8%), abastecimento humano rural (2%) e indústria (6%).  

No âmbito nacional a degradação dos corpos d’águas vem ocorrendo, em 

intensidades e tempos variados, em grande parte dos centros urbanos brasileiros. 

Os impactos dessa degradação têm reflexos econômicos, tais como: o aumento do 

custo de tratamento das águas destinadas ao consumo, o aumento de custos 

hospitalares com internações, a perda de produtividade na agricultura e na pecuária, 

a redução de valores turísticos, culturais e paisagísticos. 

Em relação à questão do desenvolvimento industrial observa-se com 

destaque, dentre os vários setores, as indústrias têxteis. Os setores de atividades 

como os de tingimento de fios, lavanderias industriais, secadeiras e alvejadeiras de 

tecidos, geram uma grande quantidade de rejeito contendo produtos químicos 

presentes no efluente industrial. Normalmente, este rejeito é submetido a um 

tratamento na Estação de Tratamento de Efluentes (ETE) das próprias empresas, 

transformando-se em resíduos sólidos, denominado por lodos (HEREK et al., 2009). 

As indústrias têxteis têm grande dificuldade em tratar eficientemente as águas 

residuárias geradas em sua complexa cadeia produtiva, particularmente em relação 

à remoção de corantes desses efluentes que, mesmo em pequenas quantidades, 
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conferem cor intensa. Além disso, existem os impactos ambientais causados pela 

geração do lodo gerado no tratamento do efluente da indústria têxtil, que na maioria 

das vezes, não apresenta tratamento e destinação final adequado (GALASSI, et al.,  

2012). O destino final do lodo gerado nas Estações de Tratamento de Esgotos 

(ETE’s) é um sério problema, em nível mundial (NUVOLARI, et al., 2009). 

Devido à baixa biodegradabilidade dos corantes, os processos convencionais 

de tratamento dos efluentes têxteis tornam-se não muito eficientes. Contudo, 

existem vários métodos de tratamento deste tipo de efluente, que envolvem 

processos físico-químicos, químicos e biológicos. Dentre eles, estão processos 

oxidativos avançados, biodegradação, fitoquímica, degradação química, 

eletrofloculação, coagulação, osmose reversa, precipitação e adsorção, entre outros. 

Dentre estes, a adsorção é bastante empregada. As vantagens, em comparação aos 

outros métodos, incluem baixo custo, devido à simplicidade de operação, as 

elevadas taxas de remoção e, em alguns casos, a possibilidade de recuperação do 

adsorvente, por ser um método não destrutivo (ARAMI et al., 2005; MAGDALENA et 

al., 2008). 

Alguns fatores podem afetar a adsorção, tais como a estrutura molecular ou 

natureza do adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH no meio e a temperatura. 

Além desses fatores, o diâmetro molecular do adsorvato também afeta a adsorção. 

Compostos com diâmetro moleculares menores têm mais facilidade em difundir-se 

para o interior do sólido e consequentemente a adsorção é maior (VASQUES, 2008). 

Em estudos da área, o carvão ativado tem sido um dos adsorventes mais utilizados 

na remoção de cor e no tratamento de efluentes têxteis. Além disso, o 

desenvolvimento de adsorventes alternativos de baixo custo para remoção de 

corantes tem sido o foco de muitas pesquisas (AKSU, 2005; CALVO et al., 2002; JU 

et al., 2006; WANG et al., 2008; COSTA et al., 2009; SMITH et al., 2009; 

RAFATULLAH et al., 2010; (KURNIAWAN, et al., 2006; SILVA, et al., 2014; RIOS, et 

al., 2014). 

Frente ao exposto, o presente trabalho teve como objetivo geral avaliar o 

processo de adsorção de dois corantes comerciais, sendo que para tal avaliação 

foram escolhidos como adsorvatos o corante Azul Royal Tiafix e o corante Preto 

Tiassolan, até então nunca vistos na literatura e nem estudados na adsorção, e 

como adsorvente o carvão de osso. 
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Para alcançar o objetivo principal, foram determinados os objetivos 

específicos, apresentados abaixo: 

 Caracterização física e química do adsorvente utilizado neste estudo;  

 Realização do ensaio de varredura para determinação dos melhores 

comprimentos de ondas de absorção dos adsorvatos utilizados nos 

testes; 

 Avaliação da cinética do processo de adsorção dos corantes, para 

determinação dos tempos de equilíbrio e também ajuste dos modelos 

cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusão 

intrapartícula; 

 Realização de um planejamento fatorial do tipo composto central para 

verificar a influência das variáveis agitação, temperatura e pH na 

resposta da capacidade de adsorção (q); 

 Proposição e ajuste dos modelos de Langmüir e Freundlich para o 

processo de adsorção estudado, com estimação de parâmetros, tais 

como: capacidade máxima de adsorção (qmáx), constantes de cada 

modelo, entre outros.  
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 A Indústria Têxtil 

 

Englobados dentro da indústria têxtil têm-se os grupos diversos e os 

fragmentos de estabelecimentos, que produzem e/ou processam artigos relativos à 

produção têxtil (fibras, fios e tecidos) para, posteriormente, serem transformados em 

vestuário, artigos domésticos e bens industriais. A classificação das indústrias têxteis 

é feita basicamente em três categorias, a de tecidos de algodão, lã e sintéticos e as 

mesmas desempenham um importante papel na economia de muitos países (MEIER 

e MATTJIE, 2011, PEREIRA et al., 2010).  

No Brasil a indústria têxtil e de confecção representa uma das mais 

importantes atividades econômicas, representando um total de 33 mil empresas, 

onde realizou-se um faturamento de US$ 36,2 bilhões no ano de 2015, figurando 

como a quinta maior produtora têxtil e contando com o quarto maior parque 

produtivo de confecção do mundo. O setor é o segundo maior empregador da 

indústria de transformação brasileira, oferecendo 16,7% dos empregos, perdendo 

apenas para o de alimentos e bebidas (TEXBRASIL, 2015). Estes dados revelam o 

potencial que o setor tem para contribuir com o desenvolvimento da competitividade 

do país.  

A cadeia de produtividade de uma indústria têxtil é dividida em segmentos, 

sendo estes: fiação, retorção, tinturaria, estamparia, engomagem, malharia e 

confecção. A contribuição para a para geração de efluentes líquidos nos estágios de 

formação do fio e de formação do tecido é pequena, quando comparada às 

operações dos estágios de processos molhados ou acabamento. Os últimos são 

realizados em um tipo especial de indústria do setor têxtil, as lavanderias industriais, 

que realizam etapas de tingimento e lavagem de vestuário (ABRAHÃO e SILVA, 

2002). 

Na etapa de tingimento, por exemplo, a escolha do corante a ser utilizado é 

extremamente importante, uma vez que cada tipo de fibra a ser tingida requer 

corantes com características próprias e bem definidas. Já com relação à forma de 

fixação das moléculas de corantes a essas fibras, geralmente, é feita em solução 

aquosa e pode envolver, entre outras, quatro tipos de interações: ligações iônicas, 

forças intermoleculares (ligações de hidrogênio e Van der Waals) e ligações 
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covalentes (GUARATINI e ZANONI, 2000). Alguns dos corantes sintéticos presentes 

nos efluentes industriais e seus produtos de degradação podem ser carcinogênicos 

e tóxicos e, consequentemente, o seu tratamento não pode depender somente da 

biodegradação (HAMEED et al., 2007). 

A tecnologia no tingimento é constituída de dezenas de etapas que são 

selecionadas de acordo com a natureza da fibra têxtil, características estruturais, 

classificação e disponibilidade do corante para aplicação, propriedades de fixação 

compatíveis com o destino do material a ser tingido, considerações econômicas, 

entre outras (GUARATINI e ZANONI, 2000). 

O processo de tingimento é um dos fatores fundamentais no sucesso 

comercial dos produtos têxteis. Isso vem do fato, de que além da padronagem e 

beleza da cor, o consumidor normalmente exige algumas características básicas do 

produto, como elevado grau de fixação em relação à luz, à lavagem e à 

transpiração, tanto inicialmente quanto após uso prolongado. Com o intuito de 

garantir essas propriedades, as substâncias que conferem coloração à fibra devem 

apresentar alta afinidade, uniformidade na coloração, resistência dos agentes 

desencadeadores do desbotamento e ainda apresentar-se viável economicamente 

(GUARATINI e ZANONI, 2000). 

A indústria têxtil tornou-se uma das mais significativas consumidoras de 

produtos químicos, com relação às indústrias de outros setores. Estes produtos são 

aplicados na fabricação de fibras sintéticas, naturais e também podem ser utilizados 

como auxiliares no beneficiamento (BELTRAME, 2000). 

O setor industrial têxtil é tido como um dos maiores geradores de efluentes 

líquidos, sendo este fato justificado devido à grande quantidade de água utilizada 

nos processos de acabamento. O processo de lavagem na indústria têxtil exige 

quantidades elevadas de água. Segundo dados, dependendo da máquina utilizada, 

cada quilo de tecido enxaguado pode consumir até 300 litros de água. As águas de 

processo, águas de lavagem e águas de resfriamento formam juntas o efluente 

líquido final, sendo que a segunda  representa cerca de 60% a 70% do total do 

consumo de água (SILVA, 2008). 

A complexidade dos efluentes líquidos gerados por essas indústrias vem em 

consequência da presença da ampla variedade de corantes e outros produtos tais 

como dispersantes, ácidos, bases, sais, detergentes, umectantes, oxidantes, entre 

outros. Logo, a descarga desses efluentes líquidos contém um alto teor de corantes 
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orgânicos sintéticos, uma grande quantidade de surfactantes, sólidos dissolvidos e, 

possivelmente, metais pesados como cromo, níquel e cobre (KANNAN e 

SUNDARAM, 2001; AHMED e DHEDAN, 2012; HAN et al., 2011). 

O grande problema de cor intensa nos efluentes têxteis vem em 

consequência da grande quantidade de corantes não fixados, ionizados, 

principalmente aqueles classificados como corantes reativos que possuem pequena 

degradabilidade, tornando sua eliminação difícil tanto pelos processos de tratamento 

físico-químicos quanto pelo biológico (ANDRADE, 2003). Estimativas apontam que 

cerca de 1% a 15% dos corantes utilizados pelas indústrias têxteis são perdidos 

durante o processo de tingimento e liberado no efluente. Além disso, devido à 

intensidade de cor, causada pela presença de alta concentração de corantes são 

capazes de impedir a fotossíntese (LIU, 2011). 

Antes do descarte nos corpos receptores, os efluentes líquidos provenientes 

da indústria têxtil devem ser submetidos a um tratamento, devido à sua toxicidade 

aos ecossistemas aquáticos. A etapa final da tintura pode contribuir 

significativamente no lançamento de rejeitos com a presença de diversas 

substâncias químicas com composição variável (corante, umectante, antiespumante, 

eletrólitos, dispersantes, etc.) utilizadas nas etapas de montagem e fixação, 

considerando o tipo de corante e do modo de aplicação requerido. Além disso, 

alguns problemas envolvendo a classe de corantes diretos são preocupantes, 

principalmente se considerarmos que este grupo de corantes é um dos mais 

utilizados no Brasil para a tintura de algodão (GUARATINI e ZANONI, 2000). 

 

2.2 Os Corantes Têxteis 

 

Não se sabe de fato a origem exata do surgimento dos corantes, porém 

existem indícios de que há aproximadamente 40.000 anos atrás, iniciou-se o uso de 

pigmentos naturais pelas primeiras civilizações humanas. Os primitivos utilizavam 

pigmentos para demarcação de territórios, inscrições em rochas e árvores, para 

tingir peles e para pintar seus corpos em épocas de guerra. No período glacial, 

caçadores utilizavam de fuligem e ocre para pintar manuscritos em cavernas, e em 

múmias egípcias, datadas de 2.500 anos atrás, detectou-se a utilização de 

pigmentos em amostras de tecidos coletadas por historiadores (DELAMARE e 

GUINEAU, 2000). 
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Até o século XIX, todos os corantes eram de origem natural, ou seja, eram 

obtidos da extração de vegetais, minerais, insetos e moluscos. Muitos dos corantes 

naturais utilizados ao longo da história ainda são utilizados até hoje, como por 

exemplo, o índigo descoberto pelos egípcios e que era extraído das plantas 

Isatistinctoriae a Indigoferatinctoria. Já o uso de corantes artificiais iniciou-se a partir 

de1856, com a síntese da Mauveína, pelo químico inglês William Henry Perkin, 

considerada então, como o primeiro corante sintético produzido. A partir daí, deu-se 

abertura para a produção de corantes sintéticos em grande escala, como por 

exemplo, a produção de índigo através de uma rota sintética utilizando-se a anilina 

como precursor (COSTA, 2007). 

Com relação à classificação os corantes podem ser categorizados como 

corantes ou pigmentos. Embora não se tenha distinção quanto ao uso desses 

termos, há diferenças conceituais entre eles. Os pigmentos são partículas sólidas 

orgânicas ou inorgânicas, coloridas, brancas, pretas ou fluorescentes, que são 

praticamente insolúveis no meio no qual são aplicados, dispersando-se em 

substâncias auxiliares ou sobre substratos, conservando sua estrutura de partícula 

cristalina durante o processo de coloração. Por outro lado, os corantes são aplicados 

a diversos substratos, a partir de um líquido no qual são totalmente, ou pelo menos 

parcialmente solúveis, devendo possuir uma afinidade específica com o substrato ao 

qual são aplicados (IMMICH, 2006). 

Nos últimos 100 anos, cerca de mais de 20.000 novos corantes foram sendo 

sintetizados. Considerando a grande e variada demanda, pesquisadores das 

grandes empresas fabricantes de corantes são levados a produzir compostos com 

propriedades particulares para os diferentes fins, sendo estes, para indústrias de 

couro, papel, cosméticos, plásticos, alimentícia, automotiva, madeireira, vernizes, 

solventes e tintas, farmacêuticas, de saponáceos e detergentes e principalmente 

para a indústria têxtil (GUARATINI et al., 2000; INDEX COLOR, 2002; COSTA, 

2007). 

Somente na indústria têxtil já estão catalogados mais de 8.000 corantes 

sintéticos (INDEX COLOR, 2002), onde tal variedade é justificada pelos diferentes 

critérios que influenciam na escolha de determinado corante, como por exemplo, 

natureza da fibra têxtil, características estruturais do corante e da fibra, classificação 

e disponibilidade do corante para aplicação, propriedades de fixação, custo 

econômico, dentre outras propriedades (GUARATINI e ZANONI, 2000). 
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Os corantes são substâncias normalmente aplicáveis em soluções e que se 

fixam a um substrato. São, em geral, moléculas pequenas que contêm dois 

componentes principais: o cromóforo, responsável pela cor e o grupo funcional, que 

liga o corante à fibra, e devem ser estáveis à luz e aos processos de lavagem 

(BONANCÊA, 2010; BELTRAME, 2000). A maioria dos corantes comercialmente 

usados é resistente à luz, biodegradação, à fotodegradação e à ação de agentes 

oxidantes (REZENDE, 2012).  

Existem vários grupos cromóforos utilizados na síntese de corantes. No 

entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado pertence à família 

dos azos corantes, que se caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos 

(-N=N-) ligados a sistemas aromáticos. Os azos corantes representam cerca de 60% 

dos corantes usados no mundo, sendo extensivamente aplicados no tingimento de 

fibras têxteis (KUNZ et al., 2002). 

