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RESUMO 

O desenvolvimento da atividade agroindustrial tem aumentado a quantidade de resíduos 
gerados que normalmente são descartados. Nesse sentido, os resíduos do fruto do açaí 
(Euterpe), o qual é encontrado em abundância na floresta amazônica, é uma alternativa na 
produção de materiais com propriedades adsortivas para a remediação de contaminantes 
ambientais. Nesse trabalho, foram preparados compósitos óxido de ferro/carvão ativado 
utilizando o rejeito do açaí para a remoção do herbicida ácido 2,4-D. Os materiais foram 
preparados por pirólise e ativação simultânea com FeCℓ3 e pirólise com posterior ativação 
com FeCℓ3 a 400, 500 e 600 °C em forno mufla. Em seguida, os compósitos foram preparados 
a temperaturas de 400 e 500 °C, respectivamente, a partir de carvão ativado simultaneamente 
a 400 oC (CD4). Os materiais foram caracterizados por Análise Elementar, Área Superficial 
Específica (ASE) estimada pelo método Azul de Metileno, Espectroscopia no Infravermelho 
(IVTF), Difração de Raios X (DRX), Análise Termogravimétrica, Microscopia Eletrônica de 
Varredura (MEV) e Ponto de Carga Zero (𝑃𝐶𝑍). Os testes de adsorção foram realizados 
utilizando o corante azul de metileno e o herbicida aniônico 2,4-D variando o pH, temperatura 
e a concentração inicial da solução. Para fins de comparação, foi utilizado o carvão comercial 
(CA-C). Os materiais apresentaram rendimento variando entre 21,4 a 28,5 % para os materiais 
preparados por pirólise e ativação simultânea, 39,4 a 46 % para os materiais preparados por 
pirólise com posterior ativação e 82,5 a 76,5 % para os compósitos. A ASE variou entre 47-
155  m2 g-1, inferior a ASE do CA-C. A Análise Elementar mostrou aumento da razão C/H, 
indicando o aumento da aromaticidade. Os materiais apresentaram modos ativos semelhantes 
nos espectros de IVTF, correspondentes aos grupos funcionais –OH, –CH3 e –CH2, além de 
éteres e óxidos de ferro. O estudo realizado por DRX, com o auxílio do software ReX, 
confirmou a formação da fase única de hematita nos materiais preparados por pirólise e 
ativação simultânea, diferente destes, os materiais preparados por pirólise com posterior 
ativação apresentaram mistura de fases de hematita e magnetita nas temperaturas de 500 e 
600 °C. Os materiais apresentaram estabilidade térmica em torno de 230 °C. O PCZ dos 
materiais tratados com HCℓ 0,1 mol L-1 foi próximo de 3. Em relação aos testes de adsorção, 
os materiais apresentaram maior eficiência em 𝑝𝐻 ≈ 11 para o corante azul de metileno e 
em𝑝𝐻 ≈ 2para o ácido 2,4-D. Para os testes em função da temperatura, os valores de 𝐻 e 
𝑆 foram positivos indicando natureza endotérmica e o aumento do grau de desordem na 
superfície. Os valores de 𝐺 decrescem com o aumento da temperatura indicando a 
espontaneidade do processo de adsorção. Em relação ao efeito da concentração inicial, as 
amostras se ajustaram ao modelo de Langmuir, com qo no intervalo entre 21,5 a 64,0 mg g-1 
para o corante azul de metileno e 9,9 a 80,0 mg g-1 para o ácido 2,4-D. Em comparação com o 
CA-C, os materiais apresentaram eficiência reduzida, no entanto é importante destacar que os 
materiais assemelharam-se com outros carvões ativados produzidos a partir dos rejeitos da 
agroindústria, porém necessitam de uma investigação mais detalhada quando a metodologia 
empregada na ativação desses materiais. 

Palavras-chave: Carvão ativado; açaí; compósitos; óxido de ferro; ácido 2,4-D. 
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ABSTRACT 

The development of agroindustrial activity has increased the amount of waste generated that 
is normally discarded. In this sense, the açaí fruit residues (Euterpe), which is found in 
abundance in the Amazon rainforest, is an alternative in the production of materials with 
adsorptive properties for remediation of environmental contaminants. In this work, they 
prepared composite iron oxide / activated carbon using the waste of acai berry to removal the 
acid herbicide 2,4-D. The materials were prepared by pyrolysis and simultaneous activation 
with FeCℓ3 and pyrolysis with subsequent activation with FeCℓ3 400, 500 and 600 °C in 
muffle furnace. The composites were then prepared at temperatures of 400 to 500 °C, 
respectively, from activated carbon simultaneously at 400 °C (CD4). Elemental Analysis, 
Specific Surface Area (SSA) estimated by Methylene Blue method, Infrared Spectroscopy 
(FTIR), X-Rays Diffraction (XRD) Thermogravimetric Analysis, Scanning Electron 
Microscopy (SEM) and Zero Charge Point (ZCP) were characterized. Adsorption tests were 
carried out using methylene blue dye and the anionic herbicide 2,4-D by varying the pH, 
temperature and concentration of the initial solution. Commercial carbon (CA-C) was used for 
comparison purposes. The materials had yields ranging from 21.4 to 28.5 % for the materials 
prepared by pyrolysis and simultaneous activation, 39.4 to 46.0 % for the materials prepared 
by pyrolysis with subsequent activation and 82.5 to 76.5 % for composites. The SSA ranged 
from 47 to 155 m2 g-1, below SSA CA-C. The Elemental Analysis showed an increase of the 
C/H, indicating increased aromaticity. The materials showed similar active modes in FTIR 
spectra corresponding to the functional groups -OH, -CH3 and -CH2, and ethers and iron 
oxides. The study by XRD, with the aid of ReX software confirmed the formation of the 
single phase of hematite in materials prepared by pyrolysis and simultaneous activation, 
different from these, the materials prepared by pyrolysis with subsequent activation showed 
mixing phase of hematite and magnetite in 500 and 600 °C. All materials were thermal 
stability at around 230 °C. The ZCP of materials treated with HCℓ 0.1 mol L-1 was close to 3. 
For the adsorption tests, the materials had higher efficiency at 𝑝𝐻 ≈ 11 for methylene blue 
dye and 𝑝𝐻 ≈ 2 for the acid 2,4-D. For the tests depending on the temperature, values of 
∆𝐻and ∆𝑆were positive indicating endothermic nature and increasing degree of disorder at 
the interface. The ∆𝐺 values decrease with increasing temperature indicating the spontaneity 
of the adsorption process. Regarding the effect of the initial concentration, samples were 
adjusted to the Langmuir model with qo in the range of 19.1 to 64.0 mg g-1 for methylene blue 
dye and 9.9 to 80.0 mg g–1 for 2,4-D acid. Compared with CA-C, the material showed 
reduced efficiency, however it is important to note that the material resembled with other 
activated carbons produced from agro-industry waste but need further investigation when the 
methodology used in the activation these materials. 

Keywords: Activated carbon; acai berry; composites; iron oxide; 2,4-D acid. 
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1. INTRODUÇÃO 

O aumento da atividade agrícola tem elevado o uso específico de compostos 

orgânicos para o combate de pragas e ervas daninhas. A utilização desses compostos tem 

aumentado a contaminação ambiental, principalmente de águas subterrâneas e superficiais. 

No Brasil, o ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é um dos herbicidas mais utilizados por 

causa do seu baixo custo e boa seletividade. A OMS classifica-o como moderadamente 

tóxico, onde a concentração máxima permitida do ácido 2,4-D em água potável é de 70 μg L-1 

(Tang et al., 2015). 

No Brasil, tanto a ANVISA quanto o CONAMA estabelecem a quantidade máxima 

de contaminantes em efluentes ambientais para o consumo humano. A Resolução CONAMA 

n º357 de 17 de março de 2005 determina que a concentração máxima permitida do ácido 2,4-D 

em efluentes aquosos é de 4,0 μg L -1, pois a sua presença em quantidades elevadas causa 

alguns problemas de saúde como tosse, irritação da garganta, dificuldade respiratória, 

hipertensão arterial, edema pulmonar dentre outros. Para diminuir os efeitos causados pela 

presença do ácido 2,4-D em efluentes aquosos, vários pesquisadores têm desenvolvido 

materiais compósitos de óxido de ferro/carvão ativado utilizando como matéria-prima os 

rejeitos da agroindústria. 

Os carvões ativados (CA’s) são materiais carbonosos porosos que possuem elevada 

área superficial específica e porosidade desenvolvida. Podem ser preparados em duas etapas: 

Pirólise e Ativação, que pode ser Física ou Química. A Pirólise consiste em submeter o 

material carbonáceo a elevadas temperaturas para liberar compostos voláteis presentes no 

material. A Ativação Física é o processo pelo qual o material carbonáceo é primeiramente 

pirolisado a elevadas temperaturas em atmosfera inerte seguida de ativação com gases 

oxidantes tais como CO2 ou vapor de água ou ambos. A Ativação Química consiste em 
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submeter o material carbonáceo ainda não pirolisado a reação com reagentes ativantes 

desidratantes como ácidos, bases, sais e cloretos, seguida de pirólise do material visando o 

aumento da área superficial e porosidade. Dentre as propriedades dos CA’s, destaca-se a sua 

elevada área superficial, porosidade e química de superfície, que variam de acordo com o 

método de preparação e da matéria-prima utilizada. 

Os CA’s podem ser obtidos a partir de qualquer material rico em carbono e baixo 

teor de inorgânicos. Desse modo, a floresta amazônica possui elevada quantidade de matéria-

prima devido à diversidade de plantas e frutos disponíveis para o consumo. Um desses frutos 

é o açaí, que pertence ao gênero Euterpe, que pode ser encontrado em toda a bacia amazônica 

com destaque para os estados do Amazonas, Mato Grosso, Pará e outros países sul-

americanos tais como Bolívia, Peru, Colômbia e Venezuela. A produção de açaí tem 

aumentado devido ao consumo do suco do açaí como bebidas energéticas. Segundo o IBGE, 

em 2014 o Brasil produziu aproximadamente 198 mil toneladas de frutos do açaí dos quais os 

rejeitos, que são constituídos de caroços e fibras, correspondem a 90 % da massa do total do 

fruto (Martins et al., 2009). Logo, esses rejeitos que normalmente seriam descartados podem 

ser utilizados como alternativa de matéria-prima para a produção de CA’s. 

Portanto, no presente trabalho foram preparados compósitos de óxidos de ferro 

sintéticos/carvão ativado de resíduos de frutos do açaí a temperaturas de 400, 500 e 600 °C. 

Esses materiais compósitos foram testados para avaliar a capacidade de remoção/degradação 

de contaminantes ambientais de interesse, como corante catiônico azul de metileno e do 

herbicida ácido 2,4-D (TORDON).  
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Agrotóxicos 

Agrotóxicos são compostos orgânicos utilizados em lavouras no combate de pragas e 

ervas daninhas. São utilizados em ambientes aquáticos, urbanos, industriais, agricultura e em 

pastagens (Rigotto et al., 2014). Esses compostos tornaram-se populares durante a Segunda 

Guerra Mundial por causa dasua eficiência e baixo custo, aumentando a síntese de novos 

compostos e fortalecendo a indústria do agronegócio até os dias de hoje (Soares, 2010). 

No Brasil, a utilização de agrotóxicos também se popularizou durante a Segunda 

Guerra Mundial, mas a indústria de agrotóxicos desenvolveu-se principalmente na década de 

1970 com a criação do Programa Nacional de Defensivos Agrícolas (PNDA) do Governo 

Federal, que proporcionou recursos financeiros para a criação de empresas nacionais e a 

instalação de subsidiárias de empresas internacionais de insumos agrícolas (Terra e Pelaez, 

2008). 

Os agrotóxicos são classificados quanto a sua toxicidade por meio da Lei nº 7802 de 

11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto Nº 4074 de 04 de janeiro de 2002, que 

determina a presença de uma faixa colorida nos rótulos dos agrotóxicos indicando sua 

classificação toxicológica (Tabela 1). 

Tabela 1. Classificação toxicológica dos agrotóxicos (Savoy, 2011; Peres e Moreira, 2003). 

Classe Grupo 𝐷𝐿ହ଴/mg kg–1 Cor da faixa 

I Extremamente tóxicos ≤ 5 Vermelha 

II Altamente tóxicos 5 a 50 Amarela 

III Moderadamente tóxicos 50 a 500 Azul 

IV Pouco tóxicos 50 a 5000 Verde 
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A cor da faixa é diretamente relacionada com a Dose Letal 50 (DL50)
1 em que é obtida 

a partir da exposição de ratos a certas doses de agrotóxicos(Savoy, 2011; Londres, 2011). 

2.2. Contaminação Ambiental por Agrotóxicos 

Estudos sugerem que os agrotóxicos permanecem no ambiente durante longo tempo 

causando mudanças ecológicas e efeito ambiental negativo. Um exemplo são os agrotóxicos 

organoclorados devido a sua persistência no ambiente. A elevada aplicação de organoclorados 

na agricultura tem causado problemas de saúde pública devido ao aumento da população 

exposta nas fábricas de agrotóxicos e do aumento do consumo de alimentos contaminados 

(Flores, 2004; Londres, 2011). 

2.2.1. Ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) 

O uso do herbicida ácido 2,4-D (Figura 1) foi registrado pela primeira vez nos EUA 

no final da década de 1940 e juntamente com o ácido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T) 

formavam uma mistura conhecida como Agente Laranja. Foi utilizado pelos Estados Unidos 

para desflorestar um país essencialmente agrícola durante a Guerra do Vietnã na década de 

1960. A elevada exposição dos vietnamitas é sentida até os dias de hoje devido aos efeitos 

duradouros da contaminação por herbicidas. 

