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RESUMO 

 

A possibilidade de controlar a porosidade de carvões ativados (CA) com a utilização 

dos carvões esféricos (CEs) obtidos através do tratamento hidrotermal (TH) é atrativa 

no meio científico. Este trabalho utilizou sacarose como precursor no TH e KOH como 

agente ativante para a produção de CAs. Três CEs foram preparados a partir de 

diferentes condições de síntese do TH, os quais foram ativados quimicamente com 

KOH na razão de impregnação 1:3 (mCE:mKOH). Os efeitos da morfologia e quantidades 

de esferas dos CEs no desenvolvimento de porosidade dos CAs foram investigados a 

partir das análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e determinação da 

área superficial BET. O número de esferas formadas diminuiu com o aumento da 

concentração de sacarose utilizada no TH (CEA > CEB > CEC). A maior área superficial 

(1534,1 m2 g-1) e volume de microporos (0,632 cm3 g-1) foram obtidos para o CAA, 

resultante da ativação do CEA. Estes dois materiais foram caracterizados por FT-IR, 

TG-DTG, método de Boehm e pH no ponto de carga zero (pHPCZ). Ambos apresentaram 

pHPCZ = 3,0 e predominância dos grupos ácidos carboxílicos e fenólicos. O CAA foi 

utilizado em estudos de adsorção do corante azul de metileno, em que o modelo cinético 

de pseudo primeira ordem descreve o processo de adsorção na concentração de azul de 

metileno de 300 mg L-1, e com o aumento da concentração, a cinética segue o modelo 

de pseudo segunda ordem e Elovich. Os dados experimentais de adsorção tiveram 

melhor ajuste na isoterma de Redlich-Peterson e a capacidade máxima de adsorção em 

monocamada foi de 704,2 mg g-1. 

 

 

Palavras chave: Carvão esférico, ativação química, porosidade, corantes, modelos de 

adsorção.  
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ABSTRACT 

 

The possibility of porosity control of activated carbon (AC) by use of spherical carbons 

(SCs) obtained by hydrothermal treatment (HT) is attractive in scientific community. In 

this work, sucrose was used as a precursor in the HT and KOH as activating agent for 

the production of ACs. Three SCs were prepared from different synthesis conditions of 

HT, which were chemically activated with KOH in impregnation ratio 1: 3 (mSC: mKOH). 

The effect of morphology and amounts of spheres of SCs in the development porosity 

of the ACs were investigated from scanning electron microscopy analysis (SEM) and 

BET surface area. The number of spheres formed decreases with increasing sucrose 

concentration used in the HT (SCA> SCB> SCC). The highest surface area (1534.1 m2 g-

1), and micropore volume (0.632 cm3 g-1) were obtained for ACA, resulting from SCA 

activation. Both materials were characterized by FT-IR, TG-DTG, Boehm's method, 

and PH at the point zero charge (pHPZC) and presented pHPZC = 3.0 with predominance 

of carboxylic acids and phenolic groups. The ACA was used in adsorption studies for 

methylene blue dye removal, where the kinetic model of pseudo-first-order best 

described the adsorption process of methylene blue in the concentration of 300 mg L-1 

and with increasing concentration, kinetics followed the pseudo-second-order model 

and Elovich. The Redlich-Peterson isotherm model was best fitted to adsorption 

experimental data and the maximum monolayer adsorption capacity was 704.2 mg g-1. 

 

 

Keywords: Spherical carbon, chemical activation, porosity, dyes, adsorption models. 

 



1 
 

1. INTRODUÇÃO 

Carvão ativado (CA) é um material carbonáceo que possui elevada área 

superficial, rede interna de poros desenvolvida, ampla funcionalização da superfície e 

alta capacidade de adsorção de moléculas e íons. Devido suas características, os CAs 

têm sido largamente empregados em processos de tratamento de águas e efluentes, em 

sistema de purificação e armazenamento de gases (Nor et al., 2013; Jusoh et al., 2011).  

As características texturais e químicas dos CAs estão diretamente relacionadas 

com o precursor selecionado e as condições de preparo. Os elevados valores de taxas de 

adsorção são decorrentes da funcionalização de sua superfície, o que melhora a 

interação adsorvente-adsorbato, e da estrutura de poros bem desenvolvida (ampla 

quantidade e tamanhos diversificados), a qual permite o acesso a sítios de adsorção 

internos (Unur, 2013). Estes poros podem ser classificados, de acordo com a 

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), em microporos (poros < 

2,0 nm), mesoporos (2,0-50 nm) e macroporos (poros > 50,0 nm). Adicionalmente, os 

microporos podem apresentar sub-classes como ultramicroporos (poros < 0,8 nm) e 

supermicroporos (1,0-2,0 nm) (Pré et al., 2013; Poinern et al., 2011). 

Nos últimos anos muitos estudos têm sido realizados com o intuito de sintetizar 

CAs de diferentes características químicas e texturais usando como precursores resíduos 

agroindustriais (Pezoti Jr. et al., 2014; Cazetta et al., 2013; Salman e Hameed, 2010). Os 

procedimentos de síntese consistem basicamente em uma etapa de carbonização, na qual 

o material precursor é carbonizado, seguida de uma etapa de ativação física ou química 

(Pré et al., 2013; Poinern et al., 2011), a qual promove o desenvolvimento de porosidade 

do material carbonizado (Hu et al., 2001). A produção de CAs utilizando precursores 

renováveis, abundantes e que não possuem disposição final apropriada é 

ambientalmente e economicamente vantajosa. Por outro lado, o produto final pode 
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apresentar impurezas provenientes do precursor, além da falta de controle do tamanho 

dos poros formados ao empregar procedimentos de síntese comuns (Romero-Anaya et 

al., 2014). 

Diante do interesse em desenvolver novas metodologias e procedimentos de 

sínteses de materiais carbonáceos, o método de tratamento hidrotermal (TH) surgiu 

como uma alternativa para obtenção de carvões esféricos (CEs), que também são 

denominados hidrocarvões. O TH consiste no aquecimento, em temperaturas próximas 

de 200°C e tempos pré-definidos, de biomassas ricas em carbono ou carboidratos na 

presença de água, usando uma autoclave (Zheng et al., 2010). Diversos mecanismos e 

reações governam o método de TH. Inicialmente, a biomassa é convertida em 

monômeros, através da hidrólise, e em seguida, transformada em compostos orgânicos 

solúveis por reações de desidratação, descarboxilação e fragmentação. Posteriormente, 

ocorre o processo de polimerização e aromatização destes compostos, levando à 

supersaturação da solução e o crescimento das partículas (Pari et al., 2014; Unur, 2013). 