 

2.2.1 Fixação dos Corantes Têxteis 

 

Corantes têxteis são tidos como compostos orgânicos cuja finalidade é 

conferir coloração a um determinado substrato, ou seja, a uma determinada fibra, 

seja esta sintética ou natural. A forma da fixação da molécula do corante as fibras 

geralmente é feita em solução aquosa e pode envolver basicamente quatro tipos de 

interações: ligações iônicas, ligações de hidrogênio, forças de Van der Waals e 

ligações covalentes (GUARATINI e ZANONI, 2000). 

 

 

2.2.1.1 Ligações Iônicas 

 

A fixação do corante fundamentada em ligações iônicas é tida como 

tingimentos baseados em interações mútuas entre o centro positivo de grupos 

presentes na fibra e a carga iônica da molécula do corante ou vice-versa. Exemplos 

característicos deste tipo de interação são encontrados na tintura de lã, seda e 

poliamida (GUARATINI e ZANONI, 2000). 
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2.2.1.2 Forças de Van der Waals 

 

Os tingimentos baseados nas forças de Van de Waals admitem a interação 

proveniente da aproximação máxima entre orbitais π do corante e da molécula da 

fibra, de tal modo que as moléculas do corante são “ancoradas” firmemente sobre a 

fibra por um processo de afinidade, sem formar uma ligação propriamente dita. Esta 

atração é especialmente efetiva quando a molécula do corante é linear/longa e/ou 

achatada e pode assim se aproximar o máximo possível da molécula da fibra. 

Exemplos característicos deste tipo de interação são encontrados na tintura de lã e 

poliéster com corantes com alta afinidade por celulose (GUARATINI e ZANONI, 

2000). 

 

2.2.1.3 Corantes com Ligações de Hidrogênio 

 

São tinturas provenientes da ligação entre átomos de hidrogênio 

covalentemente ligados no corante, e pares de elétrons livres de átomos doadores 

em centros presentes na fibra. Exemplos característicos deste tipo de interação são 

encontrados na tintura de lã, seda e fibras sintéticas como acetato de celulose 

(GUARATINI e ZANONI, 2000). 

 

2.2.1.4 Corantes com Ligações Covalentes 

 

São provindos da formação de uma ligação covalente entre a molécula do 

corante contendo grupo reativo (grupo eletrofílico), e um grupo nucleofílico. Exemplo 

desse tipo de tingimento é a interação covalente entre um corante contendo grupos 

reativos e grupos hidroxila presentes na celulose da fibra de algodão (GUARATINI e 

ZANONI, 2000). 

 

2.2.2 Classificação dos Corantes Têxteis 

 

Os corantes podem ser classificados conforme o tipo de aplicação e fixação 

em cima da fibra, ou de acordo com seus grupos funcionais, incluindo o grupo 

cromóforo (ISENMANN, 2013). A seguir serão relacionados diferentes tipos de 
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corantes classificados entre o tipo de aplicação e de acordo com seus grupos 

funcionais. 

 

2.2.2.1 Conforme o Tipo de Aplicação 

 

Tem-se como objetivo principal em qualquer aplicação de corantes a fixação 

permanente e eficiente, no objeto a ser colorido. As tinturas aplicadas em têxteis 

exigem uma ligação íntima entre o corante e a fibra do tecido, para que resista não 

só ao movimento do tecido e ao contato físico do toque seco, mas, sobretudo ao 

entrar em contato com a água da lavagem. Sendo assim, os corantes mais 

permanentes, geralmente são aqueles de ligação mais forte com a fibra. Porém, sua 

própria hidrofobicidade é um fator importante para a permanência no local onde 

foram aplicados. Dito isto, é possível afirmar que a forma de embutir o corante na 

estrutura secundária e terciária da fibra também influencia na sua durabilidade 

(ISENMANN, 2013). 

Para uma possível classificação dos corantes parte-se do aspecto mais 

prático: a forma como é aplicado no tingimento do tecido. Abaixo segue a 

classificação dos corantes conforme o método pelo qual é fixado pela fibra têxtil: 

Corantes ácidos: São compostos aniônicos com um ou mais grupos 

sulfônicos ou carboxílicos na estrutura molecular e solúveis em água. A afinidade 

entre a fibra e o corante é resultante das ligações iônicas entre a parte sulfônica 

ácida do corante e os grupos amino básicos presentes nas fibras, que são 

convertidos em grupos catiônicos pela adição de ácido no processo de tingimento. 

As cores são, geralmente, brilhantes e o material tingido apresenta resistência de 

boa a excelente. Os corantes ácidos simples apresentam baixas propriedades de 

solidez, enquanto os ácidos metalizados que apresentam uma boa propriedade de 

solidez (IMMICH, 2006). Quimicamente os corantes ácidos consistem em 

antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno, xetonimina, compostos nitro e nitrosos. 

São corantes aniônicos solúveis na água, aplicados em fibras nitrogenadas tais 

como: lã, seda, nylon e fibras acrílicas modificadas, de banhos neutros ou ácidos 

(GUARATINI e ZANONI, 2000). 

Corantes azoicos (naftóis): São constituídos de dois compostos 

quimicamente reativos, um sal de diazônio e um aromático rico em elétrons. Esse 

acoplamento fornece um corante hidrofóbico, logo deve ser executado nas 
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imediações da fibra (ISENMANN, 2013). Produzem tonalidades brilhantes e escuras 

de amarelo, laranja, vermelho, marrom, preto e azul. O corante apresenta boa 

solidez à luz e resistência ao peróxido e outros alvejantes. No entanto, seu uso tem 

declinado nos últimos anos devido aos custos de aplicação e suspeitas quanto à 

possível presença de naftilaminas carcinogênicas no efluente (IMMICH, 2006). 

Corantes básicos (catiônicos): São aqueles de baixa solubilidade em água, 

sendo que ligações iônicas são formadas entre o cátion da molécula do corante, e 

os sítios aniônicos da fibra. São fortemente ligados e não migram facilmente. 

Produzem cores brilhantes e boa resistência (exceto em fibras naturais), e 

apresentam uma cartela de cores ilimitada (IMMICH, 2006). 

Corantes diretos ou substantivos: São compostos aniônicos e solúveis em 

água. Produzem cores escuras e brilhantes, que variam quanto à solidez à luz. A 

resistência à lavagem é limitada e o uso de fixadores químicos pode aumentar sua 

resistência à umidade. A estrutura molecular dos corantes diretos é estreita e plana, 

permitindo que estas moléculas se alinhem com as fibrilas planas da celulose, sendo 

as moléculas de corante retidas por forças de Van der Waals e ligações de 

hidrogênio. Os corantes são adsorvidos dentro das fibras hidrofílicas na medida em 

que elas se expandem na solução aquosa. A grande vantagem desta classe de 

corantes é o alto grau de exaustão durante a aplicação e consequente diminuição do 

conteúdo do corante nas águas de rejeitos (IMMICH, 2006). 

Corantes dispersos: Compostos aniônicos, comercializados na forma 

pulverizada e líquida. São aplicados como uma dispersão de particulados muito finos 

no banho. As fibras de poliéster são tingidas quase exclusivamente com corantes 

dispersos. Também podem ser utilizados para a obtenção de cores claras em 

poliamidas e acrílicos. Apresentam boa solidez à luz, resistência à transpiração e 

lavagens a úmida e a seco (IMMICH, 2006). Esses corantes são especialmente 

estáveis, com moléculas grandes e insolúveis (ISENMANN, 2013). 

Corantes reativos: São aqueles que contêm um grupo eletrofílico (reativo) 

capaz de formar ligações covalentes com grupos hidroxila das fibras celulósicas, 

com grupos amino, hidroxila e tióis das fibras protéicas e também com grupos amino 

das poliamidas. Existem diversos tipos de corantes reativos, porém os principais 

contêm a função azo e antraquinona como grupos cromóforos e os grupos 

clorotriazinila e sulfatoestilsulfonila como grupos reativos. Nesse tipo de corantes, a 

reação química se processa diretamente através da substituição do grupo 
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nucleofílico pelo grupo hidroxila da celulose (IMMICH, 2006). Essa família de 

corantes é a mais moderna e ao mesmo tempo uma das mais resistentes frente à 

lavagem, devido à ligação covalente forte. As reações responsáveis pela ligação 

com a fibra (principalmente celulósica) são a substituição nucleofílica em aromáticos 

e a "adição de Michael". Certamente, esta família representa a mais importante, no 

contexto do tingimento do algodão (ISENMANN, 2013). 

 

2.2.2.2 De acordo com seus grupos funcionais 

 

Informações levantadas indicam o conhecimento de mais de 50 diferentes 

grupos cromóforos, isto é, grupos específicos dentro da molécula que absorvem 

seletivamente uma parte do espectro eletromagnético, próximo à região visível. 

Segue uma descrição breve de cada grupo cromóforo: 

 Acridinas 

A fórmula geral do cromóforo mostra um sistema anelado quinóide. Também 

nota-se uma carga positiva no nitrogênio, ou seja, a natureza destes corantes é 

"básica", sendo que alguns são fluorescentes. Os representantes mais famosos são 

o Alaranjado de acridina e a acriflavina. 

Figura 1. Fórmula geral do cromóforo das acridinas (em cima); Alaranjado de acridina 
(esquerda); Acriflavina (direita). 

 

Fonte: Adaptado de ISENMANN, 2013. 

 Antraquinona 

O cromóforo é uma quinona, e os grupos auxocrômicos mais frequentemente 

encontrados são hidroxila e amina. A alizarina (corante natural na raíz da Rubia) é 

um exemplo dessa classe. 
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Figura 2. Fórmula básica do cromóforo das antraquinonas e alguns corantes representantes. 

 

Fonte: Adaptado de ISENMANN, 2013. 

 Corantes azos 

Estes certamente representam a classe mais versátil e são também os 

corantes orgânicos produzidos em maiores toneladas. Segue uma subdivisão destes 

corantes, conforme o número de unidades -N=N- na molécula. Além destas, eles 

apresentam as mais diversas características, provenientes tanto do componente 

diazo quanto do componente de acoplamento. 

 Monoazos 

Figura 3. Corante Orange G. 

 

Fonte: Adaptado de ISENMANN, 2013. 
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 Bisazo 

Figura 4. Negro Amido 10B (acima); BriebichEscarlato (abaixo). 

 

 

 

Fonte: Adaptado de ISENMANN, 2013. 

 Tetrakisazo 

Figura 5. Vermelho Sírio F3B 

 

Fonte: Adaptado de ISENMANN, 2013. 

 Corantes nitros 

Os elétrons π dentro do grupo nitro são deslocalizados. As duas ligações N-O 

dentro do grupo -NO2 são equidistantes, logo sua distância fica entre simples e dupla 

ligação. Quando este grupo for ligado ao anel aromático, ter-se-á uma forte 

interação com os elétrons π do sistema de Hückel. Em consequência, os compostos 

nitros aromáticos têm curta distância entre HOMO e LUMO, e muitos deles 

absorvem a luz na gama do visível. Os corantes assim formados são 

invariavelmente corantes ácidos. 
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Figura 6. Ácido pícrico e Amarelo Martius, exemplos de corantes nitro (diferentes 
representações do grupo nitro e fórmula geral destes corantes). 

 

Fonte: Adaptado de ISENMANN, 2013. 

 

2.3 Os Tratamentos para Remoção da Cor de Efluentes 

 

Em se tratando de efluentes contaminados por corantes têxteis, um dos 

maiores problemas está relacionado à alta estabilidade desses compostos, que são 

extremamente resistente à luz e a agentes oxidantes moderados, o que tem 

promovido o desenvolvimento de tecnologia adequada para o tratamento de 

efluentes deste tipo.  

Os tratamentos convencionais, tanto físico-químicos quanto biológicos, além 

do custo bastante elevado, não são eficientes na remoção dos corantes têxteis 

(LEAL, 2003), devido à sua complexa constituição química e variedade, visto que 

existem disponíveis para indústria, mais de 100.000 corantes comerciais, sendo que 

cerca de 2.000 para a indústria têxtil (HARTMANN, 2005; SILVA, 2011). Dentre eles, 

alguns dos encontrados na literatura, são citados a seguir. 

 

2.3.1 Tratamento Biológico 

 

O tratamento biológico pode ser considerado uma alternativa mais econômica 

quando comparado com outros processos químicos e físicos (FORGACS, et al., 

2004). Alguns métodos de biodegradação, tais como descoloração por fungos, algas 

e bactérias, degradação microbiológica, adsorção por biomassa microbiológica e 

sistemas de bioremediação, são frequentemente aplicados para tratamento de 

efluentes industriais, pois muitos microrganismos como bactérias, algas e fungos 

são capazes de acumular e degradar diferentes poluentes (CRINI, 2005). Entretanto, 

suas aplicações são geralmente restritas. Este tipo de tratamento requer uma 
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grande extensão de área e é limitado pela sensibilidade das variações climáticas, 

bem como pela toxicidade de alguns produtos químicos.  

 

2.3.2 Tratamentos Químicos 

 

Alguns métodos químicos utilizados no tratamento de efluentes industriais 

incluem coagulação ou floculação (GOLOB, et al., 2005), combinados com flotação e 

filtração, métodos de oxidações convencionais por agentes oxidantes, ozonização 

(OGUZ, et al., 2005; JÓZWIAK, et al., 2007) ou processos eletroquímicos (CRINI, 

2005). Estas técnicas químicas são geralmente dispendiosas e, embora o corante 

seja removido, ocorre geração de lodos, que é outro resíduo. Existe também a 

possibilidade de um problema de poluição secundária aparecer devido ao excessivo 

uso de produtos químicos. 

 

2.3.3 Oxidação 

 

O processo químico de oxidação para remoção de cor é frequentemente é o 

mais usado devido ao seu manejo simples. Os corantes modernos são resistentes a 

condições moderadas de oxidação, como ocorre em sistemas de tratamento 

biológico. Então, uma remoção de cor adequada deve ser realizada por agentes 

oxidantes mais poderosos, como por exemplo, ozônio (OGUZ, et al., 2005; 

JÓZWIAK, et al., 2007) ou até mesmo pelo processo de decomposição oxidativa 

utilizando processo Fenton (JÓZWIAK, et al., 2007). 

 

2.3.4 Tratamento Eletroquímico 

 

O tratamento eletroquímico de efluentes coloridos é considerado um método 

poderoso de controle de poluição, oferecendo boa eficiência de remoção. Este 

processo não requer nenhum tipo de produto químico adicional. Os equipamentos 

necessários e a operação são geralmente simples. Porém, são processos que 

podem promover a formação de subprodutos indesejáveis que podem ser mais 

nocivos do que as espécies iniciais do processo (GUARATINI e ZANONI, 2000). 
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2.3.5 Tratamentos Físico-Químicos 

 

Diferentes métodos físicos são também amplamente usados para a remoção 

de cor, tais como processos de filtração com membrana (nanofiltração, osmose 

reversa, eletrodiálise) (MO, et al., 2006), troca iônica e técnicas de adsorção por 

carvão ativado, por exemplo. A maior inconveniência do processo de membrana é o 

custo de instalação do processo e o custo de reposição periódica da membrana, 

inviabilizando economicamente muitas vezes sua utilização (LORENC-

GRABOWSKA, et al., 2007). 

 

2.3.6 Adsorção 

 

A adsorção é um fenômeno físico-químico onde o componente em uma fase 

gasosa ou líquida é transferido para a superfície de uma fase sólida. Os 

componentes que se unem à superfície são chamados de adsorvatos, e a fase 

sólida que retém o adsorvato é chamada de adsorvente. Já o processo de remoção 

das moléculas a partir da superfície do adsorvente é chamado dessorção (GEADA, 

2006; LEAL, 2003; MASEL, 1996).  