 

Figura 1. Estrutura química do ácido 2,4-D (herbicida). 

                                                           
1 Dose letal do produto tóxico (mg) por massa corporal (kg) necessários para matar 50 % dos animais expostos 
ao produto (Londres, 2011). 
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O ácido 2,4-D foi o primeiro herbicida seletivo bem-sucedido após a sua primeira 

utilização, transformando-se rapidamente no terceiro herbicida mais utilizado no mundo 

(Amarante Junior et al., 2002). É comercializado em forma de sais de dimetilamina (DMA) e 2-

etil-hexil éster (EHE) que representam cerca de 90-95 % do uso global (Charles et al., 2001). 

A elevada ingestão do ácido 2,4-D pelos humanos causa alguns problemas de saúde 

tais como vômitos, náuseas, tosse, dermatites, irritabilidade, insônia, fraqueza muscular, perda 

de peso e dificuldade respiratória. Por conta disso, a Organização Mundial da Saúde (OMS) 

classifica-o como altamente tóxico (Prado e Airoldi, 2000; El Harmoudi et al., 2014). 

Tabela 2. Propriedades físico-químicas do ácido 2,4-D (Merck Millipore, 2015). 

Propriedade Valor 

Densidade 1,42 g cm-3 a 25 °C 

Massa molecular 221,0 g mol-1 

𝑝𝐾௔ 2,64 

Ponto de Ebulição (4 mmHg) 160 °C 

Ponto de Fusão 134-137 °C 

Solubilidade em água 0,3 g L-1 a 25 °C 

Por conta disso, o Conselho Nacional do Meio Ambiente – CONAMA estabelece a 

quantidade máxima presente desse herbicida em águas para o consumo humano através da 

Resolução N° 357 de 17 de março de 2005, em que a sua concentração máxima permitida em 

efluentes aquosos é de 4,0 μg L-1(CONAMA, 2005). 

Inúmeros processos têm sido aplicados para a diminuição de contaminantes 

ambientais, dentre os quais se destacam oxidação, coagulação, floculação, sedimentação, 

filtração e adsorção (USA, 2009). 
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Nos últimos anos, têm aumentado o interesse no desenvolvimento de materiais 

compósitos óxido de ferro/carvão a

agroindústria, com a finalidade de reduzir contaminantes ambientais através do processo de 

adsorção (Magalhães, 2008).

2.3. Carvão Ativado

Segundo Alhamed (2006), Castro (2009) e Melo (2012) os CA’s são mate

carbonosos porosos que possui forma microcristalina, não

processamento para elevar a área superficial, aumentar a porosidade interna e desenvolver 

química de superfície (Figura 2). Podem ser obtidos a partir de qualquer mate

teor de carbono e baixo teor de inorgânicos.

Figura 2. Microimagem da estrutural superficial de um exemplar de amostra de carvão ativado (Angin, 2014).

A aplicação industrial de materiais carbonosos é baseada princi

propriedades texturais que são caracterizadas pela área superficial específica e porosidade, 

bem como a sua natureza química. Essas propriedades estão diretamente relacionadas com a 

eficiência do processo de adsorção.
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Nos últimos anos, têm aumentado o interesse no desenvolvimento de materiais 

compósitos óxido de ferro/carvão ativado que podem ser obtidos a partir dos resíduos da 

agroindústria, com a finalidade de reduzir contaminantes ambientais através do processo de 

adsorção (Magalhães, 2008). 

Carvão Ativado 

Segundo Alhamed (2006), Castro (2009) e Melo (2012) os CA’s são mate

carbonosos porosos que possui forma microcristalina, não-grafítica e que sofrem um 

processamento para elevar a área superficial, aumentar a porosidade interna e desenvolver 

(Figura 2). Podem ser obtidos a partir de qualquer mate

teor de carbono e baixo teor de inorgânicos. 

Microimagem da estrutural superficial de um exemplar de amostra de carvão ativado (Angin, 2014).

A aplicação industrial de materiais carbonosos é baseada princi

propriedades texturais que são caracterizadas pela área superficial específica e porosidade, 

bem como a sua natureza química. Essas propriedades estão diretamente relacionadas com a 

eficiência do processo de adsorção. 
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Nos últimos anos, têm aumentado o interesse no desenvolvimento de materiais 

tivado que podem ser obtidos a partir dos resíduos da 

agroindústria, com a finalidade de reduzir contaminantes ambientais através do processo de 

Segundo Alhamed (2006), Castro (2009) e Melo (2012) os CA’s são materiais 

grafítica e que sofrem um 

processamento para elevar a área superficial, aumentar a porosidade interna e desenvolver 

(Figura 2). Podem ser obtidos a partir de qualquer material com alto 

 

Microimagem da estrutural superficial de um exemplar de amostra de carvão ativado (Angin, 2014). 

A aplicação industrial de materiais carbonosos é baseada principalmente em suas 

propriedades texturais que são caracterizadas pela área superficial específica e porosidade, 

bem como a sua natureza química. Essas propriedades estão diretamente relacionadas com a 
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2.3.1. Porosidade

As diferenças nas capacidades de adsorção estão relacionadas com os tipos de poros 

presentes no material. Baseado nas propriedades de adsorção, a IUPAC estabelece uma 

classificação quanto à forma (Figura 3) e a dimensão dos poros (Tabela 3) (Claudino, 2003 e 

Ramos, 2008).  

Figura 3. Representação esquemática de um material sólido com diferentes tipos de poros quanto à 

forma: A - poro aberto; F - poro fechado e T 

Quanto à forma: aberto (A), que

que corresponde a um buraco isolado; poro transporte (T) que permite a passagem de um 

fluxo de um fluido para a superfície externa.

Tabela 3.Classificação de poros

Tipo de 
Poro 

Diâmetro 
médio, 

௠
/nm 

Micro < 2 

Meso 2 a 50 

Macro > 50 
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Porosidade 

ças nas capacidades de adsorção estão relacionadas com os tipos de poros 

presentes no material. Baseado nas propriedades de adsorção, a IUPAC estabelece uma 

classificação quanto à forma (Figura 3) e a dimensão dos poros (Tabela 3) (Claudino, 2003 e 

. Representação esquemática de um material sólido com diferentes tipos de poros quanto à 

poro fechado e T - poro de transporte. Adaptado de 

Quanto à forma: aberto (A), que se comunica com a superfície externa; fechado (F) 

que corresponde a um buraco isolado; poro transporte (T) que permite a passagem de um 

fluxo de um fluido para a superfície externa. 

.Classificação de poros quanto ao tamanho (Claudino, 2003). 

 Função Principal 

Contribuem para a maioria da área superficial, que proporciona alta 
capacidade de adsorção para moléculas de dimensões pequenas, tais 
como gases e solventes comuns. 

São importantes para a adsorção de moléculas grandes tais como 
corantes e proporcionam a maioria da área superficial para carvões 
impregnados com produtos químicos. 

São normalmente considerados sem importância para a adsorção e sua 
função é servir como meio de transporte para as moléculas gasosas.
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ças nas capacidades de adsorção estão relacionadas com os tipos de poros 

presentes no material. Baseado nas propriedades de adsorção, a IUPAC estabelece uma 

classificação quanto à forma (Figura 3) e a dimensão dos poros (Tabela 3) (Claudino, 2003 e 

 

. Representação esquemática de um material sólido com diferentes tipos de poros quanto à 

. Adaptado de Ramos (2008). 

se comunica com a superfície externa; fechado (F) 

que corresponde a um buraco isolado; poro transporte (T) que permite a passagem de um 

Contribuem para a maioria da área superficial, que proporciona alta 
capacidade de adsorção para moléculas de dimensões pequenas, tais 

São importantes para a adsorção de moléculas grandes tais como 
corantes e proporcionam a maioria da área superficial para carvões 

São normalmente considerados sem importância para a adsorção e sua 
nção é servir como meio de transporte para as moléculas gasosas. 
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2.3.2. Química de Superfície 

A química de superfície de materiais carbonosos depende da presença de 

heteroátomos em sua superfície, principalmente oxigênio (Molina-Sabio e Rodriguez-

Reinoso, 2004). Os grupos oxigenados podem conferir caráter ácido ou básico à superfície do 

carvão ativado de modo que podem promover diferentes tipos de interações com o adsorvato 

em soluções aquosas (Figura 4). 

 

Figura 4. Grupos funcionais provavelmente encontrados na superfície dos CA’s adaptado de 

Fernandes (2008). 

Quando o CA é submerso em água, este desenvolve sobre sua superfície uma carga 

proveniente da dissociação de grupos funcionais. As cargas negativas presentes nas 

superfícies dos carvões ativados surgem da dissociação de grupos funcionais de caráter ácido, 

como os grupos carboxílicos e fenólicos. 

No entanto, a origem da carga superficial positiva é mais incerta, pois pode ter como 

origem os grupos oxigenados de caráter básico, como pironas ou cromenos, ou da existência 

de regiões ricas em elétrons π nas camadas grafíticas, que podem atuar como base de Lewis 

(Barton et al., 1997; Moreno-Castilla, 2004; Oliveira et al., 2008). 
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Um dos fatores que controlam a adsorção de compostos orgânicos é o pH da solução, 

pois determinam a carga superficial do CA. O ponto em que a carga superficial do CA é nula, 

ou seja, quando as cargas negativas são contrabalanceadas pelas cargas positivas é denominado 

de Ponto de Carga Zero (𝑃𝐶𝑍). A determinação do 𝑃𝐶𝑍 de um carvão é de extrema importância 

para a aplicação da adsorção em que o adsorvato possui característica catiônica ou aniônica. 

Quando o 𝑝𝐻 da solução é maior do que o 𝑃𝐶𝑍, sua carga superficial parcial ou total estará 

carregada negativamente e a adsorção de cátions é favorecida. No entanto, em 𝑝𝐻’sinferiores ao 

𝑃𝐶𝑍, a superfície do CA estará carregada positivamente e a adsorção de ânions é favorecida. 

Portanto, os CA’s têm 𝑃𝐶𝑍 menor que 7 são considerados ácidos e os CA’s básicos possui 𝑃𝐶𝑍 

maior do que 7 (Moreno-Castilla, 2004; Oliveira et al., 2008). 

2.3.3. Produção de Carvão Ativado 

O processo de produção de CA possui duas etapas principais: pirólise da matéria-

prima e a ativação do material pirolisado (El-Hendawy et al., 2008). 

A pirólise da biomassa é empregada na preparação de combustíveis, produtos 

químicos e de carvão vegetal. Nessa etapa, a matéria-prima decompõe-se por aumento da 

temperatura liberando H2O, CO2, CO e grande variedade de compostos ricos em carbono de 

modo que o produto final é enriquecido em carbono aromático ao adotar uma estrutura de 

carbonos não grafitizados. Geralmente, o rendimento do processo de produção de CA é 

aproximadamente de 25 % em massa, embora esse valor dependa das condições de 

preparação que variam desde as taxas de aquecimento e a elevação da pressão. Em pirólise 

rápida, com elevado fluxo de gás inerte, aumenta a quantidade de gaseificação de compostos 

orgânicos voláteis (Rios et al., 2006). 
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A etapa de ativação é definida como processo que desordena a matéria-prima 

liberando compostos voláteis ricos em H2 e O2 e restando como produto final o sólido rico em 

carbono com estrutura porosa desenvolvida. É nessa etapa que as características do material 

podem ser controladas (distribuição de poros, área superficial específica e atividade química 

da superfície) de acordo com a aplicação desejada (Soares, 2001; Claudino, 2003; Molina-

Sabio e Rodriguez-Reinoso, 2004). 

A ativação do material pode ser realizada por ativação física ou ativação química. A 

ativação física consiste na realização de duas etapas distintas na preparação dos CA’s. A 

primeira etapa consiste na pirólise da matéria-prima a elevadas temperaturas em atmosfera 

inerte seguida de ativação do material previamente pirolisado utilizando gases oxidantes (CO2 e 

H2O, a mistura deles ou ar atmosférico) em temperaturas acima de 800 °C. De modo geral, a 

ativação física produz um carvão com estrutura de poro tipo fenda, tornando os carvões 

apropriados para o uso no processo de adsorção gasosa (Ahmed e Theydan, 2012; Clark, 2010). 

A ativação química consiste na impregnação de agentes ativantes desidratantes 

(H3PO4, KOH, ZnCℓ2, CaCℓ2, HNO3 entre outros) sobre a matéria-prima ainda não pirolisada 

com posterior ativação na faixa de temperatura de 400 a 800 °C. Em seguida, o reagente é 

removido expondo a estrutura porosa do CA. Dentre as vantagens da ativação química sobre a 

ativação física é que a pirólise e a ativação podem ocorrer simultaneamente além de haver a 

formação de poros maiores (Hu et al., 2001). 

2.4. Matéria-Prima 

Os CA’s podem ser obtidos a partir de qualquer material com alto teor de carbono e 

baixo teor de inorgânicos. Nesse sentido, os resíduos da agroindústria tornam-se uma 
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alternativa de baixo custo por ser abundante tornando

produção de CA em larga escala (Rafatullah

Nos últimos anos, vári

agroindústria, como espiga de milho (Tsai

1999), polpa de maçã (Suárez

2005), farelo de arroz (Suzuki 

laranja (Köseog˘lu et al., 2015),

cascas de goiaba (Largitte et al.,

A floresta amazônica possui ampla diversidade de espécies frutíferas

apreciadas na culinária regional, dentre as quais se destaca o fruto do açaí. O açaizeiro 

(Euterpe) é uma palmeira distribuída em toda a bacia amazônica podendo ser encontrada nos 

estados do Amazonas, Pará, Maranhão, Amapá bem como nas Guianas e na Venezuela. Tem 

como habitat terrenos alagados e várzeas úmidas (estatuário do Rio Amazonas) bem como 

está presente em terra firme (Figura 5) (Galotta, 2005; Martins, 1999).