Os hidrocarvões são obtidos quando o tratamento hidrotermal é empregado 

com precursores de alguns resíduos de biomassas tais como caule de girassol, cascas de 

nozes, caroço de azeitona (Romero-Anaya et al., 2014; Román et al., 2013) e sacarídeos 

como glicose (Romero-Anaya et al., 2014; Roldán et al., 2012; Li et al., 2011a; Zheng 

et al., 2010; Liu et al., 2010), frutose (Zhang et al., 2012; Ryu et al., 2010), sacarose 

(Romero-Anaya et al., 2014; Roldán et al., 2012; Armandi et al., 2010; Zheng et al., 

2010; Tang et al., 2009; Wang et al., 2001), xilose (Ryu et al., 2010), celulose (Romero-

Anaya et al., 2014; Sevilla e Fuertes, 2009)e amido (Roldán et al., 2012; Zheng et al., 

2010). De maneira geral, estes materiais têm sido aplicados em estudos de adsorção de 

vários poluentes, como os corantes Laranja de Acridina, Rhodamine 6G (Parshetti el al., 
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2014), Azul de Metileno, Verde de Malaquita (Chang et al., 2013) e íons Pb2+ e Cd2+ 

(Chen et al., 2011).     

Em condições propícias, a solubilidade das partículas amorfas do precursor é 

significantemente aumentada e a etapa de cristalização pode ocorrer concomitantemente 

com processos de redissolução e reprecipitação, resultando no carvão com esferas de 

diâmetros que variam entre nanômetros a micrômetros (Zheng et al., 2010). Quando são 

utilizados carboidratos como precursores, o diâmetro das esferas formadas é menor para 

baixas concentrações do carboidrato e menor tempo de reação; ao passo que um 

aumento da concentração do carboidrato e do tempo reacional promove o aumento do 

diâmetro e consequente diminuição no número de esferas formadas (Romero-Anaya et 

al., 2014; Li et al., 2011b; Tang et al., 2009).  

Os carboidratos são uma ótima escolha para obtenção de CE através do TH por 

serem precursores abundantes, renováveis e economicamente viáveis. A sacarose é 

também conhecida como açúcar de mesa e ganha destaque como precursor para o TH, 

levando em conta o baixo custo e a grande produção no Brasil, sendo o maior produtor 

mundial de açúcar a partir da cana-de-açúcar (Ministério da Agricultura, 2014).  

As esferas formadas com o TH são homogêneas, de elevada resistência, com 

núcleo altamente aromático, superfície hidrofílica (Zhang et al., 2012) e que apresenta 

grupos funcionais polares, tais como carboxílico, álcool ou quinona, que são acessíveis 

a reagentes e com potencial para adsorção ou catálise (Roldán et al., 2012). Devido a 

tais características os CEs possuem diversas aplicações: na área farmacêutica (Zhang et 

al., 2013; Zhao et al., 2012), como suporte catalítico (Cheng et al., 2014; Zhang et al., 

2014a), em baterias de lítio (Li et al., 2011b; Shu et al., 2011), fotocatálise (Ouzzine et 

al., 2014; Baek et al., 2013), como adsorventes (Wang et al., 2012; Romero-Anaya et 

al., 2010; Liu et al., 2010), na encapsulação de metais (Unur, 2013; Roldán et al., 2012), 
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encapsulação de tintas e corantes, proteção de enzimas e proteínas, lubrificantes e 

suportes injetáveis para regeneração de tecido ósseo (Deshmukh et al., 2010). 

O desenvolvimento de porosidade nos CEs, quando desejado, tem sido 

realizado usando reagentes químicos como KOH (Pari et al., 2014; Li et al., 2011a; 

Armandi et al., 2010), amônia (Zheng et al., 2013; Wang et al., 2012), H3PO4 (Romero-

Anaya et al., 2012, Wiśniewski et al., 2011), ou tratamento térmico (Li et al., 2014; 

Liang et al., 2011; Chen et al., 2011). Em especial na ativação com KOH, com altas 

razões de impregnação do agente ativante, ocorre a destruição das esferas (Romero-

Anaya et al., 2014). Contudo, a preservação ou destruição das esferas durante a etapa de 

ativação desperta interesse no estudo de sua relação com as características texturais do 

carvão esférico ativado, bem como na forma e uniformidade de distribuição dos poros. 

O uso do CE produzido através do tratamento hidrotermal consiste em uma rota 

alternativa para controlar a uniformidade da distribuição de poros e grupos funcionais 

da superfície do CA. Adicionalmente, de acordo com a literatura, não há relatos de 

estudos que investigaram a correlação entre a quantidade e morfologia das esferas do 

CE com o desenvolvimento de porosidade durante a etapa de ativação, a fim de produzir 

CAs peculiares para serem utilizados em estudos de adsorção.  

Os corantes são amplamente utilizados por diversos seguimentos industriais, 

tais como: têxtil, papel e celulose, plástico, fármacos, madeira e alimentos. O Azul de 

Metileno (AM) é o corante catiônico mais utilizado para coloração e tem sido 

frequentemente estudado por pesquisadores por servir como um composto modelo em 

estudos de adsorção (Cazetta et al., 2011; Vargas et al., 2011).  

Com isso, o trabalho busca a utilização de sacarose como precursor do TH, 

preparando um CE através de uma rota energeticamente econômica, o qual possa ser 
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utilizado em uma ativação química, a fim de obter um CA com propriedades texturais e 

químicas controláveis e alta capacidade de adsorção, avaliada nos estudos com AM. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1.  Carvão ativado 

O carvão ativado (CA) é um material carbonáceo que possui elevada área 

superficial, rede interna de poros desenvolvida e funcionalização química da superfície, 

o que melhora a interação adsorvente-adsorbato por permitir acesso aos sítios de 

adsorção internos, resultando em alta capacidade de adsorção de moléculas e íons, tanto 

em fase líquida como gasosa (Nor et al., 2013; Unur, 2013, Jusoh et al., 2011).  

O processo de preparação usual de CAs envolve duas etapas: (i) carbonização 

do material de partida e (ii) ativação do produto carbonizado. A primeira etapa 

corresponde a pirólise do precursor, em temperaturas na faixa de 450-800°C (Li et al., 

2011c; Poiner et al., 2011). Nestas condições, ocorre uma decomposição térmica do 

precursor, eliminando componentes voláteis (CO, H2, CO2, CH4) e produzindo uma 

massa de carbono fixa de porosidade rudimentar.  Os átomos de carbono residual são 

agrupados em camadas aromáticas lisas, reticuladas aleatoriamente e que acabam 

deixando interstícios livres entre elas, podendo ser preenchidos com produtos da 

decomposição ou parcialmente bloqueados por carbono desorganizado. Dessa forma, o 

material carbonizado é rico em poros muito finos e fechados, fornecendo uma pequena 

capacidade de adsorção (Poiner et al., 2011). 