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

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

Geralmente, o adsorvente é composto de partículas que são empacotadas em um 

leito fixo, onde neste passa a fase fluida continuamente até que não haja mais 

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

adsorvente, quanto maior for esta superfície, maior será a eficiência da adsorção. 

Por isso geralmente os adsorventes são sólidos com partículas porosas (BORBA, 

2006). 

Assim que as moléculas de adsorvato presentes na fase fluída atingem a 

superfície do adsorvente, a força residual, resultante do desequilíbrio das forças de 

Van der Waals que agem na superfície da fase sólida, contribui para a criação de um 

campo de forças que atrai e aprisiona a molécula. O tempo que a molécula de 

adsorvato fica ligada à superfície do adsorvente depende diretamente da energia 

com que a molécula é segura, ou seja, é uma relação entre as forças exercidas pela 

superfície sobre essas moléculas e as forças de campo das outras moléculas 

vizinhas (HOMEM, 2001). 
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Em termos simples, a adsorção é classificada em dois tipos: a adsorção 

física, também conhecida como fisissorção e a adsorção química ou quimiossorção. 

Entretanto, existem situações em que os dois tipos podem ocorrer simultaneamente 

(CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH,1978; CIOLA, 1981). 

A fisissorção é um processo que pode ser caracterizado pela fraca interação 

das moléculas adsorvidas com a superfície do adsorvente. As forças envolvidas são 

da mesma ordem de grandeza das forças de Van der Waals e a entalpia de 

adsorção está na faixa observada para entalpias de condensação ou evaporação 

dos gases (0,5 a 5 kcal.mol-1). Essa energia é insuficiente para o rompimento das 

ligações e as moléculas mantêm, assim, sua identidade. A fisissorção ocorre a 

temperaturas baixas e, devido à baixa energia de interação com a superfície, atinge 

rapidamente o equilíbrio, sendo um processo reversível (ATKINS e PAULA, 2008; 

SCHMAL, 2010).  

A quimissorção, ao contrário, é irreversível e envolve interações fortes 

(ligações químicas). As entalpias de quimissorção são da ordem de -10 a -100 

kcal.mol-1, portanto, da mesma ordem de grandeza que as envolvidas em ligações 

químicas (ATKINS e PAULA, 2008; SCHMAL, 2010). No processo de quimissorção, 

especialmente em baixas temperaturas, longos períodos são necessários até que o 

equilíbrio seja atingido. Há dois tipos de quimissorção: a ativada e a não ativada. No 

primeiro tipo, a taxa de adsorção varia com a temperatura, com uma energia de 

ativação própria e ela segue a equação de Arrhenius. Já a não ativada acontece 

rapidamente, o que indica uma energia de ativação praticamente nula (SCHMAL, 

2010). 

Na Tabela 1 apresentam-se, resumidamente, algumas características, para 

efeito de comparação entre os fenômenos de adsorção física e química. 

Tabela 1. Comparação entre a Adsorção Física e a Adsorção Química. 

Adsorção Física Adsorção Química 

Forças de Van der Waals. 
Forças comparáveis a ligações 

químicas. 

A espécie adsorvida conserva a sua 

natureza. 

A espécie adsorvida sofre uma 

transformação dando origem a uma 

espécie diferente. 

A quantidade adsorvida depende A quantidade adsorvida depende 
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mais do adsorvato do que do 

adsorvente. 

tanto adsorvato quanto do 

adsorvente. 

Especificidade baixa. Especificidade alta. 

Adsorção apreciável somente abaixo 

do ponto de ebulição do adsorvato. 

A adsorção pode ocorrer também a 

temperaturas elevadas. 

Energia de ativação baixa. 
Energia de ativação pode ser 

elevada. 

Adsorção possível em 

multicamadas. 

Adsorção no máximo em 

monocamadas. 

Fácil dessorção. 

A dessorção pode ser difícil ou pode 

ser acompanhada de 

transformações químicas.  

Fonte: Adaptado de SCHMAL 2010. 

A adsorção tem sido considerada superior a outras técnicas tanto para 

reutilização de águas como para regeneração de muitos adsorventes após seu uso. 

Contudo, o primeiro passo para um processo de adsorção eficiente é a escolha de 

um adsorvente com alta capacidade de adsorção e elevada eficiência para a 

remoção do adsorvato (OGUZ, et al., 2005; MEIER  e MATTJIE, 2011). 

 

2.3.6.1 Aplicações da Adsorção 

 

Processos de adsorção são largamente utilizados para remoção de cor, 

odores ou gosto no tratamento e purificação de águas, óleos, produtos 

farmacêuticos e efluentes de processos. A adsorção possui inúmeras aplicações a 

nível industrial, entre os quais (GEADA, 2006):  

 Desumidificação de ar e outros gases;  

 Remoção de odores e impurezas de gases industriais; 

 Recuperação de vapores de solventes a partir de misturas diluídas com 

ar e outros gases;  

 Fracionamento de misturas gasosas de hidrocarbonetos;  

 Remoção da umidade dissolvida em gasolina; 

 Descoloração de produtos petrolíferos;  

 Descoloração de soluções aquosas de açúcar;  
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 Remoção de corantes de óleos e xaropes;  

 Purificação de óleos vegetais e animais. 

 Os parâmetros que mais influenciam a extensão do processo de adsorção 

são (MORAIS, 1996):  

 Natureza do adsorvente: área superficial específica, porosidade, 

tamanho e distribuição dos poros, grupos de superfície;  

 Natureza do adsorvato: quanto menor for a sua solubilidade no 

solvente maior será a sua adsorção (regra de Lundelius);  

 A adsorção de substâncias orgânicas a partir de soluções aquosas 

aumenta com o comprimento da cadeia daquelas, em função do 

aumento da disponibilidade de sitio (regra de Traube);  

 pH: ao afetar a ionização das substâncias em solução influencia-se a 

sua adsorção;  

 Presença de outras substâncias adsorvíveis: a sua presença diminui a 

adsorção;  

 Concentração de soluto na solução: a adsorção aumenta com a 

concentração, geralmente segundo as isotermas de Langmuir e 

Freundlich; 

 Interações específicas entre o soluto e o adsorvente ou entre aquele e 

outras substâncias adsorvidas;  

 Interações específicas derivadas de ter ocorrido adsorção química;  

 

2.3.7 O Carvão Ativado 

 

Por definição tem-se que carvões ativados são materiais carbonosos porosos 

que apresentam uma forma micro cristalina, não grafítica e que sofreram um 

processamento para aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado, o carvão 

apresenta uma porosidade interna comparável a uma rede de túneis que se bifurcam 

em canais menores e, assim, sucessivamente (CLAUDINO, 2003).  

A estrutura é constituída por um conjunto irregular de camadas de carbono e 

os espaços entre as camadas constituem a porosidade do material. Esta 

constituição evita a formação de grafite, mesmo quando o carvão é aquecido a 

300ºC. Por possuir uma estrutura porosa interna altamente desenvolvida e, ao 
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mesmo tempo, acessível para diversos adsorvatos, é que o carvão ativado é 

considerado o adsorvente mais importante (ROY, 1995). 

Segundo a União Internacional de Química Pura e Aplicada – IUPAC (1982), 

os poros podem ser classificados em função do diâmetro médio (Figura 7), como: 

 Macroporos: possuem diâmetro médio dp > 50nm, sendo normalmente 

considerados sem importância para a adsorção, tendo como função 

apenas servir como meio de transporte para moléculas gasosas. 

 Mesoporos: o diâmetro médio encontra-se entre 2nm ≤ dp ≤ 50 nm.  

São considerados importantes para a adsorção de moléculas grandes, 

tais como corantes e proporcionam a maioria da área superficial para 

carvões impregnados com produtos químicos.  

 Microporos: possuem diâmetro médio dp < 2 nm. A principal 

característica é contribuir para a adsorção de moléculas com 

dimensões pequenas, tais como gases e solventes comuns.  

Figura 7. Classificação do tamanho do poro segundo a União Internacional de Química Pura e 
Aplicada – IUPAC, 1982. 

 

Fonte: Disponível em: <http://www.maxwell.vrac.puc-rio.br/10607/10607_4.PDF> 

O controle da distribuição do tamanho de poros é um aspecto importante na 

preparação de carvões ativados. Geralmente, carvões ativados são 

predominantemente microporosos, porém em aplicações em fase líquida, meso e 

macroporos são muito importantes para facilitar o acesso das moléculas do 

adsorvato para o interior da partícula. Em geral, tem se observado que os tamanhos 
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de poros que fornecem a maior capacidade de adsorção estão correlacionados com 

as dimensões das moléculas do adsorvato: a adsorção de pequenas moléculas se 

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

moléculas de corantes) se correlaciona mais diretamente com o volume de meso e 

macroporos (KRUPPA e CANNON, 1996). 

Os carvões ativados têm uma grande quantidade de carbono, e podem 

apresentar uma grande quantidade de grupos funcionais localizados na superfície do 

adsorvente, tais como, grupos carboxílicos (ácidos carboxílicos, lactonas e anidridos 

de ácido), grupos fenólicos, grupos carbonílicos, grupos pironas, grupos cromenos, 

entre outros, (RODRÍGUEZ-REINOSO, 2000), como apresentado na Figura 8. São 

amplamente utilizados em adsorção de compostos orgânicos, purificação de água e 

ar e sistemas de recuperação de solventes (AL-DEGS et al., 2008). Também 

empregados na remoção de metais pesados e substâncias geradoras de sabor e 

odor, além de remoção de corantes de soluções aquosas (ATTIA et al., 2006). 

Figura 8. Exemplos de grupos funcionais que podem estar na superfície do carvão. 

 

Fonte: RODRÍGUEZ e MOLINA, 1998. 

Os grupos funcionais presentes em sua superfície são relevantes para o 

processo de adsorção, pois podem contribuir retendo o adsorvato mais fortemente 

por quimissorção (LYUBCHIK et al., 2004; LEYVA-RAMOS et al., 1995) ou, até 
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mesmo, por troca iônica, principalmente, dos íons H+. Sendo assim, possivelmente 

em um carvão pode ocorrer tanto a fisissorção, nos poros, quanto a quimissorção 

e/ou troca iônica, nos sítios formados pelos grupos funcionais (LYUBCHIK et al., 

2004). 

Quase todos os materiais que possuem um alto teor de carbono podem ser 

ativados. Os precursores utilizados são as cascas de coco, de arroz, de nozes, 

carvões minerais (antracita, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, resíduos de 

petróleo, ossos de animais, caroços de pêssego, de damasco, de amêndoa, de 

ameixa, de azeitona e grão de café, entre outros materiais carbonáceos 

(CLAUDINO, 2003). 

 

2.3.7.1 O Carvão de Osso 

 

Tradicionalmente, o carvão de osso vem sendo utilizado na remoção de cor 

na indústria do açúcar, porém tem despertado grande interesse em diversas 

aplicações no tratamento de águas contaminadas com compostos tanto orgânicos 

quanto inorgânicos (RIBEIRO et al., 2011). Este tipo de carvão pode ser produzido 

pela calcinação dos ossos secos e moídos a 800ºC em atmosfera com concentração 

limitada de oxigênio. Enquanto os carvões ativados convencionais apresentam 

majoritariamente carbono, o carvão de osso apresenta somente cerca de 10% em 

massa de carbono (CHOY e MCKAY, 2005).  

Com relação à composição, a maior parte (aproximadamente de 90%) é 

composta de fosfato de cálcio (Ca3(PO4)2), sendo este encontrado na forma de 

hidroxiapatita. Entretanto, está presente em quantidades menores (por volta de 10%) 

o carbonato de cálcio (CaCO3), o que confere uma característica alcalina, tornando o 

carvão de osso bastante interessante para a aplicação em tratamento de efluentes 

ácidos (MORENO-PIRAJÁN, et al., 2010). 

No tratamento de efluentes líquidos contendo metais, por exemplo, o uso do 

carvão de osso vem sendo investigado, principalmente devido às suas 

características tais como: alta porosidade, área superficial específica e 

características alcalinas da superfície (devido à presença dos carbonatos) entre 

outras (WILSON et al., 2003; DAHBI et al., 2002; CHEUNG et al., 2004).  
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2.3.8 Caracterização do Adsorvente 

 

A capacidade de adsorção de um adsorvente é determinada principalmente 

pela sua textura (área superficial e porosidade). Em contrapartida, a química da 

superfície de um adsorvente é igualmente importante para sua capacidade, 

principalmente na adsorção de soluções (YOUSSEF et al., 2004). Sabendo disso, a 

caracterização dos adsorventes torna-se importante, uma vez que sua aplicação 

industrial se baseia tanto em suas características texturais, quanto em sua estrutura 

química. 

 

2.3.8.1 Caracterização Física dos Adsorventes 

 

Existem várias técnicas para caracterizar a estrutura porosa dos adsorventes. 

As mais utilizadas são a adsorção física de gases e vapores. Geralmente, utiliza-se 

a adsorção e dessorção de N2, porém, CO2 também pode ser utilizado 

(SCHNEIDER, 2006). Também, técnicas como Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) e Difratometria de Raios – X (DRX) podem ser utilizadas para esse tipo de 

caracterização.  

O método de adsorção e dessorção de N2 baseia-se na teoria das 

multicamadas, na qual se considera que a adsorção sobre camadas com um número 

de moléculas, que podem variar entre zero e infinito, seja equivalente à 

condensação do adsorvato líquido sobre a superfície. As quantidades de gás 

adsorvido são determinadas para diferentes pressões de equilíbrio (GREGG e SING, 

1982). 

Para a determinação da área superficial, o modelo de Brunauer, Emmett, 

Teller (BET) é o mais utilizado (GREGG e SING, 1982). O modelo BET não é o mais 

indicado para materiais microporosos, tais como a maioria dos carvões ativados, 

pois não prevê a condensação capilar e por isso não se aplica a microporos; porém, 

é muito conhecido, e serve como comparação entre adsorventes. Para melhor 

caracterizar materiais microporosos recomenda-se a determinação do volume de 

poros (RODRÍGUEZ e MOLINA, 1998). 

Para o cálculo do volume de poros, o modelo de Barret, Joynere, Halenda 

(BJH) é o mais popular para cálculos de distribuição de tamanho de mesoporos. O 

modelo de Dubunin-Radushkevich (DR) fornece avaliação da área superficial total e 



44 
 

do volume dos microporos, para materiais microporosos. O modelo DR considera 

ainda, os microporos como do tipo fenda, sendo este modelo, utilizado usualmente 

para materiais relativamente duros e com alta área superficial (GREGG e SING, 

1982). 

A MEV fornece uma análise da morfologia e da organização estrutural da 

superfície do carvão, através da produção de imagens de alta resolução.  Apesar da 

complexidade dos mecanismos para a obtenção da imagem, o resultado é uma 

imagem de fácil interpretação. A elevada profundidade de foco (imagem com 

aparência tridimensional) e a possibilidade de combinar a análise microestrutural 

com a microanálise química são fatores que em muito contribuem para o amplo uso 

desta técnica. 