Figura 5. Açaizeiros típicos do: (a) Pará e (b) Amazonas, disponível em 

http://adrielsonfurtado.blogspot.com.br/2011/05/acai

10/02/2016. 
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alternativa de baixo custo por ser abundante tornando-se uma alternativa viável para a 

produção de CA em larga escala (Rafatullah et al., 2010; Kumar et al.,2015).

Nos últimos anos, vários pesquisadores têm preparado CA’s a partir de resíduos da 

agroindústria, como espiga de milho (Tsai et al., 1998), casca de coco (Hu e Srinivasan, 

polpa de maçã (Suárez-García et al., 2002), semente de oliva (Stavropoulos

arroz (Suzuki et al., 2007), cascas de café (Oliveira et al.,

2015), resíduos de abacaxi (Mahamad et al.,

et al., 2016) e outros. 

A floresta amazônica possui ampla diversidade de espécies frutíferas

ia regional, dentre as quais se destaca o fruto do açaí. O açaizeiro 

) é uma palmeira distribuída em toda a bacia amazônica podendo ser encontrada nos 

estados do Amazonas, Pará, Maranhão, Amapá bem como nas Guianas e na Venezuela. Tem 

terrenos alagados e várzeas úmidas (estatuário do Rio Amazonas) bem como 

está presente em terra firme (Figura 5) (Galotta, 2005; Martins, 1999). 

 
. Açaizeiros típicos do: (a) Pará e (b) Amazonas, disponível em 

rielsonfurtado.blogspot.com.br/2011/05/acai-euterpe-oleracea-mart.html e a
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se uma alternativa viável para a 

2015). 

os pesquisadores têm preparado CA’s a partir de resíduos da 

casca de coco (Hu e Srinivasan, 

semente de oliva (Stavropoulos et al., 

et al., 2009), casca de 

et al., 2015), sementes de 

A floresta amazônica possui ampla diversidade de espécies frutíferas que são 

ia regional, dentre as quais se destaca o fruto do açaí. O açaizeiro 

) é uma palmeira distribuída em toda a bacia amazônica podendo ser encontrada nos 

estados do Amazonas, Pará, Maranhão, Amapá bem como nas Guianas e na Venezuela. Tem 

terrenos alagados e várzeas úmidas (estatuário do Rio Amazonas) bem como 

 
. Açaizeiros típicos do: (a) Pará e (b) Amazonas, disponível em 

mart.html e acessado em 
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Os frutos do açaí (Figura 6) têm forma esférica de coloração roxa escura e seus frutos 

possuem diâmetro médio de 1,8 cm. Possui camada externa ou casca (epicarpo), camada do 

meio (mesocarpo polposo) e a camada interna (endocarpo) (Oliveira et al., 2000; Shirmann, 

2009). 

 

Figura 6. Exemplar de um fruto de açaí em corte transversal, disponível em http://arvores-

frutiferas.blogspot.com.br/2013_07_01_archive.html e acessado em 10/02/2016. 

Nos últimos anos, a polpa do açaí tem sido de grande interesse devido à utilização de 

seus frutos na preparação de bebidas energéticas (Yamaguchi et al., 2015). Segundo o IBGE, 

em 2014, através da pesquisa “Produção da Extração Vegetal e Silvicultura (PEVS)”, a 

produção média de açaí foi de 198 mil toneladas. Por conta disso, a agroindústria do açaí tem 

produzido elevada quantidade de resíduos, uma vez que os resíduos da polpa do açaí 

correspondem a 90 % do total do fruto (Martins et al., 2009). 

2.5. Óxidos de Ferro 

Os óxidos de ferro são encontrados em abundância na crosta terrestre, assim como na 

atmosfera, pedosfera, biosfera, hidrosfera e litosfera (Cornell e Schwertmann, 2003). 

A maior parte do elemento Ferro (Fe) está presente na crosta terrestre em forma de 

íon ferroso (Fe2+), porém o Fe2+ é rapidamente oxidado a íon férrico (Fe3+). Os principais 

minérios de Fe encontrados na natureza são Hematita (α-Fe2O3) com 70 % em massa, 

Mesocarpo 
(polpa)

Epicarpo
(casca)

Endocarpo 
(interna)
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Goethita (α-FeOOH) com 63

Fe2O3) e Magnetita (Fe3O4), que são magnéticos.

Esses óxidos de ferro são u

amplamente utilizado para a remediação de contaminantes ambientais (Magalhães, 2009; 

Oliveira et al., 2013; Pouran

Dentre os minerais que se destaca, a Hematita (Figura 7) é um minera

muito estável. Apresenta estrutura cristalina hexagonal compacta formada por pares de Fe(O)

octaedros ligados ao grupo espacial 

c = 1,3749 nm. Pode ser obtida a partir do tratamento térmico da ma

promove a mudança da estrutura cúbica para hexagonal, do aquecimento direto do FeC

Fe2(NO3)3 (Magalhães, 2008; Mariano, 2014).

Figura 7. Estrutura cristalina da hematita, grupo espacial
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FeOOH) com 63 % em massa (Oliveira et al., 2013), além de Maghemita (

), que são magnéticos. 

Esses óxidos de ferro são utilizados em processos de catálise heterogênea e tem sido 

amplamente utilizado para a remediação de contaminantes ambientais (Magalhães, 2009; 

., 2013; Pouran et al., 2014). 

Dentre os minerais que se destaca, a Hematita (Figura 7) é um minera

muito estável. Apresenta estrutura cristalina hexagonal compacta formada por pares de Fe(O)

octaedros ligados ao grupo espacial R3തc, com parâmetros de rede 

nm. Pode ser obtida a partir do tratamento térmico da ma

promove a mudança da estrutura cúbica para hexagonal, do aquecimento direto do FeC

(Magalhães, 2008; Mariano, 2014). 

 

. Estrutura cristalina da hematita, grupo espacial 𝑹𝟑ഥ𝒄 (Robinso
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., 2013), além de Maghemita (γ-

tilizados em processos de catálise heterogênea e tem sido 

amplamente utilizado para a remediação de contaminantes ambientais (Magalhães, 2009; 

Dentre os minerais que se destaca, a Hematita (Figura 7) é um mineral vermelho e 

muito estável. Apresenta estrutura cristalina hexagonal compacta formada por pares de Fe(O)6 

, com parâmetros de rede a = 0,50345 nm e 

nm. Pode ser obtida a partir do tratamento térmico da maghemita (γ-Fe2O3)que 

promove a mudança da estrutura cúbica para hexagonal, do aquecimento direto do FeCℓ3 ou 

 

(Robinson, 2004). 
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2.6. Compósitos 

Os óxidos de ferro são utilizados principalmente no processo de catálise e adsorção, no 

entanto esses materiais estão disponíveis em forma de pós finos, o que torna sua aplicação 

limitada (Lai e Chen, 2001). Diversas pesquisas têm desenvolvido materiais compósitos de 

óxidos de ferro suportados em materiais como zeólitas comerciais/óxidos de ferro (Oliveira et 

al., 2004), vermiculita coberta com polímeros-ferro para adsorção de óleo (Machado et 

al.,2006), hidrotalcita/óxido de ferro para remoção de ânions (Conceição et al., 2007), 

nióbio/óxidos de ferro para adsorção do corante vermelho de Dimaren (Gonçalves et al., 2008). 

No entanto, esses materiais possuem baixa capacidade de adsorção limitando sua aplicação. 

Devido a esse fator, há uma crescente utilização de matrizes com alto teor de carbono 

como suporte para preparar compósitos óxidos de ferro/carvão ativado, tais como resíduos de 

cascas de coco (Dandekar et al., 2005), cascas de amendoim (Zhou et al., 2015), compósitos 

nano ferro/carvão ativado de concha de ostra (Fan et al., 2015) e outros resíduos carbonáceos. 

As prováveis etapas de preparação de compósitos de óxido de ferro/carvão ativado são 

mostradas na Figura 8. 

 

Figura 8. Esquema representativo das prováveis etapas de preparação de compósitos de óxidos de 

ferro impregnado em carvão ativado, adaptado de Mariano (2014). 

FexOy

Carvão 
Ativado

Ativação em 
atmosfera de N2

Material 
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Esses materiais possuem propriedades físico-químicas como área superficial 

específica, porosidade desenvolvida, estabilidade térmica e diversidade de grupos funcionais 

em sua superfície (Gonçalves et al., 2009). 

2.7. Adsorção 

A adsorção é um dos processos mais utilizados para a remoção de contaminantes 

ambientais. É um processo físico-químico em que ocorre transferência do soluto de uma fase 

para a superfície de outra fase (Figura 9). O material que se acumula é adsorvido na interface 

sólido/líquido é chamado de adsorvato e o material sólido é denominado adsorvente (Melo 

2012, Peruzzo, 2003). 

 

Figura 9. Ilustração do fenômeno da adsorção na superfície do carvão. As bolinhas marrom-claro 

representam moléculas do adsorvato que são adsorvidas na superfície do carvão (adsorvente). 

Para medir a capacidade de adsorção do adsorvente, são utilizadas as isotermas de 

adsorção (Figura 10), que consiste em curvas para descrever a quantidade de adsorvato 

concentrada na fase sólida em função da quantidade de adsorvato remanescente na fase 

líquida a temperatura constante (Petroni, 2004). A partir das isotermas de adsorção, pode-se 

prever a quantidade de carvão necessária para retirada do adsorvato do meio (Nunes, 2009). 

Adsorvente

Adsorvato
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Figura 10. Isotermas de adsorção adaptado de Nunes (2009). 

O processo de adsorção sólido/líquido pode ocorrer de duas formas. Na adsorção 

física (fisissorção), as interações que ocorrem entre o adsorvato e o adsorvente são de van der 

Waals (interação de dispersão e dipolo-dipolo). As interações de van der Waals são de longo 

alcance, mas fracas, com valores típicos de ∆𝐻 = 20 kJ mol–1. Essa pequena variação de 

entalpia é insuficiente para romper as ligações químicas e é por isso que uma molécula 

adsorvida fisicamente mantém sua identidade, embora possa ser deformada pela presença de 

campos de força da superfície (Atkins, 2008). 

Na adsorção química (quimissorção), o adsorvato se une ao adsorvente por ligações 

químicas (covalente) e devem se acomodar em sítios que propiciem o número de coordenação 

máximo com o substrato. Os valores de entalpia na adsorção química são muito maiores do 

que a adsorção física (200 kJ mol–1). A distância entre o adsorvato e a superfície do 

adsorvente é muito menor, pois uma molécula adsorvida quimicamente pode ser decomposta 

em virtude de forças de valência dos átomos de superfície (Castellan, 1986). 

As isotermas teórica ou empiricamente podem ser representadas por equações que 

relacionam o volume adsorvido em função da concentração inicial da solução. Os modelos de 

q e
/ m

g 
g-1

Ce / mg L-1
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Favorável
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Langmuir e Freundlich são os mais utilizados no estudo de adsorção de moléculas em 

soluções aquosas (Albuquerque-Junior, 2002; Claudino, 2003). 

2.7.1. Modelos deAdsorção 

A isoterma de Langmuir é um modelo idealizado, em que descreve um 

comportamento de adsorção sobre superfícies homogêneas sem qualquer interação entre as 

moléculas adsorvidas. É caracterizada por uma aproximação monotônica a uma quantidade 

limite de adsorção correspondendo a formação de uma monocamada (quimissorção) (Gerçel 

et al.,2007; Fernandes, 2008). Para o modelo de Langmuir, consideram-se os seguintes 

parâmetros: 

 A superfície do sólido é constituída por um número finito de sítios, nos quais as 

moléculas se adsorvem; 

 Cada sítio de adsorção tem a capacidade de adsorver uma molécula; 

 Todos os sítios possuem a mesma capacidade adsortiva; 

 Não existem interações entre moléculas adsorvidas pelos sítios vizinhos. 

O modelo de Langmuir é representado através da Equação 1: 

qe=
𝑞଴KLCeq

1 + 𝐾௅𝐶௘௤
 (1) 

Onde 𝐶௘௤ é a concentração no equilíbrio na fase líquida (mg L–1), 𝑞଴ representa a máxima 

capacidade de cobertura da monocamada (mgadsorvato/gadsorvente), 𝐾௅ é a constante de equilíbrio 

de Langmuir(L mg–1). 

Uma das características da isoterma de Langmuir é o cálculo do fator adimensional, 

𝑅௅, que pode ser calculado através da Equação 2: 
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RL =
1

1 + 𝐾௅𝑞଴
 (2) 

Este fator indica o perfil da isoterma e se o processo é favorável ou desfavorável. A 

adsorção é considerada favorável se (0 < 𝑅௅ < 1), desfavorável se (𝑅௅ > 1), linear (𝑅௅ = 1) 

e irreversível (𝑅௅ = 0) (Namasavayan e Sangeetha, 2006; Tagliaferro et al.,2011). 

Vários estudos têm estimado a área superficial específica de materiais porosos 

através do método de adsorção de azul de metileno (Equação 3), utilizando o valor de 𝑞଴ que 

é obtido através da equação de Langmuir. 

𝐴𝑆𝐸 =
𝑞଴𝑁஺𝐴஺ெ

1000𝑀஺ெ
 (3) 

onde 𝐴𝑆𝐸 é a Área Superficial Específica, 𝑞଴é a capacidade máxima de adsorção da 

monocamada (mg g-1),𝑁஺é a constante de Avogadro (6,022 × 1023 mol–1), 𝐴஺ெ é a área da 

molécula do corante azul de metileno (130 Å2) que é adsorvido pelo adsorvente e 𝑀஺ெ é a 

massa molar do corante azul de metileno (319,9 g mol–1), conforme estrutura molecular 

apresentada na Figura 11. 