A etapa seguinte de ativação tem por objetivo aumentar o diâmetro dos poros e 

criar novos poros (Hu et al., 2001). Dentre os métodos de ativação, por sua vez, podem 

ser classificados em físicos ou químicos.  

No processo de ativação química, o precursor carbonizado é 

misturado/impregnado com algum reagente químico, tais como: ZnCl2, H3PO4, KOH, 

NaOH e K2CO3 ou suas misturas e submetido ao processo de pirólise  em temperaturas 

de aproximadamente 600°C (Pré et al., 2013). O desenvolvimento de porosidade dos 
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CAs pode variar alterando a razão de impregnação reagente/precursor (Arami-Niya et 

al., 2010). Durante o processo de pirólise o reagente é incorporado no interior das 

partículas do precursor e reage com os produtos da decomposição termal, reduzindo 

assim o desenvolvimento de compostos voláteis e resultando em alta conversão do 

precursor a carvão. O material carbonizado é lavado a fim de remover o agente ativante, 

deixando a estrutura porosa do material disponível para a aplicação em estudos de 

adsorção (Sekirifa et al., 2013; Prauchner e Rodríguez-Reinoso, 2012). 

Na ativação física, o material previamente carbonizado é ativado em 

temperaturas elevadas (na faixa de 800 a 1100°C) na presença de gases oxidantes 

adequados tais como: dióxido de carbono, vapor d'água ou suas misturas (Sun e Jiang, 

2010; Poinern et al., 2011). O processo envolve o transporte do gás/vapor para a 

superfície da amostra, difusão para os poros e adsorção na superfície destes, seguida da 

reação com componentes de carbono, dessorção dos produtos da reação e difusão de tais 

produtos para a atmosfera (Sekirifa et al., 2013). Nestas condições, as reações que 

podem ocorrer são:  

C + H2O → CO + H2  ∆H = +117 kJ mol-1  

C + 2H2O → CO2 + 2H2 ∆H = +75 kJ/mol -1 

C + CO2→ 2CO   ∆H = +159 kJ/mol -1 

Visto que todas as reações são endotérmicas é necessário fornecer energia 

externa suficientemente alta para que a ativação ocorra, fazendo com que a temperatura 

utilizada neste processo seja maior do que na ativação química.  Como consequência do 

processo ocorre perda do material carbonizado (menor rendimento) devido à formação 

de óxidos de carbono gasosos. Por outro lado, a vantagem em relação ao processo 

químico é a ausência de impurezas nos CAs, provenientes dos reagentes químicos 

utilizados (Ould-Idriss et al., 2011; Mohamed et al., 2010).  
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Diversas pesquisas vêm sendo realizadas no intuito de encontrar novos 

materiais e procedimentos de síntese de CAs, visto que a utilização destes no tratamento 

dos mais diversos tipos de efluentes e remoção de poluentes é constantemente 

empregada. Neste âmbito, os CAs são aplicados na remoção de pesticidas (Moussavi et 

al., 2013; Tao e Fletcher, 2013; Fan et al., 2011; Njoku e Hameed, 2011; Salman et al., 

2011), de compostos orgânicos voláteis (Shah et al., 2014; Liu et al., 2013; Nahm et al., 

2012; Romero-Anaya et al., 2010), de surfactantes (Bautista-Toledo et al., 2014; 

Milenković et al., 2013), de íons metálicos (Sardella et al., 2015; Gonzáles e Pliego-

Cuervo, 2014; Huang et al., 2014; Ismaiel et al., 2013; Wahid et al., 2013) e corantes 

(Ahmed e Theydan, 2014; Hassan et al., 2014; Pezoti Jr. et al., 2014; Zhang et al., 

2014a; Chang et al., 2013; Foo e Hameed, 2012).  

 

2.1.1. Propriedades químicas dos CAs   

As propriedades químicas dos CAs estão diretamente relacionadas ao conteúdo 

de heteroátomos presentes na sua estrutura, bem como os grupos superficiais contendo 

oxigênio (Figura 1), desenvolvidos ou incorporados durante a etapa de ativação do 

precursor. Os grupos funcionais presentes na superfície dos CAs incluem carboxila, 

lactonas, fenóis, quinonas, álcoois e éteres, os quais conferem caráter ácido e 

hidrofílico, aumentando a densidade da carga superficial (Moreno-Castilla, 2004). Os 

CAs com propriedades superficiais ácidas são capazes de trocar cátions, ao passo que os 

que possuem propriedades superficiais básicas (grupos pirona, cromeno ou regiões ricas 

em elétrons π atuando como base de Lewis) têm comportamento de troca de ânions 

(Boehm, 1994). 
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Figura 1. Grupos funcionais oxigenados presentes na superfície do carvão ativado.  

Fonte: Zago, 2010. 

 

O conhecimento das características químicas de superfície dos CAs é 

importante para definir quais tipos de adsorbatos podem ser empregados em estudos de 

adsorção, e fornecer informações quanto aos mecanismos envolvidos. Dentre os 

métodos para determinação dos grupos funcionais presentes na superfície dos CAs 

pode-se citar: métodos clássicos de titulação ácido-base e técnicas instrumentais como 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia 

de ressonância magnética nuclear (RMN), espectroscopia fotoeletrônica de raios-X 

(XPS), entre outros (Guimarães, 2006; Boehm, 2002).  

 

2.1.2. Propriedades físicas dos CAs  

As propriedades físicas dos carvões ativados são descritas pela sua porosidade 

e área superficial desenvolvidas. A porosidade de materiais é classificada, de acordo 
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com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), em microporos 

(poros < 2,0 nm), mesoporos (2,0 - 50 nm) e macroporos (poros > 50,0 nm). 

Adicionalmente, os microporos podem apresentar sub-classes como ultramicroporos 

(poros < 0,8 nm) e supermicroporos (1,0 - 2,0 nm) (Pré et al., 2013; Poinern et al., 

2011).  

Os microporos constituem a maior parte da área interna de CAs, atingindo 

áreas superficiais de até 3000 m2 g-1 (Pré et al., 2013) e consequentemente são 

responsáveis pela alta capacidade de adsorção do material para uma ampla variedade de 

moléculas, gases e solventes comuns. Já os materiais que possuem mesoporos interagem 

com moléculas maiores, tais como corantes e, facilitando sua difusão interna e 

resultando em uma maior rapidez dos processos envolvendo os estudos de cinética de 

adsorção (Montagnaro et al., 2014; Rodriguez-Reinoso e Sepúlveda-Escribano, 2001). 