Já a DRX é uma técnica não destrutiva, amplamente estabelecida para medir 

com boa reprodutibilidade os parâmetros estruturais dos materiais carbonosos. O 

valor de Lc, (espessura média na direção perpendicular aos planos aromáticos) 

representa a dimensão média estatística de bilhões de cristalitos na amostra, em 

nível nanométrico. Materiais carbonosos, como carvões podem ser diferenciados a 

partir das dimensões de seus cristalitos. Quanto mais ordenada for a estrutura 

carbonosa maior será a dimensão dos cristalitos (Lc). A cristalinidade de uma 

estrutura carbonosa pode ser identificada pela forma do pico d002 (espaçamento 

interplanar médio dos microcristalites tipo grafite) do carbono (SAHAJWALLA, 2000). 

 

2.3.8.2 Caracterização Química dos Adsorventes 

 

A caracterização química da superfície dos adsorventes visa, principalmente, 

à determinação da quantidade de heteroátomos, seus tipos de ligação e a natureza 

dos grupos de superfície. O oxigênio é o heteroátomo mais comum nos poros do 

carvão e existe uma série de grupos oxigênio superficiais de importância para suas 

propriedades de adsorção. Como a maioria dos carvões ativados é preparada por 

processos térmicos, o produto resultante geralmente tem baixa quantidade de 

grupos oxigênios superficiais (a maior parte originada pela quimissorção do oxigênio 

do ar). 

Um método que pode ser utilizado na caracterização dos adsorventes é o de 

Espectroscopia no Infravemelho (FTIR). O método se baseia no fato de que as 

ligações químicas das substâncias possuem frequências de vibração específicas, as 
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quais correspondem a níveis de energia da molécula. Tais frequências dependem da 

forma da superfície de energia potencial da molécula, da geometria molecular, das 

massas dos átomos e, eventualmente, do acoplamento vibrônico (CHEN et al., 

2004). 

Por meio da determinação do Ponto de Carga Zero (PCZ) tem-se a faixa de 

pH na qual o balanço das cargas negativas e positivas da superfície do adsorvente é 

nula. Sendo assim, por análise desse parâmetro é possível trabalhar no sentido de 

aperfeiçoar o processo de adsorção, levando também em consideração as 

características do adsorvato. 

 

2.3.9 Modelos Cinéticos de Adsorção 

 

O dinamismo do processo de adsorção pode ser interpretado segundo o 

mecanismo difusional ou ainda a partir de um tratamento cinético. Estas duas 

interpretações devem orientar bem evidentemente a velocidades iguais para o 

processo. O sistema de fixação do adsorvato à superfície do adsorvente pode ser 

decomposto em etapas elementares sucessivas, onde cada uma dessas etapas 

pode controlar o fenômeno global dentro das condições dadas (SCHMIDT, 1998). 

Considerando uma partícula de adsorvente, supostamente porosa, colocada 

no seio do fluido, a adsorção do soluto sobre o adsorvente necessita de (FOGLER, 

1999): 

a) Transporte do seio da fase fluida até a vizinhança imediata da superfície 

externa do adsorvente. Esta transferência resulta de um processo de difusão 

molecular que ocorre da fase fluida ao exterior da partícula;  

b) Transferência do exterior da partícula ao interior dos poros. Esta etapa 

resulta igualmente de um processo de difusão que pode ser revelado da junção de 

outros fenômenos. Esta difusão ocorre na fase fluida mais interior dos poros do 

sólido; 

c) Adsorção propriamente dita, que é a fixação na superfície do adsorvente 

(paredes dos poros). Esta etapa é muito rápida e não influencia o processo global;  

d) Transferência sobre a superfície dela mesma, na fase adsorvida, das 

regiões de concentrações elevadas até a região de fraca concentração. Este 

processo é uma migração na superfície. 
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A cinética da adsorção é extremamente relevante, uma vez que controla a 

eficiência do processo. Existem diferentes modelos nos quais se podem ajustar os 

dados do processo de adsorção com relação ao tempo. Entre os principais e mais 

usados têm-se o modelo de Pseudoprimeira Ordem, de Pseudosegunda Ordem e 

Difusão Intrapartícula.  

 

2.3.9.1 Modelo Cinético de Pseudoprimeira Ordem 

 

A equação de Lagergren é utilizada para entender o mecanismo de adsorção 

de adsorvatos em fase líquida. Este modelo cinético é empregado para descrever o 

processo de difusão entre o adsorvato e a superfície do adsorvente 

(LARGEGREN,1898).Uma análise simples deste modelo cinético de adsorção é 

apresentada na Equação 1 (WANG et al., 2005 e GULNAZ et al., 2005). 

 (Equação 1) 

em que qt é a quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um tempo t 

(mg.g-1), qe é a capacidade de adsorção no equilíbrio (mg.g-1), k1 é a constante de 

pseudoprimeira ordem (h-1) e t é o tempo de contato. A integração da equação (1) 

com as condições iniciais qt = 0 para t = 0 e qt = qt para t = t, levam a: 

 (Equação 2) 

 

2.3.9.2 Modelo Cinético de Pseudosegunda Ordem 

 

Esse modelo traz que a taxa de adsorção depende da quantidade adsorvida 

ao quadrado (HO e MCKAY, 1999). 

 (Equação 3)  

em que, ks é a constante de pseudosegunda ordem (g.mg-1.h-1). Integrando a 

equação (4), com as condições iniciais qt = 0 para t = 0 e qt = qt para t = t, o modelo 

cinético de pseudosegunda ordem não linear é: 
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 (Equação 4) 

A taxa de adsorção inicial (ho, expressa em mg.g-1.h-1) pode ser obtida 

quando o valor de t aproxima-se de zero. 

 (Equação 5) 

 

2.3.9.3 Modelo de Difusão Intrapartícula 

 

A possibilidade da resistência da difusão intrapartícula influenciar na adsorção 

foi investigada utilizando-se o modelo de difusão intrapartícula dado por (PEREZ-

MARIIN, 2007): 

 (Equação 6) 

em que kid é a constante da difusão intrapartícula (mg.g-1.min-0,5), e C é a 

constante relacionada com a espessura das camada de difusão (mg.g-1). 

O gráfico de qt versus t1/2 na forma linear pode apresentar uma 

multilinearidade, indicando que duas ou mais etapas limitam o processo de 

adsorção. A primeira etapa é a adsorção instantânea ou adsorção na superfície 

externa. A segunda etapa é o estágio de adsorção gradual onde a difusão dentro da 

partícula é a etapa limitante. A terceira etapa é o estágio de equilíbrio final, onde a 

difusão dentro da partícula começa a diminuir, devido a concentrações 

extremamente baixas do adsorvato na solução (CHEN et al., 2008). 

 

2.3.10 As Isotermas de Adsorção 

 

Uma das características mais importantes de um adsorvente é a quantidade 

de substância que pode ser acumulada (adsorção) ou retirada (dessorção) da 

superfície do mesmo. Uma maneira comum de descrever essa acumulação é 

expressar a quantidade de substância adsorvida por quantidade de adsorvente (qe) 

em função da concentração de adsorvato (Ce) em solução. Uma expressão desse 

tipo é denominada de isoterma de adsorção (LETTERMAN, 1999; OSCIK e 

COOPER 1982). 
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O procedimento experimental para avaliar quantitativamente a adsorção por 

meio das isotermas é bastante simples: basta colocar o adsorvente em contato com 

a solução contendo o componente a ser adsorvido até que se atinja o equilíbrio. 

Após a filtração, é possível obter a concentração de equilíbrio em solução (Ceq em 

mg.L-1) e a quantidade de material adsorvido (q em mg.g-1). Os gráficos assim 

obtidos são denominados de isotermas e podendo apresentar-se de várias formas, 

fornecendo informações importantes sobre o processo de adsorção. As isotermas 

mostram a relação de equilíbrio entre a concentração na fase fluida e a 

concentração nas partículas adsorventes em uma determinada temperatura 

(PERRY, 1998). 

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (q 

em mg.g-1) obtida em reatores do tipo batelada é calculada de acordo com a 

seguinte relação: 

 (Equação 8) 

Co é a concentração inicial do adsorvato (mg.L-1), Ce concentração final do 

adsorvato ou concentração no equilíbrio (mg.L-1), V volume da batelada (L) e m 

massa do material adsorvente (g). 

As isotermas de adsorção são normalmente desenvolvidas para avaliar a 

capacidade do carvão ativado para a adsorção de uma molécula em particular. Elas 

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

janela para discriminar entre os diferentes carvões ativados, o mais apropriado para 

uma determinada aplicação (CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978; MORENO-

CASTILLA, 2004). 

 

2.3.10.1 A Classificação das Isotermas 

 

Existem diversos tipos de isotermas, contudo, a maioria destas isotermas 

pode ser agrupada em seis classes, enquadradas nos tipos de I a V da classificação 

proposta por BET (GREGG e SING, 1982) e por PIERCE enquadrada o tipo VI 

(SMÍSEK e CERNY, 1970). Na Figura 9 é apresentado um esboço destes tipos de 

isotermas. 
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Figura 9. Isotermas de adsorção segundo a classificação de BRUNAUER, EMMETT e TELLER 
Tipo I – V, e segundo PIERCE, Tipo VI. 

 

Fonte: Adaptado de SCHEER, 2002. 

A isoterma do tipo I pode ser limitada a poucas camadas moleculares, onde 

os poros excedem um pouco o diâmetro molecular do adsorvente. Isotermas do tipo 

II e IV são os tipos mais encontrados em medidas de adsorção, ocorrem em sistema 

não poroso ou com poros no intervalo de mesoporos ou macroporos. O ponto de 

inflexão da isoterma corresponde à ocorrência da formação da primeira camada 

adsorvida que recobre toda a superfície do material, na isoterma do tipo IV indica a 

presença de microporos associados à mesoporos (RODELLA, 2001). Finalmente, 

isotermas do tipo III e V estão relacionadas a interações muito fracas em sistemas 

contendo macro e mesoporos. 

Existe outra classificação mais detalhada das isotermas de adsorção em fase 

líquida divididas em quatro classes (S, L, H, e C) e quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4) 

(GILES et al., 1970), conforme mostrada na Figura 10.  
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Figura 10. Classificação das isotermas segundo GILES. 

 

               Fonte: Giles et al., 1970. 

As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada 

para cima, pois as interações adsorvente - adsorvato são mais fracas que as 

interações adsorvato - adsorvato e solvente - adsorvente. 

  As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltada 

para baixo, devido à diminuição da disponibilidade dos sítios ativos. 

  As isotermas do tipo H (‘‘high affinity’’) aparecem quando o adsorvato 

tem grande afinidade pelo adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é alta logo 

após o equilíbrio é alcançado. 

As isotermas do tipo C (‘‘constant partition’’) possuem um início linear 

indicando que o número de sítios ativos é constante. 

Subgrupo 2 - Indica a saturação da superfície em que o adsorvato tem mais 

afinidade pelo solvente do que pelas moléculas já adsorvidas. 

Subgrupo 3 - caracterizada por uma subida após um ponto de inflexão. 

Subgrupo 4 - Indica a formação de camadas múltiplas de adsorvato 

adsorvido. 
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Subgrupo mx - A isoterma apresenta um máximo a altas concentrações. É um 

caso raro e indica que em altas concentrações do adsorvato as interações adsorvato 

- adsorvato aumentam muito mais rapidamente do que as atrações adsorvato-

adsorvente. 

As isotermas podem frequentemente, ser representadas por equações 

simples que relacionam diretamente a quantidade adsorvida em função da 

concentração do adsorvato na fase fluida. Dentre os modelos mais utilizados para 

adsorção em materiais carbonáceos têm-se os modelos de Langmuir e de 

Freundlich, uma vez que estes representam bem a maioria dos dados de equilíbrio 

(RAJI e ANIRUDHAN, 1998). 

 Isoterma de Langmüir 

É tido como o modelo mais simples das isotermas de adsorção. A teoria de 

Langmuir assume que as forças que atuam na adsorção são similares, em sua 

natureza, àquelas que envolvem combinação química. Considera-se que o sistema é 

ideal, as moléculas são adsorvidas e aderem à superfície do adsorvente em sítios 

definidos e localizados, com a adsorção em monocamadas em superfície 

homogênea. Cada sítio pode acomodar somente um composto adsorvido e a 

energia do composto adsorvido é a mesma em todos os sítios da superfície 

(ROMERO-GONZÁLEZ et al., 2005). 

Esta forma de isoterma é a mais utilizada, sendo expressa com a Equação 9: 

 (Equação 9) 

Qe é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente, Ce é a concentração 

do adsorvato no equilíbrio, Qm é a capacidade máxima de adsorção, kL é a constante 

de Langmüir que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada, ou 

seja, a máxima adsorção possível.  

A falha do modelo de Langmuir aparece quando tipos diferentes de sítios 

ativos têm diferentes capacidades de adsorção, ou ainda em situações onde a 

adsorção ocorre apenas em sítios específicos. O modelo também falha quando, 

devido à própria estrutura cristalina do material adsorvente, a energia da superfície 

das faces é distinta da energia dos cantos, acarretando calores de adsorção e 

capacidades de adsorção diferentes (CIOLA, 1981). Mesmo com estas limitações, o 
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modelo é amplamente empregado e se ajusta a dados de equilíbrio de diversos 

adsorventes, tais como carvões (SOARES, 1998) e zeólitas (BARROS et al., 2004). 

 Isoterma de Freundlich 

A isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuição exponencial de 

calores de adsorção. Este modelo pode ser expresso por (LI et al., 2005): 

 (Equação 10) 

kF é a constante de capacidade de adsorção relativa do adsorvente (mg.g-1) e 

n é a constante que se relaciona com a distribuição dos sítios ativos (CIOLA, 1981). 

Quando 1/n < 1, a isoterma é favorável à remoção do composto inicialmente em 

solução e é, muitas vezes, mais adequada para a adsorção de líquidos (McCABE et 

al., 2001). 

A dedução matemática deste modelo assume uma distribuição logarítmica de 

sítios ativos, que constitui um tratamento válido quando não existe interação 

apreciável entre as moléculas de adsorvato. De fato, o modelo de Freundlich não 

prevê a saturação do adsorvente, ou seja, quando Ce tende ao infinito, qe também 

tende ao infinito. Entretanto, a equação de Freundlich também é muito utilizada e se 

ajusta relativamente bem aos dados experimentais de diversos adsorventes tais 

como zeólitas (BARROS et al., 2004) e carvões (MURILLO et al., 2004; CLAUDINO 

et al., 2004). 



53 
 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 Materiais Utilizados 

 

Utilizou-se como adsorvente durante o desenvolvimento do projeto de 

pesquisa o carvão de osso, gentilmente cedido pela empresa Bonechar Carvão 

Ativado, situada na cidade de Maringá – PR. Já os corantes empregados como 

adsorvatos nos testes foram cedidos, pela empresa Aupicor Química, localizada na 

cidade de Pomerode – SC. Dentre todos, selecionou-se dois corantes de cores e 

classes diferentes, sendo os nomes comerciais e as siglas adotadas 

respectivamente para representá-los: Azul Royal Tiafix Mer 100% (AR.TF) e Preto 

Tiassolan LR/O CONC. (P.TS). 

Já os equipamentos utilizados para a realização dos experimentos deste 

estudo foram: 

 Agitador de peneiras eletromagnético, Bertel; 

 Difratômetro de Raios – X, XRD – 6000,Shimadzu; 

 Equipamento ASAP 2020, Micromeritics; 

 Espectrofotômetro Lambda 45 UV/VIS Spectrometer, Perkin Elmer; 

 Espectrofotômetro Spectrum 400 FT-IR/FT-FIR, Perkin Elmer. 