N
CH3

N

S
+ CH3

N

CH3CH3
Cl-

 

Figura 11. Estrutura química da molécula de azul de metileno (Dominguini, et al., 2014). 

De acordo com Hang e Brindley (1970) as dimensões aproximadas da molécula de 

azul de metileno foram obtidas através da técnica de difração de raios X são de 

17,0 × 7,6 × 3,5 Å3, em que a face adsorvida tem uma área aproximada de 130 Å2. Com isso os 
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autores mostraram que com os valores de dimensões da molécula conhecidos, é possível estimar 

a área superficial (interna e externa) de materiais porosos pela adsorção de azul de metileno. 

O modelo de Freundlich considera o sólido com características heterogêneas 

favorecendo a adsorção em múltiplas camadas com interação entre as moléculas do adsorvato. 

(Muranaka, 2010; Yang et al., 2000). Por conta disso, a distribuição exponencial é utilizada 

para caracterizar os vários tipos de sítios de adsorção, os quais possuem diferentes energias 

adsortivas (Baldissarelli, 2006; Kundu et al., 2014). É representada pela Equação 4: 

𝑞௘ = 𝐾ி𝐶௘௤
ଵ ௡⁄  (4) 

onde 𝑞௘ é a quantidade adsorvida na fase sólida (mgadsorvato/gadsorvente), 𝐶௘௤ é a concentração de 

equilíbrio (mg L-1) e 𝐾ி é a constante de Freundlich [mg g-1(mg L-1)1/n]. 

A constante 𝐾ி indica a extensão do processo de adsorção e a constante n representa 

o grau de heterogeneidade da superfície. O expoente 1/𝑛 também fornece uma indicação se a 

isoterma é favorável ou desfavorável, sendo valores de 𝑛 no intervalo de 1 a 10 

representativos de condições de adsorção favoráveis (Clark, 2010; Liu et al., 2013). 

2.7.2. Parâmetros Termodinâmicos de Adsorção 

O estudo termodinâmico do processo de adsorção é realizado com a finalidade de 

entender seu funcionamento através da determinação de grandezas como 𝐻௔ௗ௦, 𝑆௔ௗ௦ e 

𝐺௔ௗ௦para verificar se a adsorção ocorre de forma endotérmica ou exotérmica, organizada ou 

desorganizada e espontânea ou não-espontânea (Angin, 2014; Aboua et al., 2015). 

Os parâmetros termodinâmicos podem ser obtidos a partir do gráfico ln𝐾஽versus1/𝑇, 

em que é utilizada a equação de Van’tHoff para a obtenção dos valores de 𝑆 e 𝐻a partir da 

inclinação e da intercepção da reta, respectivamente (Equação 5) (Ahmed e Theydan, 2012). 
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𝑙𝑛𝐾஽ =
∆𝑆

𝑅
−

∆𝐻

𝑅
×

1

𝑇
 (5) 

e a variação de Energia Livre de Gibbs pode ser calculada a partir da Equação 6: 

∆𝐺 = −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾஽ (6) 

onde 𝑅é a constante dos gases (8,314 J K–1 mol–1), 𝑇é a temperatura absoluta (K) e 𝐾஽ é o 

coeficiente de distribuição da adsorção a temperatura 𝑇 que pode ser calculada através da 

Equação 7: 

𝐾஽ =
𝑞௘

𝐶௘
 (7) 

A adsorção é caracterizada como endotérmica quando 𝐻 > 0. De acordo com Ngah 

(2008), a natureza da adsorção física é indicada pelos baixos valores de 𝐻, já a adsorção 

química é caracterizada pelos altos valores de 𝐻 (40-120 kJ mol-1). O aumento da desordem 

é caracterizado pelos valores de 𝑆, onde quanto maior o valor de 𝑆 maior o grau de 

desorganização da superfície (Chakravarty et al., 2008; Gok et al., 2008). 
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3. OBJETIVOS 

3.1. Geral 

Preparar e caracterizar compósitos de óxido de ferro/carvão ativado utilizando os 

resíduos da polpa do açaí (Euterpe) para remoção do corante azul de metileno e do ácido 2,4-

diclorofenoxiacético em meio aquoso. 

3.2. Específicos 

 Preparar compósitos óxidos de ferro/carvão ativado em diferentes temperaturas (400, 

500 e 600 °C) mediante processo de (i) pirólise e ativação simultânea da matéria-prima 

(resíduo da polpa dos frutos do açaí) com FeCℓ3 (agente ativante) e (ii) pirólise da matéria-

prima e posterior ativação com FeCℓ3; 

 Sintetizar óxidos de ferro a partir do tratamento térmico de Fe(NO3)3.9H2O (Tristão et 

al., 2011); 

 Impregnar óxido de ferro no material previamente preparado por pirólise e ativação 

simultânea a 400 °C conforme método adaptado de Magalhães e colaboradores (2009); 

 Caracterizar os materiais utilizando as seguintes técnicas analíticas: (i) 

Termogravimetria; (ii) Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier; (iii) 

Difração de Raios X, método do pó; (iv) Microscopia Eletrônica de Varredura, (v) Análise 

Elementar CNH, (vi) Ponto de Carga Zero e (vii) Área Superficial Específica (método do azul 

de metileno, Hang e Brindley, 1970); 

 Investigar a capacidade de adsorção dos materiais frente ao corante catiônico azul de 

metileno e herbicida ácido 2,4-D variando os parâmetros: pH, temperatura e concentração 

inicial da solução. 

  



38 

Dissertação de Mestrado – O Uso de Resíduos Vegetais Amazônicos (Euterpe) na Obtenção de Compósitos 
Baseados em Carvão Ativado/Óxidos de Ferro para a Remoção de Contaminantes Ambientais 

4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. Reagentes 

 Ácido 2,4-diclorofenoxiacético (TORDON)(24% m/v); 

 Ácido Clorídrico P.A., HCℓ (Dinâmica); 

 Cloreto de Sódio P.A., NaCℓ (Dinâmica); 

 Cloreto de Ferro III, FeCℓ3 (Sigma); 

 Hidróxido de Sódio P.A., NaOH (Vetec); 

 Nitrato de Ferro III Nonohidratado, Fe2(NO3)3.9H2O (Synth). 

4.2. Preparação da Matéria-Prima 

A matéria-prima como fonte de carbono foram obtidos dos frutos de açaí oriundos do 

município de Anori (234 km de Manaus via fluvial), onde o resíduo do pós-beneficiamento 

desses frutos foi cedido pela empresa Casa do Açaí, localizada no bairro Ouro Verde, cidade 

de Manaus-AM. 

 

Figura 12. Amostra de resíduo dos frutos do açaí pós-beneficiamento. 

A amostra de resíduo foi lavada com água destilada e seca em estufa a 110 °C por 24 h 

para posterior estocagem sendo denominada de RANat. 
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4.3. Preparação dos Adsorventes 

Os adsorventes foram preparados de duas maneiras conforme detalhamento a seguir. 

4.3.1. Pirólise e ativação simultânea 

Para o procedimento foi adotado o método de Pereira e colaboradores (2008). Uma 

fração da amostra RANat foi impregnada com FeCℓ3 em solução na proporção 1:1 (m/m) sob 

agitação a temperatura ambiente por 2 h, seguida de secagem a 110°C por 24 h. Para efeito de 

ativação, o material impregnado foi colocado em um cadinho de porcelana com tampa 

visando minimizar o contato com o ar atmosférico e em seguida, foi transferido para um forno 

mufla EDG 3P-S com taxa de aquecimento de 10°C min–1até 200 °C por 2 h, em seguida 

aumentou-se a temperatura para 300 e 400 oC, respectivamente, com a mesma taxa de 

aquecimento. O material pós ativado foi lavado com uma solução de HCℓ 0,1 mol L-1 para 

remoção de FeCℓ3 residual, em seguida lavado com H2O destilada até pH neutro. Finalmente, 

esse material foi seco em estufa a 110 °C por 24 h. O mesmo procedimento foi realizado para 

a obtenção dos materiais a 500 e 600 °C. Os materiais foram denominados CD4 (400 °C), 

CD5 (500 °C) e CD6 (600 °C), respectivamente. 

O rendimento percentual dos carvões ativados (R1) foi calculado pela Equação 8: 

𝑅ଵ = 
𝑚ଶ

𝑚଴+𝑚ଵ
× 100% (8) 

onde m0 é a massa inicial de matéria-prima em grama (g), m1 é a massa de agente ativante em 

grama (g) e m2 é a massa de carvão ativado em grama (g). 
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4.3.2. Pirólise com posterior ativação química 

Uma fração da amostra RANat foi primeiramente pirolisada em forno mufla nas 

temperaturas de 150, 200, 250, 300, 350 e 400 °C por 1 h em cada temperatura com taxa de 

aquecimento de 10°C min-1. O material pirolisado foi denominado de Cv. 

O rendimento percentual do Cv (R2) foi calculado pela Equação 9: 

𝑅ଶ = 
𝑚ଷ

𝑚଴
× 100% (9) 

onde m3 indica a massa de Cv em grama (g). 

A ativação do Cv seguiu conforme detalhamento do procedimento no item 4.3.1. Os 

materiais obtidos foram denominados CI4 (400 °C), CI5 (500 °C) e CI6 (600 °C). 

O rendimento percentual desses carvões ativados foi analogamente calculado pela 

Equação 8, sendo m0 a massa de Cv em grama (g). 

4.3.3. Síntese do óxido de ferro 

A síntese do óxido de ferro (OxF) foi conduzida mediante a decomposição 

térmicadoFe(NO3)39H2O a 400 oC por 3 h(Equação 10 – reação química ideal), de acordo 

com o método de Tristão e colaboradores(2011). 

4Fe(NO3)3.9H2O(s)
∆
→ 2Fe2O3(s)+12NO2(g)+36H2O(g) +3O2(g) (10) 

4.3.4. Preparação dos compósitos 

Os compósitos foram preparados de acordo com a metodologia de impregnação 

aquosa adaptada de Magalhães e colaboradores (2009), a partir das amostras previamente 

preparada de adsorvente (CD4) e óxido de ferro sintético (OxF). 
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Amostra de OxF foi impregnada na amostra CD4, na proporção 1:1 (m/m), em meio 

aquoso sob agitação a temperatura ambiente por 2 h seguida de secagem em estufa a 110 oC 

por 24 h. O material foi aquecido em forno mufla a 200, 300 e 400 oC por 2 h em cada 

temperatura, em que foi utilizado taxa de aquecimento de 10oC min–1. Ao final, o material foi 

lavado com H2O e seco em estufa a 110 oC por 24 h. O mesmo procedimento foi realizado 

para o compósito preparado a 500 °C. Os compósitos foram denominados CP4 (400 °C) e 

CP5 (500 °C), respectivamente. O rendimento percentual dos compósitos foi estimado 

analogamente pela Equação 8, sendo que m0refere-se a massa da amostra CD4, m1 refere-se a 

massa de OxF e m2 refere-se a massa do compósito, todas as massas foram expressas em 

grama (g). 

4.4. Caracterização dos Materiais 

Para efeito de comparação, amostra de carvão comercial (SIGMA) foi utilizada nas 

análises de caracterização dos materiais, nesse caso denominada de CA-C. 

4.4.1. Análise Elementar CNH 

Os teores de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio (N)nas amostras foram 

determinados por combustão em um analisador elementar Perkin Elmer (modelo 2400 Series 

II CHNS/O). Também foram estimadas as razões atômicas C/N e H/C, respectivamente. 

4.4.2. Área Superficial Específica, 𝑨𝑺𝑬 (método do Azul de Metileno) 

A área superficial específica (𝐴𝑆𝐸) dos materiais em estudo foi estimada pelo método 

do azul de metileno utilizando a Equação 3 do item 2.7.1. 
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4.4.3. Análise Termogravimétrica (ATG) 

A análise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de caracterizar o material 

quanto a sua estabilidade térmica. As curvas termogravimétricas foram obtidas em um 

termoanalisador Shimadzu (modelo DTG-60H), em que aproximadamente 10 mg de amostras 

foram aquecidas sob fluxo de N2a 10 °C min-1 na faixa de temperatura de 25 a 800 °C. Foram 

usados cadinhos de alumina, -A2O3. 

4.4.4. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF) 

A técnica de espectroscopia no infravermelho permite identificar grupos funcionais 

constituintes nas amostras em estudo. Os espectros de vibração no IV-TF foram obtidos em 

um espectrofotômetro FT-IR (modelo Nicolet iS10), da Central Analítica da Universidade 

Federal do Amazonas, com faixa espectral de 4.000 a 400 cm-1 e 32 varreduras. Cada amostra 

de material e KBr, previamente secos, foram misturados na proporção 1:100 (m/m) e 

prensados em disco. 

4.4.5. Difração de Raios X (DRX), método do pó 

A técnica de DRX, método do pó, pode fornecer informações sobre a estrutura 

cristalina do material e tamanho médio de partícula. Os dados de DRX das amostras foram 

coletados em um difratômetro SHIMADZU (modelo XRD 6000), do laboratório de 

Mineralogia do Departamento de Geologia da Universidade Federal do Amazonas, equipado 

com um monocromador de grafite e tubo de raios X cerâmico de ânodo de CuKα 

(λ = 0,154184 nm), sob corrente de 30 mA e tensão de 45 kV, com varredura de 10 a 60 º/2θ e 

velocidade de 2 º/2θ min–1. O silício (Si) foi usado como padrão interno. 
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4.4.6. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura produz microimagens em tons cinza 

e pode fornecer detalhes da morfologia, bem como a composição da superfície do material 

analisado. As microimagens foram obtidas em um microscópio eletrônico de varredura Carl 

Zeiss (modelo LEO 435VP), do Laboratório Temático de Microscopia Óptica e Eletrônica 

(LTMOE). As amostras foram metalizadas com fina camada de ouro utilizando um 

sublimador Baltec (modelo SCD050 SputterCoater). 