Desta maneira, dependendo da aplicação, faz-se necessário uma distribuição de poros 

peculiar, englobando mais de um tipo de poro, a qual pode ser conseguida através das 

condições de síntese do CA e do precursor selecionado. 

 

2.1.2.1. Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET) 

As determinações de área superficial e volume de poros nos CAs são realizadas 

principalmente, através de medidas da quantidade de gás (nitrogênio ou argônio) 

adsorvido, à temperatura constante, em relação à pressão relativa (P/P0).  Mediante a 

isoterma de adsorção e dessorção obtida, aplica-se o modelo de Brunauer, Emmet e 

Teller (BET) que corresponde a uma extensão da isoterma de Langmuir para a adsorção 

em multicamadas. Para a construção da equação consideram-se algumas hipóteses 

(Alves, 2012; Guimarães 2006; Leofanti et al., 1998): 
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 O calor de adsorção da primeira monocada é constante (considerando a 

superfície uniforme); 

 A adsorção ocorre em várias camadas independentes e imóveis, atingindo o 

equilíbrio para cada camada;  

 As interações laterais das moléculas adsorvidas são negligenciáveis;  

 As moléculas adsorvidas podem atuar como nova superfície de adsorção, 

repetindo o processo continuamente; 

 As moléculas adsorvidas após a primeira monocamada se comportam como 

líquido ordinário; 

 Para todas as demais camadas, exceto a primeira, o calor de adsorção é 

aproximadamente igual ao calor de condensação. 

Desta maneira, a equação que representa o modelo BET é expressada por: 

 

𝑃

𝑉𝑎(𝑃−𝑃0)
=

1

𝑉𝑚𝐶
+

𝐶−1

𝑉𝑚𝐶
 (

𝑃

𝑃0
)                         (1) 

 

Em que: P é a pressão na qual o gás é adsorvido, Va é o volume do gás 

adsorvido (cm3) à pressão P, P0 é pressão de saturação do adsorbato gasoso, na 

temperatura em que é efetuado o ensaio, Vm corresponde ao volume de gás adsorvido na 

monocamada (cm3), C é uma constante relacionada com os calores de adsorção e de 

liquefação do gás e P/P0 é a pressão relativa do adsorbato. 

Os dados experimentais da isoterma são matematicamente ajustados à equação 

2, encontrando os valores de C e Vm. A partir deste é possível estabelecer a relação para 

cálculo da área superficial (SBET). 
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𝑆𝐵𝐸𝑇 =
𝑉𝑚𝑁

22,414
𝑎𝑚                                      (2) 

 

Em que: SBET corresponde à área superficial (m2 g-1), N é o número de 

Avogadro, 22,414 é o volume molar de um gás ideal nas CNTP e am é a área molecular 

do gás utilizado (nm2), comumente nitrogênio (0,162 nm2). 

Contudo, o modelo sofre algumas críticas por fornecer conteúdo adsorvido 

infinito para P/P0 = 1, de forma que a relação linear se limita a valores baixos de pressão 

relativa, na faixa de 0,05 a 0,35 para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorbato 

(Schmitt, 2009; Teixeira et al., 2001).  

 

2.1.2.2. Isotermas de adsorção   

A natureza da adsorção é compreendida por meio das isotermas de adsorção, as 

quais fornecem informações sobre a distribuição das moléculas na fase fluida e fase 

sólida por todo o processo, até o equilíbrio ser atingido. Os dados de equilíbrio são 

governados pelos princípios da termodinâmica e após ajustar os modelos isotérmicos 

cabíveis, obtêm-se as características da superfície do adsorvente (Silva, 2012; Fan et al., 

2011). Existem seis tipos de isotermas de adsorção de sistemas sólido-gás de acordo 

com a classificação da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), 

representadas na Figura 2. 

A isoterma do tipo I é característica de sólidos microporosos nos quais o 

preenchimento dos poros se dá em monocamada. A forma da isoterma é côncava no 

eixo de pressão relativa, aproximando-se gradualmente da adsorção limite quando 

P/P0→1, devido ao processo ser governado pelo acesso do adsorbato aos microporos ao 

invés da área superficial interna. A isoterma do tipo II é típica de sólidos não porosos ou 

macroporosos, nos quais inicialmente ocorre o preenchimento completo da superfície do 
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adsorvente em monocamada, até o ponto de inflexão representado por B. A partir deste 

momento a adsorção em multicamadas se inicia. Relativamente incomum, a isoterma do 

tipo III é convexa no eixo de pressão relativa devido às fracas forças atrativas entre 

adsorvente-adsorbato, em comparação às interações intermoleculares do adsorbato.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Tipos de isotermas de adsorção. Fonte: adaptado Teixeira et al., 2001. 

 

A isoterma do tipo IV é característica de materiais mesoporosos, na qual a 

adsorção ocorre primeiramente em monocamada seguida de multicamadas, 

similarmente a isoterma do tipo II. A peculiaridade do tipo IV se encontra na histerese, 

representada pela não sobreposição das curvas de adsorção e dessorção e associada ao 

fenômeno de condensação capilar. A isoterma do tipo V é pouco comum, apresentando 

forma similar ao tipo III na região inicial da curva, devido à maior interação das 

I II 

III IV 

V VI 

B 
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moléculas do adsorbato entre si do que com o adsorvente. Posteriormente, observa-se a 

formação de histerese e condensação capilar, indicando a presença de mesoporos. Por 

último, a isoterma do tipo VI é um caso especial envolvendo adsorção em multicamadas 

na superfície uniforme de sólidos não pororos, apolares e de simetria esférica. O perfil 

da isoterma é composto de degraus, onde cada degrau corresponde a uma camada 

adsorvida (Lowell et al., 2004; Sing et al., 1985).  

 

2.2.  Carvão esférico 

O carvão esférico (CE) é um material carbonáceo de forma esférica regular 

formada durante a síntese. O processo ocorre para minimizar a energia de superfície 

devido à interação das ligações π - π das camadas grafíticas (Deshmukh et al., 2010). 