 Estufa de secagem com renovação e circulação de ar, Nova Ética; 

 Microscópio Eletrônico de Varredura Jeol, JSM – 6610, equipado com 

EDS, Thermo Scientific NSS Spectral Imaging; 

 pHmêtro TC-51, Tecnal; 

 Shaker orbital TE – 4200, Tecnal; 

 Sistema de deposição de filmes de ouro, Denton Vacuum, Desk V. 

 

3.2 Métodos Utilizados 

 

3.2.1 Caracterização do Adsorvente 

 

Para o carvão de osso realizaram-se algumas técnicas que contribuíram para 

a caracterização do mesmo. Para a determinação das características físicas, 

utilizou-se de técnicas como análise granulométrica, adsorção e dessorção de N2 a 
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77K, microscopia eletrônica de varredura (MEV ou Scanning Electron Microscopy – 

SEM) e difração de raios - X (DRX ou X – Ray Diffraction – XRD).  

No que tange à natureza química do carvão aplicou-se técnicas como 

espectroscopia no infravermelho (Fourier Transform Infrared Spectroscopy – FTIR) e 

ponto de carga zero (PCZ). Todas as técnicas empregadas, sendo para a 

determinação de particularidades físicas ou químicas, foram utilizadas com o intuito 

de se obter o maior número de informações possíveis acerca das características do 

carvão de osso tais como: tamanho médio de partículas do carvão, área específica, 

tamanho de poros, os grupos funcionais do carvão e o pH de balanço nulo de cargas 

superficiais. 

 

3.2.1.1 Granulometria 

 

Utilizou-se como equipamento para a realização desta análise um agitador 

eletromagnético e uma série de peneiras do tipo Tyler com diferentes mesh’s. Para o 

experimento pesou-se 200 g do carvão de osso bovino numa série de peneiras com 

mesh’s variando entre 10, 20, 35, 48 e 100, sendo que o mesh de interesse utilizado 

nos experimentos subsequentes foi o de 100. O agitador de peneiras foi ajustado 

para operar com valor de vibrações 5 durante 30 minutos. Repetiu-se o 

procedimento até que fossem peneiradas 1000 gramas do carvão.  

  

3.2.1.2 Adsorção e Dessorção de N2 

 

As análises de Adsorção e Dessorção de N2 foram realizadas na CAM – 

Central de Análise Multiusuário, localizada no Instituto de Química da Universidade 

Federal de Goiás, utilizando o equipamento ASAP 2020. Por meio deste método foi 

permitido se ter uma ideia do tamanho e do volume dos poros presentes no carvão 

de osso, assim como a classificação destes poros segundo a IUPAC (União 

Internacional de Química Pura e Aplicada). 

Primeiramente, fez-se a secagem da amostra do carvão de osso bovino a 

120ºC por 24 horas em estufa de secagem com renovação e circulação de ar. Em 

seguida pesou-se 0,250 g da amostra, sendo esta submetida a uma corrente de N2. 

Dessa maneira, foram feitas as medições de adsorção/dessorção de N2 na 

temperatura do nitrogênio líquido, a 77 K.  
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3.2.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Por meio dessa técnica foi feita a observação e a caracterização do material 

adsorvente, do ponto de vista da morfologia e da organização estrutural. O 

conhecimento da distribuição dos poros no carvão de osso se torna importante, uma 

vez que esta característica influencia diretamente no processo de adsorção. 

A amostra para análise foi encaminhada ao LabMic – Laboratório Multiusuário 

de Microscopia de Alta Resolução, que se encontra no Instituto de Física da 

Universidade Federal de Goiás. Utilizou-se o sistema de deposição de filmes para a 

metalização da amostra com ouro e o microscópio eletrônico de varredura para a 

geração das imagens. As condições de operação do microscópio foram 

determinadas pelo profissional técnico que realizou a análise. 

 

3.2.1.4 Difração de Raios – X (DRX) 

 

Ainda em se tratando da estrutura do carvão de osso, o uso da técnica de 

DRX permitiu uma possível caracterização, quanto à cristalinidade ou amorfismo do 

material adsorvente. Visto isso, o arranjo dos átomos na estrutura do adsorvente 

também influencia na adsorção, principalmente quando se tem a fisissorção. 

Para a análise a amostra foi seca em estufa de secagem com renovação e 

circulação de ar, armazenada e, posteriormente, enviada para ser analisada 

utilizando o difratômetro de raios – X, da CAM. As condições de operação do 

equipamento, assim como o preparo da amostra para a leitura foram determinadas 

pelo técnico responsável. O difratograma obtido após a análise foi interpretado e 

sugeriu uma provável organização da estrutura do adsorvente. 

 

3.2.1.5 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) 

 

Com o intuito de determinar as frequências de vibrações dos possíveis grupos 

funcionais presentes no carvão de osso pulverizado aplicou-se a técnica de 

Espectroscopia no Infravermelho. Cada grupo possui uma frequência característica, 

sendo assim, possível propor por meio desta análise a presença dos grupos que 

fazem parte do carvão de osso.  
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Este experimento foi realizado na CAM, onde a amostra do material 

adsorvente foi previamente seca em estufa de secagem a 100°C por 10 horas. Em 

seguida a amostra foi colocada juntamente com brometo de potássio (KBr), em 

proporções adequadas, em um almofariz e com o auxílio de um pistilo misturou-se 

intimamente para reduzir o tamanho das partículas e homogeneizar a mistura. Esta 

foi colocada em um molde pastilhador e prensada, para que dessa maneira fosse 

obtida a pastilha. De forma análoga foi preparada uma pastilha utilizando somente o 

KBr puro, para ser usada como “branco” na leitura do espectrofotômetro Spectrum 

400 FT-IR/FT-FIR. 

A faixa de variância do espectro de leitura pré-estabelecida foi de 400 – 4000 

cm-1, sendo feitos 8scansdurante a análise com o intuito de obter-se espectros com 

maior confiabilidade. 

 

3.2.1.6 Determinação do Ponto de Carga Zero (PCZ) 

 

Tem-se como ponto de carga zero o pH do adsorvente no qual o balanço 

entre as cargas positivas e negativas é nulo. Por meio dessa nulidade torna-se 

viável a realização do controle do pH do sistema para favorecer o processo de 

adsorção, uma vez que se pode ter a superfície do adsorvente carregada com carga 

positiva ou negativa. 

O procedimento para a determinação do PCZ foi realizado preparando-se 

uma mistura de 0,005 g do adsorvente em 50 mL de água deionizada, sob 11 

diferentes condições de pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12). Esse 

procedimento foi baseado no “experimento de 11 pontos” (REGABULTO E ROBES, 

2004). 

Os pH`s foram ajustados com soluções de ácido clorídrico (HCl) 0,1 mol.L-1ou 

hidróxido de sódio (NaOH) 0,1 mol.L-1. Após 24 horas, sob agitação em shaker 

orbital, na temperatura de 25°C e rotação de 150 rpm, com o pHmêtro mediu-se o 

pH final das soluções. A partir do gráfico de pH final versus pH inicial, determinou-se 

o pHPCZ que corresponde à faixa na qual o pH final se mantém constante, 

independentemente do pH inicial. 
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3.3 Metodologias Analíticas 

 

Dentre os ensaios analíticos realizados têm-se o ensaio de varredura para a 

determinação do melhor comprimento de onda, a construção das curvas de 

calibração dos corantes, a cinética de adsorção, o planejamento fatorial e os testes 

para construção das isotermas.  

 

3.3.1 Ensaio de Varredura 

 

Com o intuito de determinar o melhor comprimento de onda dos corantes 

AR.TF e P.TS fez-se um ensaio de varredura espectral na faixa do visível. Preparou-

se uma solução de 50 mg.L-1 de cada corante e utilizando o espectrofotômetro 

Lambda 45 UV/VIS na CAM realizou-se a varredura. Como resultado obteve-se um 

gráfico do espectro de varredura. 

 

3.3.2 Curvas de Calibração 

 

Para a construção das curvas de calibração preparou-se 100 mL de soluções 

estoque dos corantes AR.TF e P.TS, ambas com concentração de 1000 mg.L-1. A 

partir destas, foram feitas soluções em diferentes concentrações para estabelecer 

um intervalo para a curva, sendo essas variações dadas pelas concentrações de 20, 

30, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 e 1000 mg.L-1. Após serem 

preparadas, retirou-se uma alíquota de cada solução para posterior leitura de 

absorbância, nos comprimentos de onda determinados no ensaio de varredura, 

utilizando o espectrofotômetro Lambda 45 UV/VIS na CAM. Os dados obtidos foram 

usados na construção dos gráficos das curvas de calibração. 

 

3.3.3 Cinética de Adsorção 

 

Os experimentos em bateladas para a determinação da cinética de adsorção 

foram realizados em duplicatas, em frascos erlenmeyers com capacidade para dois 

litros, submetidos à agitação em shaker orbital, na temperatura de 25°C e agitação 

de 150 rpm, a fim de determinar o tempo de equilíbrio de adsorção. Um litro de uma 

solução com concentração de 200 mg.L-1 do corante AR.TF foi preparada e colocada 
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nos frascos, e em seguida  adicionou-se 50 mg de carvão dando início ao teste. Em 

tempos predeterminados alíquotas de 5mL foram sendo retiradas, filtradas e 

armazenadas totalizando no final vinte e seis alíquotas, para posterior leitura dos 

valores de absorbância. O tempo de duração do teste foi de 19 horas, contadas a 

partir da adição do carvão. 

Repetiu-se o procedimento citado acima, utilizando uma solução do corante 

P.TS. Adotou-se as mesmas condições experimentais de temperatura e agitação 

(25°C e 150 rpm, respectivamente) e os mesmos parâmetros como concentração, 

massa de carvão, tempo predeterminado de retirada e igual número de alíquotas, 

filtração e armazenagem. 

De posse das alíquotas pós-testes dos dois corantes realizou-se as leituras 

de absorbância utilizando-se o espectrofotômetro Lambda 45 UV/VIS. Os valores 

obtidos foram coletados e utilizados na construção dos gráficos de cinética de 

adsorção.  

 

3.3.4 Planejamento Fatorial 

 

Para a avaliação da capacidade de adsorção (q) foi aplicado um planejamento 

fatorial do tipo composto central a dois níveis, com três variáveis, acrescido de três 

réplicas no ponto central, 23 ensaios para a investigação de um modelo linear e 

ainda seis experimentos nos pontos axiais (α), totalizando 17 experimentos (BOX e 

HUNTER, 1987).   

Este tipo de planejamento permite que se estudem os efeitos dos fatores de 

controle sobre uma ou mais repostas. Além disso, torna-se possível também analisar 

as interações entre os fatores, o que pode possibilitar a realização de um 

experimento mais eficiente.  

Com o intuito de aprimorar o planejamento faz-se necessário a inclusão de 

pontos centrais, pois estes viabilizam o cálculo de resíduos e a obtenção de 

informações úteis sobre o comportamento das respostas, além de tornar evidente a 

qualidade da repetibilidade. O planejamento fatorial ainda pode ser aumentado além 

dos pontos centrais, através da inserção de pontos axiais que possibilitam a 

estimação dos parâmetros de uma superfície de segunda ordem.  

Levando em consideração as análises estatísticas a serem efetuadas, definiu-

se como os fatores de controle, ou seja, aqueles que sofreram alteração 
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deliberadamente nos experimentos: a agitação (A), a temperatura (T) e o pH; já 

como variável de resposta, que é aquela que sofre os efeitos nos experimentos 

quando estímulos são introduzidos propositalmente nos fatores de controle, adotou-

se a capacidade de adsorção (q). 

Por meio do software Statistica gerou-se uma matriz experimental para o 

planejamento em questão. Os valores das variáveis do planejamento experimental, 

codificados e não codificados, são apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2. Valores das variáveis da adsorção dos corantes AR.TF e P.TS, codificados e não 
codificados, utilizando o carvão de osso como adsorvente. 

Experimento Agitação (rpm) Temperatura (°C) pH 

1 (-1) 70 (-1) 25 (-1) 4 

2 (-1) 70 (-1) 25 (1) 6 

3 (-1) 70 (1) 35 (-1) 4 

4 (-1) 70 (1) 35 (1) 6 

5 (1) 150 (-1) 25 (-1) 4 

6 (1) 150 (-1) 25 (1) 6 

7 (1) 150 (1) 35 (-1) 4 

8 (1) 150 (1) 35 (1) 6 

9 (-1,68) 42,7 (0) 30 (0) 5 

10 (1,68) 177,3 (0) 30 (0) 5 

11 (0) 110 (-1,68) 21,6  (0) 5 

12 (0) 110 (1,68) 38,4 (0) 5 

13 (0) 110 (0) 30 (-1,68) 3,32 

14 (0) 110 (0) 30 (1,68) 6,68 

15 (0) 110 (0) 30 (0) 5 

16 (0) 110 (0) 30 (0) 5 

17 (0) 110 (0) 30 (0) 5 

 

Para a realização dos experimentos foram preparadas soluções de 200 mg.L-1 

para cada um dos corantes. No ajuste do pH das soluções utilizou-se HCl 0,1 mol.L-1 

ou NaOH 0,1 mol.L-1. Os testes foram realizados em duplicatas em erlenmeyers de 

125 mL contendo 40 mL da solução e 40 mg do carvão de osso. Os parâmetros pH, 

temperatura e agitação seguiram os valores apresentados na Tabela 2.  



60 
 

Antes da adição do carvão uma alíquota da solução de cada ponto foi retirada 

para posterior leitura de absorbância e determinação da concentração inicial real das 

soluções. O teste foi realizado sob agitação em shaker orbital, e ao término do 

ensaio alíquotas foram retiradas, filtradas e armazenadas. 

A partir das alíquotas pré e pós-testes efetuou-se as leituras de absorbância 

na CAM, utilizando-se o Espectrofotômetro Lambda 45 UV/VIS. Os resultados 

obtidos foram coletados e utilizados para o cálculo da capacidade de adsorção (q). 

Com o auxílio do software Statistica e determinados os valores de q foi possível 

realizar os ajustes, definir os parâmetros de controle que exerciam maior influência 

no processo de adsorção e gerar as superfícies de resposta do planejamento fatorial 

utilizado neste trabalho. 

 

3.3.5 Testes para Construção das Isotermas 

 

Para a construção das isotermas preparou-se soluções dos corantes AR.TF e 

P.TS nas seguintes concentrações: 60, 80, 100, 160, 200, 260, 300, 400, 500 e 600 

mg.L-1. Os pH’s das soluções foram ajustados utilizando-se HCl 0,1 mol.L-1 ou NaOH 

0,1 mol.L-1. Após esse ajuste as soluções foram dividas em duplicatas de 40 mL 

cada e colocadas em frascos erlenmeyers de 125 mL. Uma alíquota de cada 

amostra foi retirada e armazenada, antes da adição do carvão de osso. Em seguida, 

adicionou-se 40 mg do carvão em cada um dos frascos e submeteu-se à agitação 

em shaker orbital, na temperatura de 25°C e agitação de 150 rpm. Após 10 horas de 

teste, novas alíquotas foram retiradas, filtradas e armazenadas para a leitura de 

absorbância finalizando essa etapa.  

Todas as alíquotas foram lidas no espectrofotômetro Lambda 45 UV/VIS da 

CAM, obtendo os valores de absorbância pré e pós-teste. Por meio destes dados, 

determinou-se as concentrações iniciais e finais das soluções dos corantes, e em 

seguida, por meio da Equação 8 foi possível calcular a capacidade de adsorção (q) 

para as diferentes concentrações. Esse mesmo procedimento foi repetido, porém 

agora para as temperaturas de 35 e 45°C.  