4.4.7. Ponto de Carga Zero (𝑷𝑪𝒁) 

O ponto de carga zero (𝑃𝐶𝑍) é definido como o 𝑝𝐻 em que a superfície do material 

possui carga neutra. A metodologia empregada para a sua determinação é conhecida como 

experimento dos 11 pontos e foi descrita por Regalbuto e colaboradores (2004). 

Aproximadamente 50 mg de material foramadicionados em 50 mL de solução aquosa de 

NaCℓ em diferentes pH’s crescentes de 2 a 12 de exposição e após 24 h mediu-se o 𝑝𝐻. Os 

valores de 𝑝𝐻foram registrados com um pHmetro da Quimis (modelo Q400AS), de escala 0 a 

14 a temperatura ambiente (~25 °C). O valor 𝑃𝐶𝑍 foi estimado quando a faixa em que o 𝑝𝐻 

final se mantém constante independente do 𝑝𝐻 inicial. 

4.5. Testes de Adsorção 

Para os testes de adsorção, foram utilizados como adsorvatos o corante catiônico azul 

de metileno (AM) e o herbicida aniônico ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) presente no 

produto comercial Tordon (herbicida). Os parâmetros analisados para os testes de adsorção 

foram o efeito do 𝑝𝐻, temperatura e concentração inicial da solução. 

O monitoramento das concentrações das soluções resultantes de AM e 2,4-D foi 

realizado com auxílio de um espectrofotômetro UV-Vis (modelo GENESYS 10S), do 
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Laboratório de Pesquisa/Pós-Graduação de Físico-Química da UFAM, em comprimento de 

onda em 665 nm para o AM (Apêndice A - dados de varredura e curva de calibração) e 

283 nm para o 2,4-D (Apêndice B). 

4.5.1. Efeito do 𝒑𝑯 

Os experimentos foram realizados utilizando aproximadamente 20,0 mg do material 

adsorvente que foram colocados em contato com 20,0 mL de solução com concentração 

inicial de 10,0 mg L–1 para o AM e 50,0 mg L–1 para o 2,4-D, variando o 𝑝𝐻 da solução de 2 

a 11. As amostras foram mantidas em contato com a solução em repouso a temperatura 

ambiente (~26 °C) por 24 h. A porcentagem de remoção do adsorvato pelos adsorventes 

(%Remoção) foi calculada através da Equação 11: 

%𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =
Ci − Cf

Ci
×100% (11) 

onde 𝐶௜ é a concentração inicial do adsorvato (mg L–1) e 𝐶௙é a concentração final do 

adsorvato no equilíbrio (mg L–1). 

Para os ensaios com o CA-C, a concentração inicial foi de 250,0 mg L–1 tanto para a 

adsorção do AM como para a adsorção do ácido 2,4-D. 

4.5.2. Efeito da Temperatura 

Para determinação dos parâmetros termodinâmicos, aproximadamente 20,0 mg dos 

materiais adsorventes foram colocados em contato com 20,0 mL de solução com concentração 

inicial de 20,0 mg L–1 para o AM e 50,0 mg L–1 para o ácido 2,4-D. As amostras foram 

mantidas em contato com a solução em repouso nas temperaturas de 20, 30 e 40 °C por 24 h. 
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No caso dos testes com o CA-C foi utilizado aproximadamente 10,0 mg de adsorvente 

para 250,0 mg L-1 de AM e 20,0 mg de adsorvente para 250,0 mg L-1do ácido 2,4-D. 

4.5.3. Efeito da Concentração Inicial 

Para a obtenção das isotermas de adsorção, aproximadamente 20,0 mg dos materiais 

adsorventes foram adicionados a 20,0 mL da solução em diferentes concentrações de AM (20, 

30, 40, 50, 100, 150, 200 e 250 mg L–1), 2,4-D (50, 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400 mg L–1) 

e CA-C (250, 300, 350, 400, 450, 500, 550 e 600 mg L–1), respectivamente. As amostras foram 

mantidas em contato com a solução em repouso a temperatura ambiente (~26 °C) por 24 h. 

A quantidade adsorvida (mg) por unidade de massa (g) foi calculada através da 

Equação 12: 

qe = ൬
𝐶௜ − 𝐶௙

𝑚
൰ ×V (12) 

onde 𝑞௘ é a quantidade máxima adsorvida na fase sólida (mgadsorvato/gadsorvente), 𝐶௜ é a 

concentração inicial (mg L–1), 𝐶௙ é a concentração final (mg L–1), 𝑚 é a massa do adsorvente 

(g) e 𝑉 é o volume da solução (L). 

Para o estudo de isotermas de adsorção, os dados foram ajustados pelos modelos de 

Langmuir e Freundlich, respectivamente, descritos no item 2.7.1. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. Aspectos das Amostras 

As amostras dos materiais visualmente apresentaram partículas de aspectos 

granulados, tamanhos variados e formas irregulares. Na Figura 13observa-se que as amostras 

CD4 e CD5 apresentam cor preta dominante com pontos avermelhados, a amostra CP4 

apresentou cor vermelho escuro e as demais amostras cor preta. As amostras CI5, CI6, CP4 e 

CP5 apresentaram comportamento magnético quando aproximadas ao imã de mão. 

A Tabela 4 mostra os valores de rendimentos percentuais (R1 e R2) das amostras dos 

materiais estimados pelas equações 8 e 9 (item 4.3.1 e 4.3.2), respectivamente. 

Tabela 4. Rendimento percentual das amostras dos materiais. 

Amostra 𝑅ଵ/% 

CV 39,4* 

CD4 28,5 

CD5 24,5 

CD6 21,4 

CI4 53,9 

CI5 46,0 

CI6 46,2 

CP4 82,5 

CP5 76,5 

Legenda: * 𝑅ଶ - valor de rendimento estimado pela Equação 11. 

Para as amostras preparadas por pirólise e ativação simultânea (CD4, CD5 e CD6), o 

rendimento diminuiu com o aumento da temperatura de 28,5 para 21,4 % com rendimento 

médio de ~24,8 %. Esse comportamento pode ter ocorrido devido a volatilização e a 

desidratação ocorrida devido a presença do agente ativante. 
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Nas amostras preparadas por pirólise com posterior ativação houve uma diminuição do 

rendimento com o aumento da temperatura, que ocorreu da amostra CI4 (53,9 %) para as 

amostras CI5 e CI6 (46 %). Entretanto, o rendimento foi maior em comparação com o 

material preparado por pirólise e ativação simultânea. Tal comportamento pode ter relação 

com o material de partida, pois no segundo método, a matéria-prima foi primeiramente 

pirolisada liberando grande variedade de compostos ricos em carbono e hidrogênio (H2O, CO2 

e CO) de forma que, possivelmente o produto final obtido foi uma estrutura típica de carbono 

não grafítizado (Hernández-Montoya et al., 2012; Rios et al., 2006). 

Os maiores rendimentos ocorreram para as amostras de compósitos CP4 (82,5 %) e 

CP5 (76,5 %), pois o OxF sintético não degrada em compostos voláteis, ao contrário do 

carvão previamente preparado que foi homogeneizado com o OxF. Quando a mistura foi 

submetida a etapa de aquecimento, o material previamente carbonizado foi convertido em 

compostos voláteis e formando como produto final óxido de ferro impregnado em parte com o 

material carbonizado. 

5.2. Caracterização dos Materiais 

5.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

A Figura 13 mostra os espectros de absorção no infravermelho das amostras dos 

materiais em estudos e para efeito de comparação, também foi incluído o espectro da amostra 

CA-C. Os perfis gráficos dos espectros das amostras visualmente são muitos semelhantes, 

exceto para as amostras CA-C e CV. 
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Figura 13. Espectros de absorção no IV-TF, nas regiões de 3800 a 2800 cm–1 e 1800 a 400 cm–1 das 

amostras CA-C, CD4, CD5, CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5. 

As bandas largas em aproximadamente 3400 cm–1são típicas de vibrações de 

hidrogênio fortemente ligado aos grupos O-H, sugerindo a presença de álcoois e fenóis (Liu et 

al.,2013; Prahas et al.,2008).As bandas em 2925 e 2850 cm–1 são atribuídas aos estiramentos 

C-H dos grupos –CH3 e –CH2, respectivamente, típicas de materiais com altos teores de 

carbono (Coates, 2000; Kamaraj et al., 2014). 

As bandas em 1625 cm–1são atribuídas às vibrações de grupos C=C de anéis 

aromáticos e a banda em 1460 cm–1 é atribuída à deformação de grupos –CH3 típicas de 

materiais carbonosos (Fuente, et al., 2003; Pereira et al., 2008). 

Coates (2000) descreve que a banda de absorção em 1370 cm–1 é atribuída ao 

estiramento -C-H de metila. Segundo Rao (2009), às bandas presentes nas regiões de 1300-
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1000 cm–1 são atribuídas ao estiramento de -C-O de álcoois e fenóis. Por fim, Mariano (2015) 

e Sharma (2013) indicaram que as bandas presentes nas regiões de 535 e 460 cm–1 são 

atribuídas às vibrações de Fe-O, características de óxidos de ferro. 

5.2.2. Difratometria de Raios X (DRX), método do pó 

No intuito de elucidar as estruturas cristalinas dos materiais obtidos, utilizou-se da 

caracterização por DRX, mediante auxílio da base de dados cristalográficos da Inorganic 

Crystal Structure Database (ICSD), disponível no site https://icsd-fiz-karlsruhe-

de.proxy01.dotlib.com.br/search/basic.xhtml, como também, do software ReX, versão 0.8.0 

de domínio público. 

Na Figura 14 são apresentados os difratogramas de todas as amostras objeto desse 

estudo. Visualmente, observa-se que as amostras CA-C e CV apresentam um perfil gráfico 

típico de material amorfo com formação de reflexões alargadas próximas a 25,0 e 44,5 o (2) 

correspondentes aos planos hkl (002) e (101), característicos de estrutura turbostrática dos 

microcristalitos tipo C (grafite), típico de estrutura de materiais carbonosos (Bouchelta et al., 

2008; Ruz et al., 2016; Hadoun et al., 2013 e Schettino, Jr et al., 2007). 

Embora se observe o perfil característico de matérias amorfos de forma menos 

pronunciada, o DRX do CA-C mostrou a formação de fases cristalinas, que segundo Silva 

(2015) são originadas do processo de tratamento e ativação desse material, característica do 

seu material precursor (mineral ou vegetal) e bem com adição de aditivos que podem 

contribuirna sobreposição de fases cristalinas dispersas na superfície do CA. 
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Figura 14. Difratogramas de raios X, método do pó, das amostras de CA-C, CD4, CD5, CD6, CV, 

CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente. Hm – Hematita. Mt – Magnetita. # – Impurezas. 

As reflexões 2θ em 24,10 (012); 33,12 (1ത14); 35,58 (1ത20); 40,82 (1ത23); 49,42 (024); 

54,06 (1ത26) e 57,54º (1ത32), presentes nas amostras CD4, CD5, CD6, CI4, CI5, CI6, CP4 e 

CP5 são típicas da fase cristalina de hematita (α-Fe2O3), quando comparadas com os dados da 

ficha ICSD Nº 15840, com sistema cristalino hexagonal𝑅– 3𝑐. 

Nos difratogramas das amostras CI5, CI6, CP4 e CP5 foram identificadas outras 

reflexões 2θ em 18,24 (111), 30,01 (022), 36,97 (222) e 42,95 (004) típicas da fase cristalina 
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da Magnetita (Fe3O4) de acordo com a ficha ICSD Nº 50273, de sistema cristalino 

cúbico𝐹𝑑3𝑚. Essa observação está em consonância com o teste de imã de mão, uma vez que 

a Magnetita possui caráter fortemente magnético. 

Moloto e colaboradores (2013) reporta em seu estudo que a matriz com alto teor de 

carbono aromático e grafítico contribui para a redução de parte da Hematita para Magnetita. 

Essa redução de compostos não magnéticos para compostos magnéticos é importante para 

melhorar a separação do adsorvente da solução após a sua aplicação no processo de adsorção 

(Oliveira et al.,2002). 

Os parâmetros de rede e quantificação das fases cristalinas nas amostras foram 

refinados com auxílio de programa Fullprof (versão june 2016; Windows; 

https://www.ill.eu/sites/fullprof/php/downloads.html) de domínio público, os resultados são 

mostrados na Tabela 5. 

Tabela 5. Parâmetros de rede e quantificação das fases cristalinas presentes nas amostras OxF, CD4, 

CD5, CD6, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente. 

Amostra 
Hematita, α-Fe2O3 Magnetita, Fe3O4 

𝒂/Å 𝒄/Å % 𝒂/Å % 

ICSD 5,038† 13,772† - 8,391‡ - 

OxF 5,0343 13,7520 100 - - 

CD4 5,0376 13,7657 100 - - 

CD5 5,0341 13,7497 100 - - 

CD6 5,0349 13,7458 100 - - 

CI4 5,0358 13,7572 100 - - 

CI5 5,0372 13,7552 18,8 8,3837 81,2 

CI6 5,0345 13,7525 11,8 8,3849 88,2 

CP4 5,0344 13,7516 46,7 8,3858 53,3 

CP5 5,0348 13,7455 7,4 8,3870 92,6 

Legenda:† - Ficha ICSD Nº 15840. ‡ - Ficha ICSD Nº 50273. 
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5.2.3. Análise Elementar CHN 

A Tabela 6 mostra os resultados da análise elementar CHN das amostras. Para as 

amostras CD4, CD5 e CD6, observa-se uma diminuição de 20 % no teor de carbono (C) e 

75 % no teor de hidrogênio (H), enquanto o teor de nitrogênio (N) reduziu em 8 %, 

confirmando a liberação de compostos voláteis (Couto, 2009). 