Por assegurar o controle sobre a morfologia, tamanho e propriedades químicas 

(Romero-Anaya et al., 2014; Li et al., 2011a), o CE é um material funcional que pode 

ser utilizado na encapsulação de fármacos (Zhang et al., 2013; Zhao et al., 2012), como 

suporte catalítico (Cheng et al., 2014; Ouzzine et al., 2014; Zhang et al., 2014a; Baek et 

al., 2013), em baterias de lítio (Li et al., 2011b; Shu et al., 2011), na encapsulação de 

metais (Unur, 2013; Roldán et al., 2012), encapsulação de tintas e corantes, proteção de 

enzimas e proteínas, lubrificantes e suportes injetáveis para regeneração de tecido ósseo 

(Deshmukh et al., 2010) e como adsorventes (Wang et al., 2012; Romero-Anaya et al., 

2010; Liu et al., 2010). 

As metodologias de síntese para obtenção dos CEs estão diretamente 

relacionadas com a temperatura empregada no processo. Quando se recorre a altas 

temperaturas, ocorre a decomposição de materiais carbonáceos em atmosfera inerte, 

sendo os métodos empregados: deposição química em fase de vapor, ablação por laser e 

arco elétrico. Por outro lado, quando se faz uso de baixas temperaturas, o método 
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hidrotermal (TH) é empregado. Neste procedimento ocorre a decomposição 

catalítica/polimerização de compostos orgânicos provenientes do precursor (Romero-

Anaya et al., 2014; Deshmukh et al., 2010).  

O método escolhido, juntamente com o precursor, o uso de catalisador ou 

aditivos, taxa de fluxo de gás, pressão e design da autoclave para o TH, exercem grande 

influência nas propriedades finais do CEs, como nos valores de área superficial, grupos 

funcionais de superfície, tamanho e densidade das partículas esféricas preparadas 

(Deshmukh et al., 2010). Adicionalmente, o desenvolvimento de porosidade nos CEs, 

quando desejada, tem sido realizado a partir de processo de ativação química, usando 

reagentes químicos como KOH (Pari et al., 2014; Li et al., 2011a; Armandi et al., 2010), 

amônia (Zheng et al., 2013; Wang et al., 2012), H3PO4 (Romero-Anaya et al., 2012, 

Wiśniewski et al., 2011), ou processo físico, empregando apenas o tratamento térmico 

(Li et al., 2014; Liang et al., 2011; Chen et al., 2011).  

Os CEs ativados apresentam vantagens quando comparados aos CAs 

granulares ou em pó, tais como: alta pureza, baixo teor de cinzas, elevadas áreas 

superficiais, grande volume de microporos e distribuição uniforme de tamanho dos 

poros, alta estabilidade térmica, resistência ao desgaste, resistência mecânica, ótimas 

condutividade e fluidez, grandes densidades de compactação e bom desempenho de 

adsorção. (Romero-Anaya et al., 2014; Roldán et al., 2012). Por esta razão, a produção 

de CA a partir do CE é atrativa, visto que a homogeneidade das partículas esféricas 

pode garantir o controle sobre os grupos químicos de superfície e porosidade 

desenvolvida com a etapa de ativação, produzindo um material funcional de alta 

capacidade de adsorção (Zhang et al., 2012). 
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2.3. Tratamento Hidrotermal 

 Pesquisas envolvendo tratamento hidrotermal datam das primeiras décadas do 

século XX, que surgiram a partir da procura do entendimento do processo de conversão 

de carboidratos em carvão (Sevilla e Fuertes, 2009). O TH consiste no aquecimento de 

biomassas ricas em carbono ou carboidratos na presença de água, usando uma autoclave 

em temperaturas próximas de 200°C e tempos pré-definidos, (Zheng et al., 2010). Pela 

necessidade do meio aquoso tem-se uma vantagem prática de eliminar os processos de 

secagem do precursor, usuais na carbonização tradicional. Desta forma, estende-se a 

escolha de matérias-primas para produção de carvão, visto que biomassas úmidas ou 

resíduos semi-sólidos, como lodo, podem ser utilizados (Parshetti et al., 2014).  

O TH é considerado um método sustentável que apresenta baixo consumo de 

energia devido à pressão autógena gerada na autoclave (Roldán et al., 2012). Associado 

a tais vantagens, o material precursor após o TH pode apresentar grupos funcionais de 

superfície em maior quantidade quando comparado ao tratamento pirolítico (Wang et 

al., 2012).  

Diversos mecanismos e reações governam a formação dos CES formados 

durante o tratamento hidrotermal. Inicialmente, o precursor é convertido em 

monômeros, através da hidrólise, e em seguida, transformado em compostos orgânicos 

solúveis por reações de desidratação, descarboxilação e fragmentação. Posteriormente, 

ocorre o processo de polimerização e aromatização destes compostos, levando à 

supersaturação da solução e o crescimento das partículas (Pari et al., 2014; Unur, 2013). 

Como resultado se formam esferas com diâmetros variando entre nanômetros a 

micrômetros, que são constituídas por núcleo altamente aromático e superfície 

hidrofílica, proveniente da presença de grupos carboxílicos e fenólicos (Wang et al., 

2012; Zhang et al., 2012; Zheng et al., 2010).  
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Diversos precursores de CEs são empregados no TH, estendendo-se desde 

resíduos de biomassas tais como caule de girassol, cascas de nozes, caroço de azeitona 

(Romero-Anaya et al., 2014; Román et al., 2013) até sacarídeos como glicose (Romero-

Anaya et al., 2014; Roldán et al., 2012; Li et al., 2011a; Zheng et al., 2010; Liu et al., 

2010), frutose (Zhang et al., 2012; Ryu et al., 2010), sacarose (Romero-Anaya et al., 

2014; Roldán et al., 2012; Armandi et al., 2010; Zheng et al., 2010; Tang et al., 2009), 

xilose (Ryu et al., 2010), celulose (Romero-Anaya et al., 2014; Sevilla e Fuertes, 2009) 

e amido (Roldán et al., 2012; Zheng et al., 2010). 

Por serem precursores abundantes, renováveis e economicamente viáveis, os 

carboidratos são uma ótima escolha para obtenção de CEs  através do TH. Entretanto, 

são poucas as pesquisas que investigam os efeitos e controle das condições de preparo 

de CEs de sacarose, bem como sua influência na morfologia, tamanho e funcionalidade 

química (Romero-Anaya et al., 2014). 