Por fim, com os valores de q calculados realizou-se os ajustes por meio do 

software Statistica utilizando os modelos de Langmuir e Freundlich, com o intuito de 

se obter os parâmetros do modelo, como a capacidade máxima de adsorção (qmáx). 

As isotermas de adsorção também foram obtidas.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 Caracterização do Adsorvente 

 

4.1.1 Granulometria 

 

A etapa de granulometria teve como finalidade auxiliar na separação, por 

meio do tamanho, as partículas da amostra de carvão de osso recebida. O estudo 

para o cálculo do diâmetro destas partículas não foi realizado, uma vez que o intuito 

foi somente obter uma amostra do carvão homogênea, no que tange a questão da 

distribuição do tamanho das partículas. Porém, segundo a tabela de equivalência da 

abertura de malha e tamis disponível (Escala Tyler), como o mesh utilizado no 

estudo foi entre 48 e 100, logo o diâmetro das partículas são maiores que 0,149 mm. 

 

4.1.2 Adsorção e Dessorção de N2 

 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 fazem parte de um conjunto de 

técnicas que proporcionaram a caracterização física do adsorvente. Os parâmetros 

obtidos foram área superficial, diâmetro médio de poros, volume de total de poros e 

volume de microporos. Segundo a IUPAC e pelos dados apresentados na Tabela 3 

foi possível classificar os poros do carvão de osso em mesoporos. 

Tabela 3. Informações do carvão de osso obtidas através da técnica de adsorção e dessorção 
de N2. 

Área 

Superficial 

(m2.g-1) 

Diâmetro 

Médio 

(Å) 

Volume Total 

de Poros 

(cm3.g-1) 

Volume de 

Microporos 

(cm3.g-1) 

Tipo de 

Carvão 

123,1 99,5 0,22 0,005 Mesoporoso 

 

Vale ressaltar que a alta porosidade é uma das características mais 

desejáveis para a aplicação de materiais adsorventes em ensaios de adsorção de 

tratamento de efluentes. Acredita-se, dependendo do que se quer adsorver, que 

carvões que apresentam maiores áreas superficiais têm melhor desempenho em se 

tratando de adsorção, devido a possibilidade de maior preenchimento, e também 

melhor aproveitamento das áreas superficiais dos carvões ativados (ZAGO, 2010). 
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4.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Analisando as micrografias obtidas pela técnica de microscopia eletrônica de 

varredura apresentadas nas Figuras 11, 12, 13 e 14 é possível observar que o 

carvão de osso apresenta estrutura superficial irregular com a ausência de poros 

bem definidos, assim como a falta da distribuição uniforme dos mesoporos. Também 

faz-se visível pequenas partículas finas ligadas à superfície do carvão, que poderiam 

vir a ser eliminadas, por exemplo, por meio de lavagens com água destilada. 

Ribeiro (2011) utilizou, acoplada à MEV, a técnica de espectroscopia 

dispersiva em comprimento de onda (EDS), evidenciando elevados teores de cálcio 

e fósforo, como era de se esperar pelo fato da predominância da hidroxiapatita na 

composição do carvão de osso. Além disso, estes dados obtidos estão de acordo 

com os dados apresentados na literatura (WILSON, et al., 2003; SAN MIGUEL, et 

al., 2006). 

Figura 11. Micrografia obtida por MEV do carvão de osso com aumento de 300 vezes. 
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Figura 12. Micrografia obtida por MEV do carvão de osso com aumento de 1500 vezes. 

 

 

Figura 13. Micrografia obtida por MEV do carvão de osso com aumento de 3000 vezes. 

 

 



64 
 

Figura 14. Micrografia obtida por MEV do carvão de osso com aumento de 5000 vezes. 

 

 

 

4.1.4 Difração de Raio – X 

 

Analisando o perfil do difratograma apresentado na Figura 15 nota-se que o 

adsorvente apresenta estrutura cristalina. Esse fato vem de encontro à composição 

do carvão de osso, que conforme foi dito no Capítulo 1, 90% do total é apresentado 

como hidroxiapatita, que possui estrutura cristalina e o difratograma com 

características de picos próximas às apresentadas na literatura (RIBEIRO, 2011).  

Além da presença de hidroxiapatita têm-se em menor proporção o mineral 

calcita. Este fato é reforçado pela análise do espectro de infravermelho da próxima 

sessão, e pelo segundo pico da Figura 15, sendo este com intensidade de 

aproximadamente 3 Å.  
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Figura 15. Difratograma de Raios – X do Carvão de Osso. 

 

 

Os pesquisadores Koutcheiko et al. (2007), estudaram a caracterização de 

carvões de origem animal (bioorganic char). A parte mineral desses carvões pode 

conter potássio, sódio, ferro, silício, cálcio, magnésio, fósforo, cloreto e, mais 

raramente, metais como cromo, zinco, alumínio e manganês. A amostra do carvão 

de osso apresentou diversidade de fases cristalinas, tais como: cálcio e fósforo, 

elementos também encontrados por Koutcheiko et al.,(2007). 

 

4.1.5 Espectroscopia no Infravermelho 

 

A Figura 16 traz o espectro de infravermelho do carvão de osso, com as 

respectivas bandas referentes aos possíveis grupos funcionais presentes na 

estrutura. O carvão de osso é um adsorvente misto, no qual o carbono é distribuído 

ao longo de uma estrutura porosa de hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2). Desta forma, 

este possui cerca de 10% de carbono e 90% de fosfato de cálcio (CHOY e McKAY, 

2005). 
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Figura 16. Espectro de Infravermelho do Carvão de Osso. 

 

 

A análise do espectro no infravermelho do carvão de osso sugere a presença 

de grupos hidroxilas presentes sob a forma de grupos carboxílicos na região de 

3450 cm-1. Já em 1030 e 603 cm-1 é presumível identificar as possíveis bandas do 

grupo fosfato, o que pode corresponder à presença da hidroxiapatita, tida como fase 

majoritária no carvão. Em 1600 cm-1 tem-se o estiramento C=O (referentes lactonas, 

cetonas e ácidos carboxílicos), e por fim em 1448 cm-1 o grupo carbonato, devido às 

ligações estruturais da molécula da calcita (CaCO3), apresentada em fase minoritária 

no carvão. A presença da calcita também é notada no difratograma de raios – X. 

Existem algumas variações, que podem corresponder ao tratamento aplicado ao 

carvão para algumas especificidades.  

Em Zago (2010) foram determinadas bandas próximas como, por exemplo, a 

presença de uma banda de estiramento da ligação C=O de ácidos carboxílicos, 

carbonilas e lactonas, em torno de 1.650 cm-1, a vibração C-O do grupo lactona 

observada em 1.111 cm-1 e ainda as quinonas com os grupamentos carbonilas em 

um mesmo anel que absorvem entre 1.690 e 1.655 cm-1. 
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4.1.6 Ponto de Carga Zero 

 

O resultado obtido para o pHPCZ foi calculado fazendo-se uma média 

aritmética dos pontos que se apresentaram constantes para o pH final, mostrados na 

Figura 17. O valor encontrado para o adsorvente utilizado foi de 8,03, valor no qual o 

carvão de osso atua como uma solução tampão. Em soluções com pH’s acima 

desse valor, a adsorção de cátions é favorecida, uma vez que se tem a superfície do 

carvão carregada negativamente. Já quando ocorre o contrário, ou seja, em 

soluções com pH’s abaixo de 8,03 a adsorção de ânions é beneficiada, pelo fato da 

superfície do carvão estar carregada positivamente (BANSAL E GOYAL, 2005; 

SRIVASTAVA et al., 2006). 

O pHPCZ de adsorventes depende de vários fatores como natureza da 

cristalinidade, razão Si/Al, conteúdo de impurezas, temperatura, eficiência de 

adsorção de eletrólitos, grau de adsorção de íons H+ e OH-, etc. e, portanto, ele deve 

variar de adsorvente para adsorvente (FUNGARO E BORRELY, 2012).  

Figura 17. Ponto de Carga Zero do Carvão de Osso. 

 

 

4.1.7 Ensaio de Varredura 

 

Por meio do ensaio de varredura foi possível determinar o comprimento de 

onda no qual os corantes AR.TF e P.TS absorveram o máximo de radiação. Para o 

corante AR.TF o comprimento de onda foi de 591,2 nm, e já para o corante P.TS 
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571,9 nm. Esses dados foram obtidos pelo espectro de cada corante apresentados 

nas Figuras 18 e 19. Todos os ensaios que seguiram utilizando a técnica de 

espectroscopia de UV/Vis tomaram como base os comprimentos de ondas aqui 

determinados. 

Figura 18. Espectro de Varredura do corante AR.TF. 

 

 

Figura 19. Espectro de Varredura do corante P.TS. 

 

 

4.1.8 Curvas de Calibração 

 

As curvas de calibração foram confeccionadas para que fosse possível 

determinar a concentração real das soluções dos corantes pré e pós-testes de 

adsorção com o carvão de osso, por meio da correlação linear entre a absorbância e 

a concentração. Os gráficos das curvas dos corantes AR.TF e P.TS são 
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representados pelas Figuras 20 e 21, respectivamente. Sabe-se que quanto mais 

próximo de 1 R2, melhor será o ajuste realizado pela regressão linear. 

Figura 20. Curva de Calibração do corante AR.TF 

 

 

Figura 21. Curva de Calibração do corante P.TS 

 

 

4.1.9 Cinética de Adsorção 

 

Com o objetivo de determinar o tempo de equilíbrio de adsorção dos corantes 

AR.TF e P.TS realizou-se o estudo da cinética de adsorção. Para a realização deste 

ensaio, partiu-se do princípio da escolha das condições que teoricamente 

demorariam mais tempo para atingir o equilíbrio. Pelo gráfico da Figura 22 é possível 
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observar que para o corante AR.TF, a partir de 1 hora e 30 minutos de teste o 

equilíbrio de adsorção foi alcançado. 

Figura 22. Cinética de Adsorção do corante AR.TF 

 

Já para o corante P.TS, de acordo com o representado na Figura 23, foram 

necessárias 4 horas e 50 minutos de teste até que este equilíbrio fosse finalmente 

atingido.  

Figura 23. Cinética de Adsorção do corante P.TS 
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Comparando as duas cinéticas acima apresentadas nota-se que o corante 

AR.TF levou menos tempo para atingir o equilíbrio de adsorção, alcançando o valor 

da capacidade de adsorção no equilíbrio (qe), de  97,2 mg.g-1. Em contrapartida, o 

corante P.TS apresentou um qe de 71,1 mg.g-1 em um período de teste mais longo.  

Com os dados dos ensaios desta etapa, realizou-se também um estudo 

cinético utilizando os modelos cinéticos linearizados de pseudoprimeira ordem, 

pseudosegunda ordem e difusão intrapartícula, onde os valores obtidos após os 

ajustes utilizando o software Statistica são apresentados na Tabela 4. 

Tabela 4. Dados das cinéticas de Pseudoprimeira Ordem, Pseudosegunda Ordem e Difusão 
Intrapartícula, dos corantes AR.TF e P.TS. 

Pseudoprimeira Ordem 

Corante AR.TF Corante P.TS 

qexp 

(mg.g-1) 
K1 

(min-1) 
qcalc 

(mg.g-1) 
R2 qexp 

(mg.g-1) 
K1 

(min-1) 
qcalc 

(mg.g-1) 
R2 

93,8 0,00639 46,6 0,82 71,1 0,01353 52,3 0,93 

Pseudosegunda Ordem 

qexp 

(mg.g-1) 
K2 

(g/mg.min-1) 
qcalc 

(mg.g-1) 
R2 qexp 

(mg.g-1) 
K2 

(g/mg.min-1) 
qcalc 

(mg.g-1) 
R2 

93,8 0,00117 94,3 0,99 71,1 0,00037 76,3 0,99 

Difusão Intrapartícula 

qexp 

(mg.g-1) 
K3 

(mg/g.min0,5) 
C 

(mg.g-1) 
R2 qexp 

(mg.g-1) 
K3 

(mg/g.min0,5) 
C 

(mg.g-1) 
R2 

93,8 4,79487 31,8 0,75 71,1 3,24233 13,1 0,88 

 

De acordo com os resultados obtidos pelos modelos, observou-se que o 

modelo de pseudosegunda ordem apresentou resultados melhores quando 

comparado aos modelos de pseudoprimeira ordem e difusão intrapartícula. Assim 

como um bom R2, observa-se uma proximidade nos valores de qexp e qcal, podendo 

assim propor que o modelo de pseudosegunda ordem é o que melhor representa o 

comportamento cinético dos sistemas. Os percentuais de erro entre as capacidades 

de adsorção experimental e calculada para os corantes AR.TF e P.TS são, 

respectivamente, 0,5% e 6,8%. 

O modelo de pseudosegunda ordem baseia-se em uma equação geral de 

reação de segunda ordem para mecanismos de processos heterogêneos de 

adsorção (CHEUNG, et al, 2004). Por isso, os dados obtidos reforçam essa 

condição, uma vez que o carvão de osso utilizado como adsorvente neste estudo 

contém inúmeros grupos funcionais aniônicos distintos que foram detectadas pelo 

FTIR. Assim pressupõe-se que a cinética de pseudosegunda ordem seja também 
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importante no processo de adsorção de corantes. Além disso, o ajuste de dados 

experimentais ao modelo de pseudosegunda ordem é um indicativo de que a etapa 

limitante no processo de adsorção dos corantes é um processo quimissortivo ou até 

mesmo de troca iônica (HO et al., 1999). 

As Figuras 24, 25, 26, 27, 28 e 29 apresentam, respectivamente, as cinéticas 

de adsorção de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e difusão 

intrapartícula obtidas para os corantes AR.TF e P.TS. 

Figura 24. Cinética de adsorção do modelo de Pseudoprimeira Ordem obtida para o corante 
AR.TF. 
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Figura 25. Cinética de adsorção do modelo de Pseudoprimeira Ordem obtida para o corante 
P.TS. 

 

Figura 26. Cinética de adsorção do modelo de Pseudosegunda Ordem obtida para o corante 
AR.TF. 
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Figura 27. Cinética de adsorção do modelo de Pseudosegunda Ordem obtida para o corante 
P.TS. 

 

Figura 28. Cinética de adsorção do modelo de Difusão Intrapartícula obtida para o corante 
AR.TF. 
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Figura 29. Cinética de adsorção do modelo de Difusão Intrapartícula obtida para o corante 
P.TS. 

 

 

4.1.10 Planejamento Fatorial do tipo Composto Central para o corante AR.TF. 

 

Os resultados da capacidade de adsorção (q) obtidos no estudo da adsorção 

do corante AR.TF foram analisados estatisticamente mediante o planejamento 

experimental, por meio do software Statistica. Nos planejamentos experimentais em 

questão adotou-se um nível de significância de 95%, ou seja, foram considerados 

significativos os parâmetros com valores de p < 0,05. 

Tabela 5. Matriz do planejamento experimental fatorial com os resultados da capacidade de 
adsorção para o corante AR.TF. 