As amostras CI4, CI5 e CI6 não apresentaram tendências de diminuição nos teores de C, H e 

N. Esse comportamento pode estar relacionado com o material de partida (CV), pois nessas amostras a 

matéria-prima foi primeiramente aquecida liberando compostos ricos em C e H formando como 

produto final um material particulado rico em C aromático, que ao ser homogeneizado com OxF e 

submetido a altas temperaturas, parte dos átomos de C sofrem oxidação levando a formação de CO2 

(volátil) diminuindo o teor de C na amostra (Costa et al., 2015). E por conseqüência reduzindo o ferro 

iônico estrutural levando a formação de fase magnética tipicamente presente em óxidos de ferro tais 

como maghemita (-Fe2O3), magnetita (Fe3O4) e/ou wustita (FeO) (Schwertmann, 1986). 

Tabela 6. Resultados da análise elementar CHN expressos em teores de C, H e N, RD (resíduos 

calculados) e as razões C/H e C/N. 

Amostra 
C H N RD 

C/H C/N 
 %m m–1  

CV
* 70,6 2,60 0,88 25,9 27 80 

CD4 49,4 0,90 0,78 48,9 55 63 

CD5 41,5 0,42 0,77 57,3 99 54 

CD6 39,7 0,22 0,72 59,4 180 55 

CI4 49,7 0,93 0,77 48,6 53 65 

CI5 40,5 0,61 0,72 58,2 66 56 

CI6 53,7 0,55 0,80 45,0 98 67 

CP4 18,5 0,13 0,46 80,9 142 40 

CP5 13,7 0,06 0,32 86,0 228 43 

Legenda: RD – resíduos provavelmente constituídos de oxigênio, cinzas (inorgânicos), FeCℓ3 e/ou OxF.* isento 

de resíduos contendo ferro (FeCℓ3 e/ou OxF). 
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Em comparação com as demais amostras, os teores de C e H nos compósitos (CP4 e 

CP5) apresentaram valores inferiores, confirmando a predominância de OxF tipicamente 

magnéticos conforme observado no teste de atração magnética com imã de mão e na análise 

de DRX. 

Normalmente, a razão C/H é utilizada como estimativa do grau de aromaticidade e de 

pirólise do material (Chattopadhyaya et al., 2006). Os valores da razão C/H foram maiores 

nos materiais CD4, CD5 e CD6 possivelmente devido a desidratação causada pelo agente 

ativante durante o aquecimento e ativação do material. 

Nas amostras preparadas por pirólise com posterior ativação, a razão C/H para o 

material de partida (CV) foi de 27 e para as mostras CI4, CI5 e CI6 foram de 53, 66 e 98, 

respectivamente, indicando um aumento do grau de aromaticidade das amostras devido ao 

reaquecimento do material durante a etapa de ativação. 

Para os compósitos (CP4 e CP5), os valores de C/H foram 142 e 228, respectivamente. 

Nessas amostras, os compósitos tiveram grau de aromaticidade elevado devido provavelmente 

a etapa de reativação do material homogeneizado (CA previamente preparado e OxF 

sintético), pois possivelmente o material carbonáceo liberou um maior número de compostos 

voláteis durante o reaquecimento do material. 

5.2.4. Análise Termogravimétrica (TGA) 

A análise termogravimétrica foi realizada em atmosfera inerte para avaliar a 

estabilidade térmica dos materiais bem como determinar as variações de perda de massa de 

voláteis e inorgânicos. As curvas de TGA apresentaram perfis gráficos semelhantes, conforme 

mostrado na Figura 15. 
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Figura 15. Curvas TGA das amostras de carvão comercial (CA-C), CD4, CD5, CD6, CV, CI4, CI5, 

CI6, CP4 e CP5 obtidas em atmosfera de N2 no intervalo de 20 a 800 °C. 

Os materiais apresentaram comportamento de estabilidade térmica variando na seguinte 

ordem crescente de temperatura: CP4 (~200°C) < CI6 (~230°C) < CD5 (~240°C) < CD4, 

CI4eCI5 (~250°C) < CV (~260°C) < CP5 (270°C) < CD6 (~280°C). A partir das curvas de 

TGA foram estimadas as perdas de massas em porcentagem (%) referentes à umidade, 

compostos voláteis, compostos fixos (carbono, cinzas, resíduos de FeCℓ3 e OxF), os quais são 

mostrados na Tabela 7. 
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Tabela 7. Perdas de massas (%) referentes à umidade, voláteis, fixos e inorgânicos observadas nas 

amostras. 

Amostra 
Umidade (H2O) 

Voláteis (H2O, CH4, H2, 
CO e CO2) 

Compostos Fixos (C, 
cinzas, FeCℓ3, FexOy) 

< 𝜃/°C ∆𝑚/% 𝜃଴ − 𝜃௙/°C ∆𝑚/% > 𝜃/°C ∆𝑚/% 

CV 123 8,0 259 – 801 38,2 801 51,8 

CD4 118 9,2 255 – 740 68,8 740 18,8 

CD5 119 6,5 245 – 801 22,3 801 69,1 

CD6 116 9,3 289 – 741 17,6 741 69,4 

CI4 141 8,3 254 – 801 28,7 801 28,7 

CI5 126 7,1 253 – 793 45,3 793 45,5 

CI6 105 8,1 248 – 526 39,3 611 31,6 

CP4 118 3,8 200 – 521 26,8 530 67,8 

CP5 102 4,0 271 – 574 21,1 580 72,7 

A primeira reação ocorre próximo de 50 °C, o qual é atribuído a evaporação de água 

de hidratação, como pode ser descrito pela Equação 21. 

CA𝑛H2O
~50°C
ሱ⎯⎯ሮ CA + 𝑛H2O (21) 

O segundo evento ocorre em temperaturas acima de 230 °C, com perda de massa 

variando entre 17,6 a 68,8 %. Os perfis de degradação térmica apresentaram semelhanças, 

ocorrendo pequenas variações nas temperaturas correspondentes ao pico máximo, o qual está 

relacionado com a decomposição de compostos orgânicos os quais são convertidos em CH4, 

CO2 e H2O (Yang et al., 2007). 

Por fim, as amostras permaneceram estáveis de 610 a 800 °C com a quantidade de 

inorgânicos variando de 18,8 (CD4) a 72,7 % (CP5). Essa discrepância nos valores de 

quantidades de resíduos finais pode estar relacionada com o método de preparação das 

amostras, pois o CP5 foi reaquecido novamente e possivelmente diminuindo a porcentagem 

de carbono e aumentando a quantidade de inorgânicos, os quais podem estar relacionados 
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com a presença de resíduos do agente ativante, de óxidos de ferro e de carbono fixo presente 

no material. 

Por fim, o percentual de resíduos observados para o açaí pirolisado (51,8 %) pode ser 

explicado pela presença de traços da matéria inorgânica que ficou retida durante o 

despolpamento do fruto (Gehlen, 2014). 

5.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As microimagens das amostras do carvão comercial (CA-C) e dos carvões preparados por 

pirólise e ativação simultânea a 400 (CD4), 500 (CD5) e 600°C (CD6) são mostrados na Figura 

16 e as microimagens referentes ao açaí pirolisado (CV) aos materiais preparados por pirólise com 

posterior ativação a 400 (CI4), 500 (CI5) e 600°C (CI6) são mostradas na Figura 17. 

 

Figura 16. Microimagens de MEV das amostras: (a) CA-C; (b) CD4; (c) CD5 e (d) CD6. 
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As amostras preparadas por pirólise e ativação simultânea mostraram a presença de 

poros, no entanto visualmente o material preparado a 400 °C,Figura 16.(b), possui poros em 

formato de cratera, os quais não são observados nas amostras preparadas a 500, Figura 16.(c), 

e 600 °C, Figura 16.(d), respectivamente. As microimagens mostram que os materiais a 500 e 

600 °C não possuem crateras e cavidades tão intensas, provavelmente devido a ineficiência do 

agente ativante causado pela evaporação de parte do FeCℓ3. 

Os pontos esbranquiçados são, possivelmente, resíduos da matéria-prima, dos sais de 

ferro ou de OxF, os quais estão obstruindo os poros e como consequência diminuindo sua 

eficiência no processo de adsorção. 

 

Figura 17. Microimagens de MEV das amostras: (e) CV; (f) CI4; (g)CI5 e (h) CI6. 
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Nos materiais preparados por pirólise com posterior ativação, ao comparar a amostra 

Cv, Figura 17.(e), com os materiais produzidos a CI4 - Figura 17.(f), CI5 – Figura 17.(g) e 

CI6 – Figura 17.(h), visualmente observa-se mudança na estrutura do material com a criação 

de crateras e o aumento da porosidade principalmente no material produzido a 400 °C, CI4 - 

Figura 17.(f) (Mahamad et al., 2015). 

Tanto nos materiais preparados por pirólise e ativação simultânea, como nos carvões 

preparados por pirólise com posterior de ativação, pode-se observar que a porosidade diminuiu 

com o aumento da temperatura, expondo a superfície rugosa proveniente da matéria-prima. 

Por fim, nasmicroimagens observa-se que os materiais não possuem superfície 

homogênea, porém como o processo de ativação, houve um aumento da superfície irregular, 

não podendo ser classificadas como esféricas ou elípticas. Resultados similares foram 

encontrados no trabalho de Martins e colaboradores (2009). 

5.2.6. Ponto de Carga Zero (𝑷𝑪𝒁) 

O 𝑃𝐶𝑍foi estimado a partir do gráfico 𝑝𝐻௙௜௡௔௟versus𝑝𝐻௜௡௜௖௜௔௟, como descrito por 

Regalbuto e colaboradores (2004), com a finalidade de conhecer a superfície do material e 

prever seu comportamento no processo de adsorção. Os valores de 𝑃𝐶𝑍 e os gráficos são 

mostrados na Figura 18 e os dados são mostrados no Apêndice C. 
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Figura 18. Ponto de Carga Zero (𝑷𝑪𝒁) das amostras CA-C, CD4, CD5 e CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 

e CP5. 

Os materiais preparados por pirólise e ativação simultânea a 400 (CD4), 500 (CD5) e 

600 °C (CD6) e os materiais preparados por pirólise com posterior ativação química a 400 

(CI4), 500 (CI5) e 600 °C (CI6) apresentaram 𝑃𝐶𝑍~3 indicando a predominância de sítios 

ácidos na superfície dos materiais. Para os materiais CA-C, CV (resíduos de frutos de açaí 

pirolisado) e compósitos (CP4 e CP5), o 𝑃𝐶𝑍~7. A predominância de sítios ácidos na 

superfície de alguns materiais ocorreu provavelmente na etapa de lavagem com HCℓ, 

modificando a carga superficial dos materiais. 

Como o processo de adsorção é dependente do 𝑃𝐶𝑍, o 𝑝𝐻 da solução influência 

diretamente na quantidade de adsorvato que é adsorvido nos materiais, pois quando o 𝑝𝐻 da 

solução é > 𝑃𝐶𝑍 predomina a adsorção de cátions e quando o 𝑝𝐻 da solução é < 𝑃𝐶𝑍, 

predomina a adsorção de ânions (Tagliaferro et al., 2011). 
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5.3. Estudos de Adsorção 

5.3.1. Azul de Metileno 

5.3.1.1. Efeito do 𝒑𝑯 

O 𝑝𝐻 da solução mostrou ser um fator importante para a adsorção do AM por todos os 

materiais adsorventes. As porcentagens de remoção do AM com concentração inicial de 

10 mg L–1pode ser verificado na Figura 19. Observa-se que a remoção mínima ocorreu em 

𝑝𝐻 ~ 2 e a remoção máxima do AM ocorreu em 𝑝𝐻 ≈ 11. 

De acordo com Pirbazari (2014) e Pathania (2013), a baixa remoção do AM em 

solução com 𝑝𝐻 < 𝑃𝐶𝑍 ocorre pela presença de excesso de íons H+ que irá competir com os 

grupos catiônicos presentes no corante AM. Quando o 𝑝𝐻 da solução é elevado, a superfície 

do material adquire cargas negativas aumentando a atração eletrostática e resultando no 

aumento da remoção do AM. 
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Figura 19. Efeito do 𝒑𝑯 da solução na remoção do corante AM pelos adsorvatos CA-C, CD4, CD5 e 

CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente. 

5.3.1.2. Efeito da Temperatura 

A influência da temperatura da solução também mostrou ser um fator importante no 

processo de adsorção do AM. Os parâmetros termodinâmicos ∆𝑆 e ∆𝐻 foram obtidos a partir 

da inclinação e intercepção do gráfico ln𝐾஽versus1/𝑇 (Figura 20). Os parâmetros calculados 

são mostrados na Tabela 8. De acordo com os dados, a Energia de Gibbs diminui com o 

aumento da temperatura indicando que o processo de adsorção é espontâneo e favorável 

(Banerjee et al., 2013). 