 

2.3.1. Sacarose 

Wang et al., (2001) foram os primeiros a utilizar o tratamento hidrotermal de 

sacarose para sintetizar microesferas de carbono de tamanho controlável. A sacarose, 

também conhecida como açúcar de mesa, classifica-se como um dissacarídeo formado 

por uma molécula de glicose e uma de frutose (Figura 3), resultante do processo de 

fotossíntese de plantas como beterraba (Beta vulgaris) e cana-de-açúcar (Saccharum 

officinarum). 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Beta_vulgaris
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cana-de-a%C3%A7%C3%BAcar
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cana-de-a%C3%A7%C3%BAcar
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Figura 3. Fórmula estrutural da sacarose. Fonte: www.crq4.org.br/quimicaviva_acucar 

 

A cana-de-açúcar foi descoberta desde séculos a.C. na região da Nova Guiné e 

durante o século X, os árabes introduziram seu cultivo no Egito, onde se desenvolveu o 

processo de clarificação do caldo da cana e a produção de açúcar. No Brasil, as mudas 

da cana-de-açúcar foram trazidas em 1532 por Martim Affonso de Souza e os engenhos 

de açúcar prosperaram inicialmente na região Nordeste, o que proporcionou ao Brasil 

ser o maior produtor e exportador de açúcar até o século XVII (www.udop.com.br; 

www.infoescola.com).  

 A sacarose provinda da cana ganha destaque como precursor de CEs, levando 

em conta o baixo custo e a grande produção no Brasil. Atualmente, o país é o maior 

produtor mundial de açúcar a partir da cana-de-açúcar (Ministério da Agricultura, 

2014), com estimativa de produção de 675 milhões de toneladas para a safra 2014/2015 

(Safras & Mercado, 2014). Além do mais, a presença de 99,5% de sacarose no açúcar 

cristal o torna ideal para manter CEs de alta pureza (Conselho Regional de Química – 

IV Região, 2011).  

 

2.4. Adsorção 

A adsorção é uma operação unitária espontânea que envolve transferência de 

massa de uma fase fluida (líquida ou gasosa) para a superfície de um sólido, permitindo 
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que ocorra a separação seletiva de uma ou mais substâncias contidas no fluido. Tais 

substâncias são denominadas adsorvato (ou adsorbato), enquanto o sólido recebe o 

nome de adsorvente (Silva, 2012; Schneider, 2008). Em contrapartida, o processo que 

envolve a remoção das espécies adsorvidas da superfície do adsorvente é denominado 

dessorção (da Silva, 2012; Sing et al., 1985).   

Geralmente, o processo de adsorção se inicia com a migração das moléculas do 

adsorbato para a região que circunda o material adsorvente, conhecida como camada 

limite (Figura 4), através de difusão ou turbulência. Em seguida, as moléculas se 

difundem (difusão externa) desta camada até os poros da superfície do adsorvente. A 

partir deste momento, o transporte do adsorbato prossegue para o interior dos poros do 

sólido via difusão intrapartícula ou por difusão nos poros ao longo da superfície 

(difusão interna). O transporte cessa no momento em que ocorre a adsorção do 

adsorbato em um sítio ativo do adsorvente por meio de interações moleculares, 

eletrostáticas, troca iônica, precipitação ou complexação (Nethaji e Sivasamy, 2011; 

Zago, 2010).  

 

Figura 4. Ilustração do processo de adsorção. Fonte: adaptado Belaid et al., 2013. 

 

Quando a adsorção ocorre por meio de interações moleculares fracas do tipo 

forças de van der Waals entre adsorvente-adsorbato, tem-se a adsorção física ou 
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fisissorção. Neste caso, as moléculas do adsorbato aderem-se fisicamente à superfície 

do adsorvente, formando multicamadas de moléculas adsorvidas até que se estabeleça 

um equilíbrio com a fase fluida remanescente (da Silva, 2012). O processo é reversível, 

pode ser lento ou rápido, libera energia relativamente baixa e preserva a estrutura do 

adsorvente, visto que não há transferência de elétrons ou quebra de ligações químicas 

(Teixeira et al., 2001).  

A adsorção química ou quimissorção envolve interações eletrostáticas com 

transferência ou compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e adsorbato, 

equivalente a formação de ligações químicas e liberando quantidade de energia de até 

200 kcal mol-1. Contrariamente à fisissorção, ocorre apenas a formação de 

monocamadas de moléculas adsorvidas. O processo possui caráter instantâneo, 

irreversível e o adsorvente apresenta modificações em sua superfície (da Silva, 2012; 

Teixeira et al., 2001). 

Alguns fatores exercem influência no processo de adsorção, dentre os quais se 

tem: a estrutura e o tamanho da molécula do adsorbato, que determinam o acesso aos 

poros do adsorvente; e o tipo, quantidade e localização dos grupos funcionais na 

superfície do adsorvente, os quais determinam a facilidade com que ocorrem as 

interações e adsorção das moléculas do adsorbato. As taxas de adsorção de sistemas 

sólido-líquido ainda sofrem influência negativa ou positiva conforme as condições 

experimentais, tais como: variação do tempo e velocidade de agitação do sistema, pH da 

solução, concentração do adsorbato e adsorvente, temperatura, presença de espécies 

competitivas e impurezas (Schneider, 2008; Aygün et al., 2003).  

A fim de predizer e interpretar as isotermas, diversas equações teóricas ou 

semi-empíricas foram desenvolvidas. Os modelos isotérmicos mais utilizados para a 

interpretação da adsorção em sistemas sólido-líquido são os de Langmuir e Freundlich 
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(da Silva, 2012), contudo outros modelos se aplicam, como os de Redlich-Peterson e 

Dubinin-Radushkevich.  

 

2.4.1. Isoterma de Langmuir 

O modelo isotérmico proposto por Langmuir assume que a distribuição de 

energia na superfície do adsorvente é homogênea, de modo que a adsorção seja 

proporcional ao número de sítios ativos livres e à concentração da fase fluida (Nethaji e 

Sivasamy, 2011). As quatro hipóteses que o governam são: 

- A superfície do adsorvente é uniforme, indicando a equivalência de todos os 

sítios de adsorção.  

- As moléculas adsorvidas apresentam interação desprezível; 

- O processo de adsorção ocorre pelo mesmo mecanismo; 

- A capacidade máxima de adsorção ocorre apenas com a formação de 

monocamada. As moléculas do adsorbato não se depositam sobre as outras, cada uma 

ocupa um sítio livre da superfície (Ignatowicz, 2011). 

A equação não linear da isoterma de Langmuir é definida pela Equação 3: 

 

qe =
QmKLCe

1+ KLCe
                                                  (3) 

 

Em que: qe é quantidade do adsorbato sobre a superfície do adsorvente no 

equilíbrio (mg g-1), Qm é a quantidade adsorbato adsorvida quando toda a superfície está 

coberta por monocamada (mg g-1), Ce corresponde a concentração de adsorbato na fase 

fluida no equilíbrio (mg L-1) e KL é a constante de adsorção de Langmuir relacionada 

com a energia de adsorção (L mg-1). 
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A equação do modelo de Langmuir se ajusta de forma razoável a muitos dados 

experimentais, contudo existem algumas limitações decorrentes da heterogeneidade da 

superfície do adsorvente (da Silva, 2012). As características essenciais da isoterma 

podem ser expressas mediante um parâmetro adimensional denominado fator de 

separação (RL) (Fan et al., 2011), dado pela equação 4: 

 

RL =
1

1+KLC0
      (4) 

 

Em que: RL é o fator de separação adimensional, KL é a constante de Langmuir 

(L mg-1) e C0 corresponde a concentração inicial do adsorbato (mg L-1). 