Experimento 
Agitação 

(rpm) 
Temperatura 

(°C) 
pH 

Q 
(mg.g-1) 

1 (-1) 70 (-1) 25 (-1) 4 40,4 

2 (-1) 70 (-1) 25 (1) 6 51,1 

3 (-1) 70 (1) 35 (-1) 4 61,1 

4 (-1) 70 (1) 35 (1) 6 64,4 

5 (1) 150 (-1) 25 (-1) 4 41,5 

6 (1) 150 (-1) 25 (1) 6 45,7 

7 (1) 150 (1) 35 (-1) 4 88,5 

8 (1) 150 (1) 35 (1) 6 97,5 
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9 (-1,68) 42,7 (0) 30 (0) 5 55,3 

10 (1,68) 177,3 (0) 30 (0) 5 64,8 

11 (0) 110 (-1,68) 21,6  (0) 5 49,5 

12 (0) 110 (1,68) 38,4 (0) 5 92,6 

13 (0) 110 (0) 30 (-1,68) 3,32 59,7 

14 (0) 110 (0) 30 (1,68) 6,68 57,3 

15 (0) 110 (0) 30 (0) 5 49,9 

16 (0) 110 (0) 30 (0) 5 50,5 

17 (0) 110 (0) 30 (0) 5 50,9 

 

Examinando a Tabela 5 observa-se que o maior valor para a capacidade de 

adsorção (q), de 97,4 mg.g-1, se deu no Experimento 8 onde são encontrados os 

valores de rotação (150 rpm), temperatura (35°C) e pH (6).Já no Experimento 12 

tem-se 92,6 mg.g-1, para agitação (110 rpm), temperatura (38,4°C) e pH (5). Por fim, 

no Experimento 7 encontra-se a capacidade de adsorção de 88,5 mg.g-1 em 150 rpm 

de rotação, 35°C de temperatura e 4 de pH. Nos três experimentos citados são 

apresentados os melhores resultados de q e ao analisar-se os valores dos níveis 

dos fatores nota-se, em comum, que nestes tem-se as temperaturas mais elevadas. 

Já quando se considera os Experimentos 1 e 5 é possível perceber os 

menores valores para a capacidade de adsorção, respectivamente, 40,4 mg.g-1 e 

41,5 mg.g-1. Extrai-se que os valores para o fator temperatura são os menores 

nestes dois experimentos, representados por 25°C. Sendo assim, por meio desta 

colocação infere-se que a adsorção do corante AR.TF no carvão de osso, se dá de 

maneira mais efetiva em temperaturas a partir de 35°C. 

Na Tabela 6 estão apresentadas as análises de todos os efeitos principais e 

as interações de regressão múltipla, obtidos a partir dos resultados da Tabela 6 para 

a adsorção do corante AR.TF. 

Tabela 6. Regressão múltipla com todas as variáveis, seus respectivos fatores e interações e 
os níveis de significância para a adsorção do corante AR.TF. 

Fatores e Interações Coeficiente de Regressão Nível de Significância (p) 

Termo Independente 50,42390 0,000000 

Agitação (rpm) (L) 3,59316 0,001527 

Agitação (rpm) (Q) 3,42901 0,002017 
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Temperatura (°C) (L) 13,34667 0,000001 

Temperatura (°C) (Q) 7,33670 0,000032 

pH (L) 0,00532 0,993777 

pH (Q) 2,89013 0,004716 

Agitação*Temperatura 10,96192 0,000020 

Agitação*pH 2,76192 0,022788 

Temperatura*pH 2,53692 0,031461 

R2 = 0,99337   

 

Após a análise de regressão múltipla (Tabela 6) obteve-se o modelo completo 

(Equação 11), em que se descreve a capacidade de adsorção, com os fatores 

significativos e não significativos: 

[Capacidade de Adsorção] = 50,42390 + 3,59316A + 3,42901A2 + 13,34667T 

+ 7,33670T2 + 0,00532pH + 2,89013pH2 + 10,96192A*T + 2,76192A*pH + 

2,53692T*pH (Equação 11) 

em que, A = Agitação (rpm) e T = Temperatura (°C).  

Pela Tabela 6 verifica-se que, para a resposta da adsorção do corante AR.TF 

utilizando o carvão de osso como adsorvente em um nível de 95% (valores de 

significância menores ou iguais a 0,05), com exceção do fator pH (L) todos os outros 

fatores estudados foram significantes. Além disso, as interações 

Agitação*Temperatura, Agitação*pH e Temperatura*pH também apresentaram 

significância ao avaliarmos os valores de p demonstrados. Sendo assim, 

considerando apenas os fatores significativos obtém-se a Tabela 7. 

Tabela 7. Regressão múltipla com as variáveis significativas, seus respectivos fatores e 
interações e os níveis de significância para a adsorção do corante AR.TF. 

Fatores e Interações Coeficiente de Regressão Nível de Significância (p) 

Termo Independente 50,42379 0,000000 

Agitação (rpm) (L) 3,59220 0,000526 

Agitação (rpm) (Q) 3,42938 0,000791 

Temperatura (°C) (L) 13,34570 0,000000 

Temperatura (°C) (Q) 7,33707 0,000006 

pH (Q) 2,89050 0,002127 

Agitação*Temperatura 10,96357 0,000003 
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Agitação*pH 2,76357 0,011899 

Temperatura*pH 2,53857 0,017399 

R2 = 0,99337   

 

Depois de ajustado o modelo com apenas as variáveis significativas, obtém-

se a Equação 12. É valido ressaltar também o bom coeficiente de correlação linear 

(R2) atingido pelo modelo estudado (0,99337), o que indica um bom ajuste dos 

dados ao modelo em questão. 

[Capacidade de Adsorção] = 50,42379 + 3,59220A + 3,42938A2 + 13,34570T 

+ 7,33707T2 + 2,89050pH2 + 10,96357A*T + 2,76357A*pH + 2,53857T*pH   

                                                                                                                  (Equação 12) 

Pelo Gráfico de Pareto representado na Figura 30, e considerando também a 

Equação 12, é possível observar os fatores significativos em uma escala 

decrescente, tal como: Temperatura (L) < Agitação*Temperatura < Temperatura (Q) 

< Agitação (L) < Agitação (Q) < pH (Q) < Agitação*pH < Temperatura*pH. Sendo 

assim, infere-se que o pH é o fator que menos influencia no processo adsortivo do 

corante AR.TF com o carvão de osso, enquanto por outro lado a temperatura é o 

fator que mais influencia este processo. 

Figura 30. Gráfico de Pareto para a resposta da adsorção do corante AR.TF. 
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As Figuras 31, 32, 33, 34, 35 e 36 apresentam as superfícies de resposta e as 

curvas de nível baseadas na Equação 12. 

Figura 31. Superfície de Resposta da adsorção do corante AR.TF considerando a Agitação 
versus Temperatura. 

 

 

Figura 32. Curva de Nível da adsorção do corante AR.TF considerando a Agitação versus 
Temperatura. 
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Figura 33. Superfície de Resposta da adsorção do corante AR.TF considerando o pH versus 
Temperatura. 

 

 

Figura 34. Curva de Nível da adsorção do corante AR.TF considerando o pH versus 
Temperatura. 
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Figura 35. Superfície de Resposta da adsorção do corante AR.TF considerando a Agitação 
versus pH. 

 

 

Figura 36. Curva de Nível da adsorção do corante AR.TF considerando a Agitação versus pH. 

 

Pelas Figuras 31 e 32 nota-se, tanto pela superfície de reposta quanto pela 

curva de nível, que em temperaturas e agitações maiores obtém-se um melhor valor 

para a capacidade de adsorção. Essa afirmação vem de encontro aos dados 
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apresentados na Tabela 6, onde no Experimento 8 (temperatura 35°C e agitação 

150 rpm) foi apresentado o maior valor de q (97,5 mg.g-1) neste estudo do corante 

AR.TF. 

Já considerando o pH versus a temperatura, na superfície de resposta (Figura 

33) e na curva de nível (Figura 34), reforça-se mais uma vez que em temperaturas 

em torno de 38°C têm-se um aumento na capacidade de adsorção. Considerando o 

Experimento 12, mostrado na Tabela 6, observa-se que na temperatura de 38,7°C 

obteve-se o segundo maior valor para q, de 92,6 mg.g-1. Porém, supõe-se pela 

análise que o pH  não influencia diretamente no processo, o que pode permitir uma 

faixa de pH mais extensa para se estudar a adsorção do corante AR.TF no carvão 

de osso. 

Considerando as Figuras 35 e 36, onde fez-se a superfície e a curva 

adotando a agitação versus o pH, tem-se que valores maiores de agitação a 

capacidade de adsorção é mais bem representada. Ao observar o fator pH nesta 

situação observa-se uma ligeira alteração, considerada positiva para valores de pH 

mais altos.  

Figura 37. Gráfico dos resíduos para a adsorção do corante AR.TF. 
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Pelo gráfico dos resíduos apresentado na Figura 37, nota-se a dispersão dos 

pontos em torno do ponto de zero, o que aumenta a validade da análise estatística 

realizada para a adsorção do corante AR.TF.  

Utilizando a técnica de planejamento fatorial para avaliar as melhores 

condições de trabalho na adsorção de corantes têxteis, Bandeira, et al. (2014), 

obtiveram cerca de 98% de remoção do corante reativo amarelo bifuncional 3R-

200% empregando dolomita termicamente modificada, quando utilizou a menor 

massa de adsorvente. Silva Filho et al. (2005) destacaram que os níveis e as 

variáveis que mais influenciaram na adsorção do Remazol Black B por lama 

vermelha neutralizada foi menor velocidade de agitação e a menor quantidade de 

adsorvente, chegando a um percentual de 70% de remoção. 

 

4.1.11 Planejamento Fatorial do tipo Composto Central para o corante P.TS. 

 

De maneira análoga ao que foi feito para o corante AR.TF, os resultados da 

capacidade de adsorção (q) obtidos no estudo da adsorção do corante P.TS também 

foram analisados estatisticamente mediante o planejamento experimental, através 

do software Statistica. Permaneceu-se um nível de significância de 95%, 

considerando significativos os parâmetros com valores de p < 0,05. 

Por meio do exame da Tabela 8 nota-se que no Experimento 10 (177,3 rpm 

de agitação, 30°C de temperatura e 5 de pH) foi onde se deu o maior valor para a 

capacidade de adsorção (q), de 36,3 mg.g-1 para o corante P.TS. Contudo, no 

Experimento 5 tem-se 31,7 mg.g-1 de q, com agitação (150 rpm), temperatura (25°C) 

e pH (4). No Experimento 11 encontra-se a capacidade de adsorção de 28,5 mg.g-1 

em 110 rpm de rotação, 21,6°C de temperatura e 5 de pH. Por fim, nos 

experimentos 1 e 9 também são encontrados dados consideráveis para capacidade 

de adsorção do corante P.TS. Nestes experimentos citados os melhores resultados 

de q são observados em níveis de agitação maiores e pH menores. Sendo assim, 

através desta colocação pressupõe-se que a adsorção do corante P.TS no carvão 

de osso, se dá de maneira mais eficaz em agitações mais altas e pH mais baixos. 
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Tabela 8. Matriz do planejamento experimental fatorial com os resultados da capacidade de 
adsorção para o corante P.TS. 

Experimento 
Agitação 

(rpm) 
Temperatura 

(°C) 
pH 

q 
(mg.g-1) 

1 (-1) 70 (-1) 25 (-1) 4 27,7 

2 (-1) 70 (-1) 25 (1) 6 17,5 

3 (-1) 70 (1) 35 (-1) 4 19,8 

4 (-1) 70 (1) 35 (1) 6 18,5 

5 (1) 150 (-1) 25 (-1) 4 31,7 

6 (1) 150 (-1) 25 (1) 6 19,2 

7 (1) 150 (1) 35 (-1) 4 23,7 

8 (1) 150 (1) 35 (1) 6 21,3 

9 (-1,68) 42,7 (0) 30 (0) 5 26,5 

10 (1,68) 177,3 (0) 30 (0) 5 36,3 

11 (0) 110 (-1,68) 21,6  (0) 5 28,5 

12 (0) 110 (1,68) 38,4 (0) 5 21,3 

13 (0) 110 (0) 30 (-1,68) 3,32 22,5 

14 (0) 110 (0) 30 (1,68) 6,68 6,86 

15 (0) 110 (0) 30 (0) 5 20,4 

16 (0) 110 (0) 30 (0) 5 19,7 

17 (0) 110 (0) 30 (0) 5 20,9 

 

As análises de todos os efeitos principais, assim como as interações de 

regressão múltipla, obtidos a partir dos resultados da Tabela 8, para a adsorção do 

corante P.TS estão apresentados na Tabela 9. 

Coma regressão múltipla (Tabela 9) foi possível descrever o modelo completo 

(Equação 13), em que se determina a capacidade de adsorção, com os fatores 

significativos e não significativos: 

[Capacidade de Adsorção] = 18,90120 + 2,09287A + 3,77077A2 – 1,13997T + 

1,47863T2 – 7,21049pH – 5,53545pH2 + 0,25766A*T + 0,38173A*pH + 3,00473T*pH  

 (Equação 13) 

Via Tabela 9 certifica-se que, para a resposta da adsorção do corante P.TS 

utilizando o carvão de osso como adsorvente em um nível de 95% (valores de 
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significância menores ou iguais a 0,05), que os fatores Temperatura (L) e as 

interações Agitação*Temperatura e Agitação*pH não foram significativas.  

Tabela 9. Regressão múltipla com todas as variáveis, seus respectivos fatores e interações e 
os níveis de significância para a adsorção do corante P.TS. 

Fatores e Interações Coeficiente de Regressão Nível de Significância (p) 

Termo Independente 18,90120 0,000002 

Agitação (rpm) (L) 2,09287 0,006761 

Agitação (rpm) (Q) 3,77077 0,000244 

Temperatura (°C) (L) -1,13997 0,060315 

Temperatura (°C) (Q) 1,47863 0,015038 

pH (L) -7,21049 0,000120 

pH (Q) -5,53545 0,001442 

Agitação*Temperatura 0,25766 0,656970 

Agitação*pH 0,39173 0,615426 

Temperatura*pH 3,00473 0,009305 

R2 = 0,98697   

 

Reajustando o modelo levando em consideração agora somente as variáveis 

significativas (Tabela 10), obtém-se a Equação 14. O coeficiente de correlação linear 

(R2) obtido para o modelo foi de 0,99337, indicando um bom ajuste dos dados. 

[Capacidade de Adsorção] = 18,89988 + 2,19669A + 3,76877A2 – 1,14697T + 

1,47662T2 – 7,21829pH – 5,53647pH2 + 2,99459T*pH (Equação 14) 

Tabela 10. Regressão múltipla com as variáveis significativas, seus respectivos fatores e 
interações e os níveis de significância para a adsorção do corante P.TS. 

Fatores e Interações Coeficiente de Regressão Nível de Significância (p) 

Termo Independente 18,89988 0,000002 

Agitação (rpm) (L) 2,19669 0,006761 

Agitação (rpm) (Q) 3,76877 0,000244 

Temperatura (°C) (L) -1,14697 0,060315 

Temperatura (°C) (Q) 1,47662 0,015038 

pH (L) -7,21829 0,000120 

pH (Q) -5,53647 0,001442 

Temperatura*pH 2,99459 0,009305 

R2 = 0,98513   
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A Figura 38 traz o Gráfico de Pareto para a adsorção do corante P.TS, que 

quando analisado em conjunto com a Equação 14, estabelece uma ordem de 

influencia dos fatores significativos, sendo: pH (L) < pH (Q) < Agitação (Q) < 

Temperatura*pH < Agitação (L) < Temperatura (Q) < Temperatura (L). Assim sendo, 

tem-se que a temperatura é o fator que menos influencia na adsorção do corante 

P.TS com o carvão de osso, e em contrapartida o pH é o fator que mais influencia 

este processo. 