O valor positivo de ∆𝐻 indica a natureza endotérmica do processo de adsorção 

(Acharya et al., 2009). Segundo Balarak (2015), a adsorção pode ser classificada como física 

ou química, dependendo do valor de Entalpia. Valores de ∆𝐻 menores do que 84 kJ mol-
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1indica a ocorrência de adsorção física. Para a adsorção química, os valores de ∆𝐻 são 

maiores do que 84 kJ mol–1. Ao observar os valores de ∆𝐻 na Tabela 9, o tipo de adsorção 

para todos os materiais é física, exceto para a amostra CD4. Segundo Al-Degs (2008), a 

adsorção ocorre em maiores temperaturas possivelmente devido ao aumento da penetração da 

molécula dentro dos microporos ou a criação de novos sítios ativos. 

Além disso, os valores positivos de ∆𝑆 indicam a afinidade entre os materiais 

adsorventes em relação ao corante AM, aumentando o grau de liberdade na interface sólido-

líquido com a possibilidade de algumas mudanças estruturais no adsorvente durante o 

processo de adsorção (Shahryari et al., 2010; Ahmad et al., 2011; Borah et al., 2015). 
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Figura 20. Gráfico 𝐥𝐧𝑲𝑫versus𝟏/𝑻 para a predição dos parâmetros termodinâmicos para adsorção do 

corante AM pelasamostras de CA-C, Cv, CD4, CD5, CD6, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente. 
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Tabela 8. Parâmetros termodinâmicos para adsorção do corante AM pelas amostras de CA-C, Cv, 

CD4, CD, CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5, respectivamente. 

Amostra 
∆𝐺/kJ mol–1 

∆𝐻/kJ mol–1 ∆𝑆/kJ mol–1 K–1 𝑅ଶ 
20 C 30 C 40 C 

CA-C -3,08 -4,48 -5,32 40,3 0,14 0,9952 

CV 6,89 1,12 -1,54 130,9 0,42 0,9175 

CD4 -2,37 -6,42 -10,2 113,0 0,39 0,9994 

CD5 0,54 -1,17 -2,82 49,8 0,16 0,9997 

CD6 -1,79 -2,92 -4,50 37,7 0,13 0,9785 

CI4 0,52 -3,06 -5,30 86,1 0,29 0,9626 

CI5 5,12 1,25 -0,91 94,0 0,30 0,9518 

CI6 1,99 1,09 -0,46 37,9 0,12 0,9534 

CP4 0,65 -1,01 -3,09 55,5 0,18 0,9922 

CP5 2,34 0,13 -2,48 73,1 0,24 0,9953 
 

5.3.1.3. Efeito da Concentração Inicial 

As isotermas de adsorção obtidas a partir da adsorção do AM em função da 

concentração inicial das soluções são mostradas nas Figuras 21 e 22. Os ensaios foram 

realizados em 𝑝𝐻~11 com temperatura ~26 °C. Os dados foram ajustados aos modelos de 

Langmuir e Freundlich para os cálculos dos parâmetros de adsorção (Tabela 9). 
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Figura 21. Isotermas de adsorção do AM pelos adsorventes CA-C, CP4, CP5 e CV ajustados aos 

modelos de Langmuir e Freundlich. 
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Figura 22. Isotermas de adsorção do AM pelas amostras de CD4, CD5, CD6, CI4, CI5 e CI6 ajustados 

aos modelos de Langmuir e Freundlich. 

Segundo Pereira (2008), o poder de adsorção é fortemente influenciado pela área 

superficial do material. Ao analisar a Tabela 9, observa-se que a maior remoção do AM 

ocorreu para o material preparado por pirólise e ativação simultânea a 400 °C (CD4) 

(𝑞଴ = 64,0 mg g–1). No entanto, ao comparar os valores de 𝑅ଶ, observa-se que a adsorção do 

AM pelo CD4 se ajustou melhor ao modelo de Freundlich. 
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Tabela 9. Parâmetros de adsorção do AM pelos adsorventes CA-C, CD4, CD5, CD6, CV, CI4, CI5, 

CI6, CP4 e CP5,ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. 

Amostra 
Langmuir Freundlich 

𝑆𝐸/mg g-1 
𝑞଴/mg g-1 𝐾௅/L mg-1 𝑅௅ 𝑅ଶ 𝑛 𝐾ி/unid 𝑅ଶ 

CA-C 440,4 0,252 0,00891 0,9267 7,98 234,5 0,9428 1109 

Cv 41,47 0,0655 0,26919 0,9944 4,72 13,04 0,9103 93 

CD4 64,01 0,09498 0,1410 0,9074 4,00 17,74 0,9880 155 

CD5 29,38 0,1476 0,1874 0,9424 6,48 13,16 0,9649 74 

CD6 47,61 0,1507 0,1223 0,9842 6,21 20,77 0,9067 118 

CI4 44,92 0,0148 0,6012 0,9930 2,18 3,02 0,9465 111 

CI5 21,54 0,0075 0,8614 0,9967 1,73 0,60 0,9728 47 

CI6 28,87 0,0134 0,7210 0,9942 2,12 1,77 0,9799 72 

CP4 35,63 0,041 0,4040 0,9593 3,39 6,95 0,9403 87 

CP5 40,20 0,015 0,6190 0,9599 2,32 3,12 0,8630 99 

Legenda:unid- mg g-1(mg L-1)–1/n. 

Para os materiais preparados por pirólise com posterior ativação, os valores de R2 

mostraram um ajuste melhor para o modelo de Langmuir, o qual descreve a formação de uma 

monocamada na superfície dos materiais. A remoção máxima do corante AM foi obtida para o 

material preparado por pirólise com posterior ativação a 400 °C (CI4) (𝑞଴ = 44,9 mg g–1). 

Esses resultados são consistentes com a análise de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (Item 5.2.5.) os quais mostraram maior disponibilidade de área superficial tanto 

para o material preparado por pirólise e ativação simultânea (CD4) como para o material 

preparado por pirólise com posterior ativação a 400 °C (CI4), respectivamente. 

Em relação aos compósitos, as amostras CP4 e CP5 se ajustaram melhor ao modelo de 

Langmuir com o valor de 𝑅ଶmaior em comparação com o 𝑅ଶ obtido a partir do modelo de 

Freundlich. O modelo de Langmuir descreve a adsorção por monocamada e a homogeneidade 

da superfície. 
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Ao comparar com o carvão comercial, os materiais apresentaram eficiência reduzida, 

no entanto é importante destacar que os materiais foram obtidos a partir dos resíduos da 

agroindústria, o qual mostrou ser semelhante em comparação a outros materiais produzidos a 

partir dos rejeitos da agroindústria. El-Sayed e colaboradores (2014) encontrou adsorção 

máxima de 28,65 mg g–1 para o CA produzido a partir da espiga de milho. Pereira (2008) 

encontrou adsorção máxima de 71 mg g–1 para o carvão produzido a partir dos rejeitos do 

café, e Fu e colaboradores (2013), ao estudar a adsorção do AM pelo CA a partir dos rejeitos 

da indústria de celulose e papel encontrou adsorção máxima de 92,51 mg g–1. 

Por fim, a constante adimensional 𝑅௅ apresentou valores entre 0 < 𝑅௅ < 1 para todos 

os materiais, indicando que o processo de adsorção do AM é favorável. 

No trabalho realizado por Oliveira e colaboradores (2009), em que foi estudada a 

produção de carvão ativado a partir dos resíduos do arroz, o melhor material foi obtido em 

baixas temperaturas de pirólise. Isso ocorreu por causa da etapa simultânea de aquecimento e 

desidratação causada pelo agente ativante aumentando a decomposição da matéria-prima. Em 

comparação aos dois métodos, os materiais que tiveram maior área superficial foram os 

preparados a 400 °C, justamente por causa do agente ativante presente durante o processo de 

ativação. Mesmo com o aumento da aromaticidade causada pelo aquecimento do material a 

500 e 600 °C, a área superficial não foi tão alta em relação aos materiais preparados a 400 °C, 

o qual pode ter ocorrido devido a evaporação do agente ativante a elevadas temperaturas ou a 

conversão do agente ativante em óxidos de ferro, tornando incompleto o processo de ativação. 

Em relação à 𝐴𝑆𝐸 estimada pelo método do azul de metileno (Tabela 10), a amostra 

CD4 apresentou maior área superficial (154,5 m2 g–1) e a amostra CI4 apresentou área 

superficial de aproximadamente 111,2 m2 g–1. E para os compósitos, a amostra CP5 

apresentou maior área superficial, com valor de 98,6 m2 g-1. 
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De acordo com os trabalhos realizados por Stavropoulos e colaboradores (2005) e 

Brum colaboradores (2008), o valor de área superficial obtida pelo método azul de metileno 

está relacionada com a porosidade do material. A relação encontrada entre a 𝐴𝑆𝐸୆୉୘ e 

𝐴𝑆𝐸୅୑(m2 g
–1)foi de 0,34 e 0,70 respectivamente. Esses valores indicam que o corante ocupa 

34 e 70% da porosidade encontrada pela análise de adsorção/dessorção de N2 (método BET). 

5.3.2. Ácido 2,4-diclorofenoxiacético 

5.3.2.1. Efeito do pH 

O efeito do pH da solução para a remoção do ácido 2,4-D pelos materiais e os valores 

de porcentagens de remoção do herbicida aniônico 2,4-D com concentração inicial de 

50 mg L–1são mostrados na Figura 23. Segundo Castro (2009), o 𝑝𝐻 da solução também 

influencia processo de adsorção devido à mudança de cargas superficiais ocorrida na 

superfície em função do 𝑝𝐻 da solução. A maior porcentagem de remoção do ácido 2,4-D 

ocorreu em meio ácido (𝑝𝐻~2). 
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Figura 23. Efeito do pH da solução na remoção do ácido 2,4-Dpelas amostras de CA-C, CD4, CD5, 

CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5. 

A eficiência da remoção de ácido 2,4-D decresce com o aumento do 𝑝𝐻. De acordo 

com Diaz-Flores e colaboradores (2006), o ácido 2,4-D dissocia em meio ácido, pois o ácido 

2,4-D pode existir como espécies protonadas ou desprotonadas dependendo do 𝑝𝐻 da solução 

(Figura 24). As espécies protonadas são predominantes quando o 𝑝𝐻 da solução é inferior a 2, 

enquanto que as espécies desprotonadas são predominadas em 𝑝𝐻> 4,5. 

 

Figura 24. Ionização do ácido 2,4-D. 

O
OH

O

ClCl

H
++

O
O

-

O

ClCl



70 

Dissertação de Mestrado – O Uso de Resíduos Vegetais Amazônicos (Euterpe) na Obtenção de Compósitos 
Baseados em Carvão Ativado/Óxidos de Ferro para a Remoção de Contaminantes Ambientais 

5.3.2.2. Efeito da Temperatura 

A temperatura também mostrou ser um fator importante no processo de adsorção do 

ácido 2,4-D. Os parâmetros termodinâmicos ∆𝐻 e ∆𝑆 foram obtidos a partir da inclinação e 

intercepção do gráfico ln𝐾஽versus1/𝑇. Os gráficos obtidos e os valores dos parâmetros 

termodinâmicos, incluindo a variação da Energia de Gibbs em cada temperatura são 

mostradas na Figura 25 e na Tabela 10, respectivamente. 
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Figura 25. Gráfico lnKD versus 1/T para a predição dos parâmetros termodinâmicos para adsorção do 

ácido 2,4-D pelas amostras CA-C, CD4, CD5, CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5. 
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Tabela 10. Parâmetros termodinâmicos para adsorção do ácido 2,4-D pelas amostras de carvão 

comercial (CA-C), CD4, CD5, CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5. 

Amostra 
∆𝐺/kJ mol–1 

∆𝐻/kJ mol–1 ∆𝑆/kJ mol–1 K–1 𝑅ଶ 
20 C 30 C 40 C 

CA-C -1,46 -1,58 -1,70 2,4 0,0134 0,9377 

CD4 1,46 1,14 0,79 11,3 0,033 0,9993 

CD5 3,98 3,64 3,27 14,3 0,035 0,9987 

CD6 1,98 1,46 1,26 12,6 0,036 0,9043 

Cv 16,5 11,6 8,49 134,3 0,402 0,9773 

CI4 11,7 8,45 6,37 90,0 0,267 0,9745 

CI5 6,22 5,17 4,07 37,8 0,107 0,9997 

CI6 6,05 5,50 4,44 29,6 0,080 0,9554 

CP4 6,26 6,11 5,85 12,2 0,020 0,9899 

CP5 8,50 8,43 8,34 10,8 0,007 0,9992 

A adsorção do ácido 2,4-D pelos materiais mostrou natureza endotérmica, com valores 

variando entre 134,3 kJ mol–1 para o CV e 10,8 kJ mol–1 para o CP5. Os valores de entalpia 

para a maioria das amostras apresentaram valores abaixo de 84 kJ mol–1, indicando a 

ocorrência de adsorção física, exceto para o açaí pirolisado (CV), que indica a ocorrência de 

adsorção química. 

Segundo Salman (2012), o processo endotérmico ocorre devido a dissociação de 

grupos funcionais presentes na superfície do material, tais como hidroxila e carbonila, o qual 

promove o aumento da atração eletrostática entre a superfície do adsorvente e o herbicida. 

Os valores negativos de ∆𝐺 indicam que o processo de adsorção é favorável 

(Alzaydien et al., 2009). A diminuição da Energia de Gibbs com o aumento da temperatura 

indica a espontaneidade do processo de adsorção do herbicida 2,4-D (Elhussien, 2015). O 

aumento na capacidade de adsorção do carvão ativado em temperaturas mais elevadas pode 

ser atribuído ao aumento do tamanho de poro, a ativação de novos sítios ativos na superfície 
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do adsorvente ou o aumento da mobilidade dos íons 2,4-D em solução para a superfície do 

material adsorvente (Ghatbandhe et al., 2013). 