O valor de RL indica a forma da isoterma de adsorção e a favorabilidade do 

processo de ocorrer (0 < RL > 1). A adsorção é desfavorável quando RL > 1, a isoterma é 

linear para RL = 1 e irreversível para RL = 0 (Hameed et al., 2013). 

 

2.4.2. Isoterma de Freundlich 

A isoterma de Freundlich (1906) assume que a superfície do adsorvente é 

heterogênea e o mecanismo de adsorção ocorre em multicamadas (Fan et al., 2011). A 

Equação 5 sugere que a energia de adsorção diminui exponencialmente com a interação 

completa com os sítios do adsorvente (Nethaji e Sivasamy, 2011). 

 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒
1/𝑛𝐹       (5) 

 

Em que: qe é a quantidade do adsorbato adsorvida na superfície do adsorvente 

no equilíbrio (mg g-1), Ce corresponde a concentração de adsorbato na fase fluida no 

equilíbrio (mg L-1), KF é a constante de Freundlich que representa a capacidade máxima 



23 
 

de adsorção em multicamadas (L mg-1) e nF é uma constante adimensional que mede a 

intensidade da adsorção.  

As constantes KF e nF são constantes empíricas dependentes da temperatura. 

Assim, quando há um aumento da temperatura do sistema o valor das constantes 

mudam para descrever o aumento lento da quantidade adsorvida, além de ser necessário 

maior valor de pressão para saturar a superfície do adsorvente (Ignatowicz, 2011). Em 

relação à natureza do processo, para valores de nF < 1 a adsorção química é favorável, 

para nF > 1  o processo físico é favorável e para nF = 1 a adsorção ocorre linearmente 

(Freundlich, 1906). A razão 1/ nF está relacionada à heterogeneidade da superfície do 

adsorvente, assim quanto mais próximo a zero o valor da razão, mais heterogênea será a 

superfície (Foo e Hameed, 2010). 

 

2.4.3. Isoterma de Redlich-Peterson (R-P) 

A isoterma proposta por Redlich-Peterson consiste de uma combinação dos 

modelos de Langmuir e Freundlich, a fim de proporcionar melhor ajuste aos dados 

experimentais, descrevendo a adsorção em superfícies homogêneas e heterogêneas 

(Hameed et al., 2013). A equação que descreve este modelo é dada por: 

 

qe =
KRPCe

1+ aRPCe
g     (6) 

 

Em que: qe é a quantidade do adsorbato adsorvida na superfície do adsorvente 

no equilíbrio (mg g-1), KRP (L g-1) e aRP (L mg-1) são constantes de Redlich-Peterson, Ce 

corresponde a concentração de adsorbato na fase fluida no equilíbrio (mg L-1) e g é o 

expoente da isoterma.  
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O modelo é linearmente dependente da concentração no numerador, ao passo 

que a fração no denominador representa a adsorção no equilíbrio ao longo de uma faixa 

de concentração (Foo e Hameed, 2012). O expoente g ajuda a entender este 

comportamento da adsorção, assumindo valores de 0 a 1. Quando g se aproxima de 0 a 

isoterma se assemelha ao modelo de Freundlich e quando g está  próximo a 1 a isoterma 

se comporta como a de Langmuir (Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014; Kumar et al., 

2007).  

 

2.4.4. Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) 

A aplicação do modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich aos dados 

experimentais é importante quando se deseja definir se ocorre um processo de adsorção 

física ou química (da Silva, 2012). A Equação 7 representa a forma não-linear do 

modelo. 

 

𝑞𝑒 = 𝑄𝑚𝑒𝑥𝑝−𝐾𝜀2
      (7) 

 

Em que: qe é quantidade do adsorbato sobre a superfície do adsorvente no 

equilíbrio (mg g-1), Qm é a capacidade máxima de adsorção (mg g-1), K é a constante 

referente a energia livre envolvida na adsorção (mol2 J-2) e ε simboliza o potencial de 

Polanyi, calculado pela Equação 8. 

𝜀 = 𝑅𝑇𝑙𝑛 (1 +
1

𝐶𝑒
)   (8) 

 

Sendo: R a constante dos gases (8,314 J K-1 mol-1), T a temperatura em Kelvin 

e Ce a concentração do adsorbato na fase fluida (mg L-1). Desta forma pode ser 
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calculada a energia livre média da adsorção (𝐸) por molécula do adsorbato (kJ mol-1) da 

seguinte forma: 

 

𝐸 =  
1

√2𝐾
                   (9) 

 

A magnitude da energia livre permite classificar a natureza da adsorção, a 

saber que as interações eletrostáticas envolvem forças do tipo íon-íon e íon-dipolo 

enquanto as interações químicas envolvem ligação covalente e de hidrogênio. Quando 

estão presentes interações de van der Waals, E = 4-8 kJ mol-1; para interações de 

hidrogênio, E = 2-40 kJ mol-1; em casos onde ocorre transferência de carga, troca de 

ligante e ligação iônica, E = 40 kJ mol-1; interações íon-dipolo e dipolo-dipolo, E = 2-29 

kJ mol-1 e para ligação covalente, E = 60-80 kJ mol-1 (Site, 2001). 

 

2.5. Cinética de adsorção 

Os estudos de cinética de adsorção permitem conhecer a velocidade com a qual 

as moléculas do adsorbato são adsorvidas pelo adsorvente e o tempo de equilíbrio 

(velocidades de adsorção e dessorção iguais) do processo (Fan et al., 2011). A 

velocidade é dependente das características físico-químicas do adsorvente e adsorvato e 

das condições da fase fluida, as quais podem afetar a mobilidade das moléculas do 

adsorbato até os sítios ativos do adsorvente (Aygün et al., 2003). 