Figura 38. Gráfico de Pareto para a resposta da adsorção do corante P.TS. 

 

Nas Figuras 39, 40, 41, 41, 43 e 44 têm-se a representação das superfícies 

de resposta e das curvas de nível baseadas na Equação 14. 
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Figura 39. Superfície de Resposta da adsorção do corante P.TS considerando a Agitação 
versus Temperatura. 

 

 

Figura 40. Curva de Nível da adsorção do corante P.TS considerando a Agitação versus 
Temperatura. 
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Figura 41. Superfície de Resposta da adsorção do corante P.TS considerando o pH versus 
Temperatura. 

 

 

Figura 42. Curva de Nívelda adsorção do corante P.TS considerando o pH versus Temperatura. 
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Figura 43. Superfície de Resposta da adsorção do corante P.TS considerando o pH versus 
Agitação. 

 

 

Figura 44. Curva de Nível da adsorção do corante P.TS considerando o pH versus Agitação. 

 

 

Analisando as Figuras 39 e 40 é notável que a adsorção do corante P.TS 

obteve-se maiores respostas em temperaturas mais baixas, quando considerado a 

interação temperatura e agitação. Nos Experimentos 1 e 11 é possível constatar 
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essa suposição, onde, respectivamente, obteve-se 27,7 mg.g-1 e 28,5 mg.g-1para a 

capacidade de adsorção. 

A hipótese de que em valores de pH menores a capacidade de adsorção é 

aumentada pode ser confirmada pela análise da superfície de reposta e pela curva 

de nível representadas pela Figura 41 e 42. Com o valor de pH em 4 no Experimento 

5 foi observado 31,7 mg.g-1 de q, sendo este o dado mais alto encontrado neste 

estudo do corante P.TS. Os comportamentos vistos nas Figuras43 e 44 são 

análogos aos citados nas Figuras 41 e 42, o que reforça a dedução de que em pH’s 

menores a adsorção do corante P.TS se dá de maneira mais eficaz.  

De maneira geral, quando comparados os estudos da adsorção dos corantes 

AR.TF e P.TS é importante ressaltar que para o primeiro a adsorção com o carvão 

de osso foi melhor. Este fato pode ser confirmado fazendo uma confrontação dos 

dados apresentados nas Tabelas 6 e 9.  

Figura 45. Gráfico dos resíduos para a adsorção do corante P.TS. 

 

Na Figura 45 a dispersão dos pontos em torno do ponto de zero, faz com que 

se tenha um aumento na validade da análise estatística realizada para a adsorção 

do corante P.TS.  
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4.1.12 Isotermas de Adsorção 

 

Os dados obtidos pelos ajustes dos modelos das isotermas de Langmüir e 

Freundlich, para os corantes AR.TF e P.TS nas temperaturas de 25, 35 e 45°C são 

apresentados nas Tabelas 11 e 12, respectivamente.  

Os parâmetros das isotermas de Langmüir e de Freundlich foram estimados 

pelo método de regressão não linear, cuja utilização visou minimizar os erros 

advindos da linearização. No que se refere à equação de Langmuir, por exemplo, o 

aspecto negativo proveniente do uso de sua forma linear, dá-se pelo fato de, ao 

plotar Ceq contra Ceq/q, reduz-se a variabilidade dos dados, uma vez que Ceq é 

plotado contra si mesmo. Além disso, nem sempre a adoção de formas lineares irá 

proporcionar curvas mais bem ajustadas às isotermas obtidas experimentalmente 

(HARTER, R.D, 1991). Dessa forma, neste trabalho efetuou-se o ajuste dos modelos 

utilizando a forma não linear das equações dos modelos de Langmuir e de 

Freundlich. 

Tabela 11. Dados dos ajustes do modelo de Langmüir para os corantes AR.TF e P.TS nas 
diferentes temperaturas. 

Modelo de Langmüir 

Corante AR.TF 

Temperatura 
(°C) 

qmáx 
(mg.g-1) 

KL RL R2 

25 73,905 0,0549 
0,2241 a 
0,0291 

0,9868 

35 129,21 0,0280 
0,3581 a 
0,0537 

0,9695 

45 118,81 0,0695 
0,1899 a 
0,0236 

0,9198 

Corante P.TS 

Temperatura 
(°C) 

qmáx 
(mg.g-1) 

KL RL R2 

25 147,98 0,0038 
0,8234 a 
0,3321 

0,9619 

35 137,77 0,0032 
0,8471 a 
0,3712 

0,9923 
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Tabela 12. Dados dos ajustes do modelo de Freundlich para os corantes AR.TF e P.TS nas 
diferentes temperaturas. 

Modelo de Freundlich 

Corante AR.TF 

Temperatura 
(°C) 

KF 1/n R2 

25 26,79 0,1639 0,9935 
35 25,14 0,2638 0,9909 
45 44,85 0,1659 0,9933 

Corante P.TS 

Temperatura 
(°C) 

KF 1/n R2 

25 2,5428 0,5849 0,9895 
35 2,6583 0,5715 0,9813 

 

Ao comparar os valores de R2, de ambos os corantes estudados, 

apresentados nas Tabelas 11 e 12 é possível inferir que os dados se ajustaram 

melhor pelo modelo de Freundlich nas diferentes temperaturas. Porém, nos ajustes 

do modelo de Langmüir mostrados na Tabela 11, também se obteve valores de R2 

consideráveis, o que possivelmente indica a tendência de no processo adsortivo 

estudado coexistirem a adsorção em monocamada e em multicamada, 

respectivamente adsorção química e adsorção física. 

Quando o parâmetro do modelo de Freundlich, 1/n, é menor que 1, pode-se 

afirmar que a remoção é favorável, e a remoção do composto ou íon inicialmente em 

solução é, muitas vezes, mais adequada para adsorção de líquidos (McCABE et al., 

1993). Portanto, para os corantes estudados, de acordo com a Tabela 12, pode-se 

concluir que o processo de adsorção dos corantes AR.TF e P.TS utilizando o carvão 

de osso como adsorvente é favorável, pois todos os valores obtidos para 1/n foram 

menores do que 1. 

Outro fator que também explica o fato do modelo de Freundlich fornecer os 

melhores ajustes para o carvão de osso é que este adsorvente é composto 

basicamente por carbono e fosfato de cálcio na forma de hidroxiapatita, estando esta 

distribuída aleatoriamente pela superfície do carvão (DANNY et al., 2003). Já 

correlacionando o modelo de isoterma e o modelo cinético que foram mais bem 

ajustados para o sistema em estudo, têm-se que cineticamente o modelo de 

pseudosegunda ordem traz a proposição da ocorrência de um processo de adsorção 

quimissortivo. 

Entretanto, apesar do modelo de Freundlich representar bem os dados, e 

mesmo com a heterogeneidade nos sítios de adsorção, não se pode afirmar o que a 
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interação entre o local da superfície e com o corante pode ser descrita por um único 

fenômeno, que no caso, seria somente a adsorção. É importante ressaltar ainda que 

a adsorção em carvão de osso ocorre também por troca iônica, sendo que, em 

seguida à troca iônica, a adsorção pode eventualmente ocorrer inclusive em 

multicamadas (SUZUKI, 1984). Realmente, estudos prévios já demonstraram que 

mesmo os trocadores iônicos mais tradicionais como as zeólitas, a troca iônica é 

seguida por um processo de adsorção (BARROS et al., 2004; SHIBATA e SEFF, 

1982; WIERS et al.,1982). 

Ao analisar os dados obtidos para o corante P.TS, uma colocação a ser feita 

recai sobre o não ajuste em nenhum dos modelos na temperatura de 45°C. Estes 

valores não foram significativos após serem tratados pelos softwares disponíveis, e 

por este motivo não estão aqui citados. Nas Figuras 48 e 51 têm-se a representação 

gráfica destes dados na temperatura de 45°C para o P.TS, em que é possível 

observar a dispersão dos pontos no gráfico.  

Apesar do modelo de Langmüir não representar o processo de maneira 

adequada, por meio da constante de Langmüir, KL, calculou-se o fator de separação, 

RL, que fornece uma previsão acerca da isoterma, considerando que esta é 

favorável (0 < RL < 1), irreversível (RL = 0), desfavorável (RL > 1) e linear (RL = 1) 

(ABDULKARIM e ABU AL-RUB, 2004). Os valores RL calculados para os corantes 

AR.TF e P.TS na temperatura de 35°C, apresentados na Tabela 6,variaram, 

respectivamente, de 0,3581 a 0,0537 e de 0,8471 a 0,3712. Logo a adsorção destes 

corantes em estudo utilizando o carvão de osso como adsorvente pode ser 

classificada como sendo um processo favorável.  

A temperatura exerce dois efeitos no processo de adsorção. Com o aumento 

da temperatura há um aumento na velocidade de difusão das moléculas do 

adsorvato através da camada limite e nos poros internos do material adsorvente, 

devido à diminuição da viscosidade da solução, e pode haver também da reatividade 

do adsorvato (AL-QODAH, 2000). Outro efeito está relacionado à alteração da 

capacidade de equilíbrio do adsorvato com o adsorvente com a variação da 

temperatura. Desses efeitos resultam os diferentes valores para a capacidade de 

adsorção determinados em diferentes condições de temperatura (DOGAN et al., 

2000). 

Ao observar os maiores valores das capacidades máximas de adsorção do 

modelo de Langmüir na Tabela 11 torna-se possível fazer uma conexão com os 
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dados obtidos no planejamento fatorial.  Isso pelo fato de que para o corante AR.TF 

tanto no planejamento quanto nos ensaios para a construção das isotermas o 

capacidade de adsorção mais alta se deu em temperaturas em torno de 35°C. Já 

para o corante P.TS esse pico máximo da capacidade de adsorção nos testes do 

planejamento experimental e da construção das isotermas foi observado nas 

temperaturas em torno de 25°C. 

Figura 46. Ajuste da isoterma de Langmuir para o Corante AR.TF na temperatura de 25°C. 

 

 

Figura 47. Ajuste da isoterma de Langmuir para o Corante AR.TF na temperatura de 35°C. 
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Figura 48. Ajuste da isoterma de Langmuir para o Corante AR.TF na temperatura de 45°C. 

 

 

Figura 49. Ajuste da isoterma de Freundlich para o Corante AR.TF na temperatura de25°C. 
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Figura 50. Ajuste da isoterma de Freundlich para o Corante AR.TF na temperatura de 35°C. 

 

 

Figura 51. Ajuste da isoterma de Freundlich para o Corante AR.TF na temperatura de 45°C. 
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Figura 52. Ajuste da isoterma de Langmüir para o Corante P.TS na temperatura de 25°C. 

 

 

Figura 53. Ajuste da isoterma de Langmüir para o Corante P.TS na temperatura de 35°C. 
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Figura 54. Ajuste da isoterma de Langmüir para o Corante P.TS na temperatura de 45°C. 

 

 

Figura 55. Ajuste da isoterma de Freundlich para o Corante P.TS na temperatura de 25°C. 
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Figura 56. Ajuste da isoterma de Freundlich para o Corante P.TS na temperatura de 35°C. 

 

 

Figura 57. Ajuste da isoterma de Freundlich para o Corante P.TS na temperatura de 45°C. 

 

 

As representações gráficas dos ajustes dos modelos de Langmüir e 

Freundlich nas diferentes temperaturas para o corante AR.TF foram mostradas nas 

Figuras 46, 47, 48, 49, 50 e 51 e para o corante P.TS nas Figuras 52, 53, 54, 55, 56 

e 57.  

Nos ajustes do modelo de Langmüir para o corante AR,TF mostrados nas 

Figuras 46, 47 e 48, pelo formato das curvas, nota-se um comportamento favorável 

ao processo de adsorção estudado. Além disso, este fato faz que com seja possível 
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propor uma classificação para as isotermas, segundo Giles (1970), em isotermas do 

Tipo L2 que indicam a saturação da superfície em que o adsorvato tem mais 

afinidade pelo solvente do que pelas moléculas já adsorvidas. Já nos ajustes do 

modelo de Freundlich, para este mesmo corante, representados pelas Figuras 49, 

50 e 51, quando observado o formato das curvas, não é possível prever essa 

saturação da superfície do adsorvente. 

Para o corante P.TS, por meio dos ajustes tanto de Langmüir quanto de 

Freundlich, ao analisar o comportamento das curvas, apresentados nas Figuras 52, 

53, 55 e 56 não se faz presumível a saturação da superfície do adsorvente. 

Contudo, nas Figuras 54 e 57 observa-se que o processo de adsorção deste corante 

na temperatura de 45°C possivelmente não é favorável. Essa afirmação pode ser 

verificada por meio da ausência dos parâmetros de ambos os modelos, nas Tabelas 

11 e 12, na temperatura de 45°C para o corante P.TS, pois não foi possível ajustar 

os dados obtidos neste caso. 



101 
 

5 CONCLUSÕES 

O presente estudo avaliou o potencial do uso do carvão de osso, como 

adsorvente para a remoção dos corantes Azul Royal Tiafix (AR.TF) e Preto 

Tiassolan (P.TS) de soluções aquosas. 

Na caracterização física do adsorvente encontrou-se 123,1 m2.g-1 como área 

superficial do carvão de osso, 0,22 cm3.g-1 o volume total de poros, 0,005 cm3.g-1 o 

volume de microporos, e a consequente classificação como material mesoporoso. A 

microscopia eletrônica de varredura mostrou uma disformidade na distribuição dos 

poros, assim como uma irregularidade na estrutura superficial. Já a difratometria de 

raios – X ressaltou a cristalinidade da estrutura do carvão, que pode ser devido à 

fase majoritária na composição ser de hidroxiapatita, que possui estrutura cristalina. 

Em se tratando de caracterização química a espectroscopia no infravermelho 

identificou os grupos funcionais que fazem parte da composição do carvão de osso. 

Também fez-se o pHPCZ no qual foi determinado o valor de 8,03. 

No estudo da cinética de adsorção o tempo de equilíbrio de adsorção foi 

determinado, sendo este atingido em aproximadamente 1 hora e 30 minutos para o 

corante AR.TF e 4 horas e 50 minutos para o corante P.TS. Os valores 

determinados nos experimentos foram ajustados, e para ambos os corantes obteve-

se uma melhor adequação dos dados ao modelo cinético de pseudosegunda ordem.  

Por meio do planejamento fatorial 23identificou-se os fatores que mais 

afetaram o processo de adsorção, sendo que para o corante AR.TF a temperatura 

apresentou maior influência, enquanto o pH se mostrou atuante na adsorção do 

corante P.TS.  

O modelo de Langmüir foi o que melhor se ajustou as dados obtidos nos 

ensaios para a construção das isotermas. Porém, o modelo de Freundlich também 

apresentou um ajuste com coeficiente de correlação linear considerável. Não foi 

possível ajustar os dados do corante P.TS na temperatura 45°C, pois conforme 

mostrado no comportamento das curvas o processo de adsorção nesta temperatura 

não foi favorável. 

Através dos resultados obtidos durante a realização deste trabalho torna-se 

aceitável salientar que o carvão de osso apresentou-se como um bom adsorvente 

para os corantes AR.TF e P.TS. Entretanto, para trabalhos futuros poderá ser feito a 
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otimização, através das condições do planejamento fatorial, visando um aumento na 

capacidade de adsorção do adsorvente. 
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