Os valores positivos de ∆𝑆indicam a afinidade entre o adsorvente e o ácido 2,4-D, 

aumentando a aleatoriedade na interface sólido-líquido com a possibilidade de algumas 

mudanças estruturais no adsorvente durante o processo de adsorção (Ahmad et al., 2011; 

Borah et al., 2015). 

5.3.2.3. Efeito da concentração inicial 

As isotermas de adsorção do ácido 2,4-D obtidas em função da concentração inicial da 

solução em 𝒑𝑯 = 𝟐 são mostradas nas Figuras 26 e 27. A partir das isotermas de adsorção, os 

dados foram ajustados pelos modelos de Langmuir e Freundlich para os cálculos dos 

parâmetros de adsorção (Tabela 11). 
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Figura 26. Isotermas de adsorção do ácido 2,4-D pelas amostras de carvão comercial (CA-C), CV, CP4 

e CP5ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. 
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Figura 27. Isotermas de adsorção do ácido 2,4-D pelas amostras CD4, CD5, CD6, CI4, CI5 e CI6 

ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. 

Na Tabela 11 observa-se que a maior remoção do ácido 2,4-D ocorreu para a amostra 

preparada por pirólise com ativação simultânea a 400 °C (CD4) (𝑞଴ = 80,0 mg g–1). Ao 

comparar com o carvão comercial, os materiais apresentaram eficiência reduzida devido à 

baixa ativação do material. 

Em comparação com outros carvões citados na literatura, Bazrafshan e colaboradores 

(2013) encontrou adsorção máxima de 192,3 mg g–1 do ácido 2,4-D para os carvões obtidos a 

partir de nanotubos de carbono. Salman e colaboradores (2012) encontraram adsorção 

máxima de 175 mg g–1 para os carvões produzidos a partir de sementes de Tâmara e Dehghani 

e colaboradores (2014) encontrou o valor máximo de adsorção de 0,688 mg g–1 para o carvão 

granular modificado com HCℓ. 
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Tabela 11. Parâmetros de adsorção do ácido 2,4-D pelas amostras de carvão comercial (CA-C), CD4, 

CD5, CD6, CV, CI4, CI5, CI6, CP4 e CP5 ajustados aos modelos de Langmuir e Freundlich. 

Amostra 
Langmuir Freundlich 

𝒒𝟎/mg g-1 𝑲𝑳/L mg-1 𝑹𝑳 𝑹𝟐 𝑲𝑭/unid 𝒏 𝑹𝟐 

CA-C 264,7 0,0661 0,05406 0,9680 142,9 9,97 0,9840 

CD4 80,0 0,0116 0,51839 0,9934 7,98 2,77 0,9432 

CD5 68,3 0,0066 0,68897 0,9796 3,25 2,17 0,9382 

CD6 52,1 0,0188 0,50410 0,9441 10,8 4,05 0,8056 

CV 12,9 0,0046 0,94347 0,9642 0,36 1,88 0,9158 

CI4 74,2 0,0026 0,83681 0,9425 0,69 1,48 0,9036 

CI5 49,6 0,0080 0,71591 0,9212 3,34 2,43 0,8039 

CI6 9,91 0,0065 0,93928 0,9952 0,51 2,25 0,9608 

CP4 70,9 0,0044 0,7607 0,9766 1,77 1,82 0,9458 

CP5 56,4 0,0049 0,7806 0,9715 1,79 1,95 0,9208 

Legenda:unid = mg g-1(mg L-1)–1/n. 

Usando como referência o valor de 𝑹𝟐, o modelo que melhor se ajustou aos dados 

experimentais foi o de Langmuir. Os maiores valores de 𝒒𝟎 para a adsorção do ácido 2,4-D 

foram obtidos pelas amostras ativadas a 400 °C (80,0 e 74,2 mg g–1), tanto para o material 

pirolisado e ativado simultaneamente (CD4) como para o material pirolisado com posterior 

ativação química (CI4). Para os compósitos, os valores de 𝒒𝟎 foi 70,9 e 56,4 mg g–1 para o 

CP4 e CP5, respectivamente. 

Por fim, a constante adimensional 𝑅௅ (Tabela 11) apresentou valores 0 < 𝑅௅ < 1, 

indicando que o processo de adsorção do ácido 2,4-D pelos adsorventes é favorável. 
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6. CONCLUSÃO 

O rendimento obtido para os materiais preparados por pirólise e ativação simultânea 

foi de 28,5 para 21,4 %, para os materiais preparados por carbonização seguida de ativação, o 

rendimento foi de 53,9 a 46,0 % e para os compósitos foi de 82,5 a 76,5 %. A diminuição nos 

valores do rendimento na preparação dos carvões ocorreu por causa do aquecimento do 

material a elevadas temperaturas, liberando compostos voláteis. O alto rendimento dos 

compósitos é devido a presença do óxido de ferro sintético durante a preparação do material. 

O maior valor de área superficial estimada pelo método azul de metileno foi a 400 °C, 

para o carvão preparado por carbonização e ativação simultânea (CD4) (155 m2 g–1) e 

111 m2 g–1 para o carvão preparado por carbonização seguida de ativação a 400 °C (CI4). 

Mesmo com a queda no valor de área superficial, a análise elementar mostrou redução na 

quantidade de carbono e hidrogênio, confirmando a liberação de compostos voláteis e o 

aumento da aromaticidade através da razão C/H. 

A análise termogravimétrica mostra a estabilidade térmica do material, que foi em 

aproximadamente 230 °C seguida de decomposição do material. A análise de IV-TF mostrou 

a presença de grupos funcionais característicos de materiais carbonosos C=C de grupos 

aromáticos e C-H proveniente dos grupos CH2 e CH3, típico de materiais carbonosos. Por 

outro lado, a análise de DRX revelou fases cristalinas de hematita em todos os materiais 

(exceto o Cv e CA-C) e hematita e magnetita nos materiais preparados a 500ºC (CI5) e 600ºC 

(CI6) em que foram preparados utilizando a matéria-prima previamente pirolisada, devido à 

redução de hematita em magnética causada pelo material previamente pirolisado. 

Asmicroimagens de MEV mostraram possíveis resíduos da matéria-prima bagaço de açaí, 

óxidos de ferroe certo desordenamento do material. 
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Em relação aos testes de adsorção, a eficiência da adsorção do corante AM ocorreu em 

𝑝𝐻 ≈ 11 e o herbicida ácido 2,4-D ocorreu em 𝑝𝐻 ≈ 2, devido a mudança na carga 

superficial ocorrida em função do 𝑝𝐻 da solução. 

Tanto para a adsorção do corante AM, como para a adsorção do ácido 2,4-D, os 

valores de ∆𝐻 e ∆𝑆 apresentaram valores positivos, indicando a natureza endotérmica e o 

aumento da aleatoriedade na interface sólido-líquido no processo de adsorção, 

respectivamente. Os valores de ∆𝐺 diminuem, indicando o aumento da espontaneidade com o 

aumento da temperatura. 

Os testes de adsorção mostraram que as amostras se ajustaram melhor ao modelo de 

Langmuir, com adsorção máxima de 64,0 mg g–1 (CD4) para o corante AM e 80,0 mg g–1 

(CD4) para o ácido 2,4-D. 

De acordo com os dados de adsorção obtidos e comparando com outros materiais 

carbonáceos obtidos a partir de rejeitos da agroindústria, os materiais podem ser utilizados 

como alternativa para redução de contaminantes ambientais, pois além de destinar uma 

utilização para os resíduos do açaí, que normalmente seriam descartados, os materiais 

preparados apresentaram resultados semelhantes aos materiais obtidos de resíduos da 

agroindústria descritos na literatura, porém, a metodologia empregada necessita de 

investigação mais detalhada. 
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7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS 

Para trabalhos futuros, pode-se utilizar outros resíduos da agroindústria da floresta 

amazônica, além de testar outros métodos de ativação, como outros agentes ativantes (HCℓ, 

NaOH, Sais de sulfatos) variando outros parâmetros tais como a temperatura de ativação, 

proporção 𝑚: 𝑚 (matéria-prima:agente ativante) e taxa de aquecimento. 

Além disso, pode-se realizar testes de adsorção para a remoção de outras moléculas 

modelos, tais como vermelho congo, rodamina B e também de efluentes industriais alterando 

outros parâmetros como pH e concentração inicial da solução, tamanho de partícula e 

temperatura da solução, ajustando os dados obtidos aos outros modelos de adsorção. 
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APÊNDICE A – CURVA DE CALIBRAÇÃO PARA O CORANTE 
CATIÔNICO AZUL DE METILENO 

 

 

Equação da reta: A=0,15592C+0,05627 

R2 = 0,99682 
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APÊNDICE B – VARREDURA E CURVA DE CALIBRAÇÃO DO 
ÁCIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO 

 

 

  

 

Equação da reta:A = 0,01495C + 0,02043 

R2=0,99998 
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APÊNDICE C – RESULTADOS OBTIDOS A PARTIR DA ANALISE DE DETERMINAÇÃO DO PCZ DOS 
MATERIAIS 

 

Quadro 1. Dados obtidos do PCZ dos compósitos obtidos a ~30°C 

Óxido de Ferro CP4 CP5 
Amostra massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final 

1 0,1034 2,05 2,09 0,1128 2,04 1,99 0,1013 2,00 2,25 
2 0,1035 3,04 3,23 0,1031 3,08 3,05 0,1118 3,04 3,52 
3 0,1007 3,98 5,08 0,1006 4,09 5,01 0,1006 4,06 5,03 
4 0,1002 4,96 5,64 0,1090 5,06 6,41 0,1120 5,02 5,77 
5 0,1109 5,96 5,99 0,1044 6,00 6,49 0,1036 6,05 5,87 
6 0,1012 6,98 6,09 0,1025 7,03 6,46 0,1067 7,06 5,83 
7 0,1022 8,00 6,12 0,1071 8,05 6,74 0,1012 8,03 6,04 
8 0,1024 8,97 6,29 0,1022 9,07 6,57 0,1034 9,03 6,39 
9 0,1127 10,05 6,74 0,1051 10,09 7,25 0,1090 9,96 7,24 

10 0,1119 11,02 10,68 0,1056 11,07 10,52 0,1037 11,14 10,4 
11 0,1012 12,00 12,00 0,1115 11,93 11,62 0,1089 12,01 11,64 
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Quadro 2. Dados obtidos do PCZ dos carvões ativados obtidos a ~30°C 

Carvão Comercial CD4 CD5 CD6 
Amostra massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final 

1 0,1111 1,97 2,29 0,1164 1,98 1,75 0,1048 1,98 1,71 0,1187 1,97 2,20 
2 0,1064 2,95 4,12 0,1091 3,02 2,34 0,1050 3,02 2,32 0,1070 2,95 2,90 
3 0,1058 4,01 6,50 0,1051 4,08 2,55 0,1120 4,00 2,47 0,1054 4,01 3,74 
4 0,1076 5,02 6,86 0,1042 5,06 2,57 0,1060 5,06 2,50 0,1142 5,02 3,42 
5 0,1038 5,92 7,12 0,1055 6,13 2,58 0,1143 6,13 2,48 0,1078 5,92 3,46 
6 0,1052 6,99 7,61 0,1106 7,03 2,59 0,1047 7,03 2,56 0,1054 6,99 3,52 
7 0,1028 7,99 7,10 0,1066 8,10 2,55 0,1098 8,10 2,46 0,1060 7,99 3,09 
8 0,1126 9,10 7,33 0,1072 8,98 2,57 0,1013 8,98 2,53 0,1054 9,10 3,32 
9 0,1049 10,01 9,41 0,1007 10,05 2,67 0,1011 10,05 2,65 0,1056 10,01 6,13 

10 0,1018 10,97 10,73 0,1078 11,01 8,89 0,1074 11,01 9,02 0,1064 10,97 9,28 
11 0,1000 12,04 12,23 0,1064 12,00 11,96 0,1054 12,00 11,97 0,1131 12,04 11,52 
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Quadro 3. Dados obtidos do PCZ dos compósitos obtidos pelo método indireto a ~30°C 

Açaí carbonizado - Cv CI4 CI5 CI6 
Amostra massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final massa/g pH inicial pH final 

1 0,1023 2,02 1,83 0,1263 2,02 1,87 0,1106 2,03 2,12 0,1049 2,03 2,17 
2 0,1076 3,05 2,91 0,1011 3,05 2,75 0,1082 3,04 2,76 0,1029 3,04 2,66 
3 0,1005 3,96 4,24 0,1257 3,96 2,94 0,1071 4,08 2,97 0,1150 4,08 2,78 
4 0,1011 5,22 6,10 0,1114 5,22 3,08 0,1028 5,02 2,97 0,1049 5,02 2,76 
5 0,1007 6,18 7,05 0,1069 6,18 3,26 0,1014 5,97 2,76 0,1025 5,97 3,07 
6 0,1033 7,11 7,24 0,1002 7,11 3,61 0,1002 6,93 3,07 0,1011 6,93 2,88 
7 0,1010 7,98 7,92 0,1121 7,98 5,58 0,1064 8,20 3,05 0,1040 8,20 2,87 
8 0,1028 9,15 8,01 0,1001 9,15 6,97 0,1052 9,17 3,09 0,1022 9,17 2,87 
9 0,1082 10,03 9,01 0,1011 10,03 7,53 0,1065 10,02 3,09 0,1089 10,02 2,91 

10 0,1084 11,02 11,10 0,1078 11,02 10,50 0,1000 10,95 9,43 0,1045 10,95 5,19 
11 0,1024 12,00 12,15 0,1270 12,00 12,11 0,1035 11,95 11,46 0,1042 11,95 11,46 

 