A literatura apresenta diversos modelos cinéticos que podem ser ajustados aos 

dados experimentais de sistemas sólido-líquido. Dentre estes, destacam-se os modelos 

cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem, Elovich e difusão 

intrapartícula. 
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2.5.1. Modelo cinético de pseudo primeira ordem 

A cinética de adsorção de sistemas que envolvem a difusão externa do 

adsorbato, usualmente segue o modelo de pseudo primeira ordem, relatado por 

Langergren e Svenska (Foo e Hameed, 2012) e descrita pela Equação 10: 

 

𝑞𝑡 =  𝑞𝑒[1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑘1𝑡)]      (10) 

 

Em que: qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1), qe é a quantidade 

adsorvida no equilíbrio (mg g-1), k1 é a constante de velocidade de adsorção de pseudo 

primeira ordem (L min-1) e t é o tempo de adsorção (min). Adicionalmente, é possível 

estimar a taxa de adsorção inicial (h0) ao considerar o tempo t tendendo a zero e por 

meio da relação (Equação 11): 

 

ℎ0 = 𝑘1 𝑞𝑒        (11) 

 

A taxa de adsorção de acordo com esta cinética é proporcional ao número de 

sítios livres (Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014). Assim, o modelo se baseia na 

capacidade de adsorção do sólido, considerando que nos instantes iniciais da adsorção a 

concentração de sítios livres é muito maior que a concentração de adsorbato adsorvido. 

Consequentemente, ao utilizar essa aproximação na construção da equação têm-se 

algumas limitações, visto que o ajuste é bem adequado apenas aos instantes iniciais da 

adsorção (Schneider, 2008; Aksu e Tezer, 2000). 

 

 



27 
 

2.5.2. Modelo cinético de pseudo segunda ordem 

O modelo cinético de pseudo segunda ordem (Equação 12) se baseia na 

adsorção no estado de equilíbrio, assumindo que a etapa limitante é a quimiossorção, 

envolvendo a troca ou compartilhamento de elétrons (Srivastava et al., 2008; Ho e 

McKay, 2000). Assim, a capacidade de adsorção é proporcional ao número de sítios 

ativos ocupados (Ho e McKay, 1999) e, ao contrário da equação de pseudo primeira 

ordem, o modelo de pseudo segunda ordem é capaz de prever o comportamento durante 

toda a extensão da adsorção, desde a difusão externa, difusão na superfície e difusão nos 

poros (Chen et al., 2014; Foo e Hameed, 2012). 

 

𝑞𝑡 =  
𝑘2 𝑞𝑒 

2 𝑡

1+𝑘2𝑞𝑒𝑡
                           (12) 

 

Em que: qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1), qe é a quantidade 

adsorvida no equilíbrio (mg g-1), k2 é a constante de velocidade de adsorção de pseudo 

segunda ordem (g mg-1 min-1) e t é o tempo de adsorção (min). Para este modelo, a taxa 

inicial de adsorção (h0) pode ser estimada através da seguinte relação: 

 

ℎ0 = 𝑘2 𝑞𝑒
2         (13) 

 

2.5.3. Modelo cinético de Elovich 

A equação de Elovich foi inicialmente utilizada em estudos cinéticos de 

adsorção de gases em superfícies sólidas, embora tenha sido aplicado com sucesso para 

adsorventes em fase líquida (Nethaji e Sivasamy, 2011). O modelo cinético apresenta 

melhor ajuste para processos que envolvam o mecanismo de quimiossorção, caso em 

que a taxa de adsorção diminui exponencialmente com o aumento da capacidade de 
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adsorção (Chen et al., 2014). No entanto, é capaz de descrever as cinéticas de adsorção 

e dessorção para vários materiais inorgânicos e adsorventes com superfícies 

heterogêneas, bem como superfícies catalíticas ativadas ou não (Bagherifam et al., 

2014; Tao e Fletcher, 2013; Aksakal e Ucun, 2010). A forma linear da equação é 

representada por: 

 

𝑞𝑡 =  
1

𝛽 
ln αβ +

1

β
ln 𝑡                 (14) 

 

Em que: qt é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g-1), α corresponde a taxa 

de adsorção inicial (mg g-1 min-1), β é a taxa de dessorção relacionada a extensão da 

cobertura da superfície e a energia de ativação da quimiossorção (g mg-1 min-1) e t é o 

tempo de adsorção (min). 

 

2.5.4. Modelo cinético de difusão intrapartícula 

Como os modelos cinéticos anteriores não são capazes de identificar qual 

mecanismo de difusão governa o processo de adsorção, Weber e Moris propuseram o 

modelo de difusão intrapartícula. Este modelo descreve uma relação empírica presente 

na maioria dos sistemas de adsorção, na qual a remoção do adsorbato da fase fluida 

varia quase proporcionalmente à raiz quadrada do tempo (Fan et al., 2011; Salman e 

Hameed, 2010). A equação do modelo cinético pode ser expressa por: 

 

𝑞𝑡 = 𝑘𝑑𝑡
1

2 + 𝐶               (15) 

 

Em que: qt é a quantidade adsorvida na superfície do adsorvente (mg g-1) no 

tempo t (min), ki é a constante de difusão intrapartícula (mg g-1 min-1/2) e C é uma 
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constante relacionada com a resistência à difusão, estimando a espessura da camada 

limite (mg g-1). 

Nos casos em que a difusão intrapartícula é a única etapa determinante no 

processo de adsorção, o gráfico de qt versus t1/2 é linear e a linha passa pela origem. 

Entretanto, a cinética pode ser influenciada por mais de um processo que governam 

simultaneamente a adsorção, sendo que neste caso a linha não passa pela origem (Xiao 

et al., 2015; Otero et al., 2013). A dependência matemática da equação considera que a 

difusão ocorre em geometrias cilíndricas ou esféricas, além de sofrer influência da 

difusão convectiva do adsorbato na fase fluida (Srivastava et al., 2006). 

 

2.6. Azul de Metileno 

O azul de metileno (AM) é um corante catiônico monovalente (Figura 5), 

pertencente à classe dos azo corantes. É uma das substâncias mais utilizadas para 

coloração na indústria, englobando o tingimento de papéis, madeira e principalmente de 

tecidos (El-Ashtoukhy et al., 2015; Xiao et al., 2015).  

 

Figura 5. Estrutura do corante azul de metileno. Fonte: www.merckmillipore.com 

 

O descarte de águas residuais sem tratamento adequado provoca um aumento 

da demanda química e biológica de oxigênio, levando a eutrofização de rios e/ou 

prejudicando os organismos aquáticos e seres humanos (Shestakova et al., 2015). 
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Quando estes são submetidos à exposição aguda ao AM, o corante passa a competir 

com o oxigênio molecular na transferência de elétrons das flavoenzimas (Kanter et al., 

2015), além de poder causar outros efeitos como irritação na pele e nos olhos, 

taquicardia, dispnéia, cianose, vômitos, icterícia, convulsões e necrose tecidual (El-

Ashtoukhy et al., 2015; Xiao et al., 2015).  

Pela toxicidade ambiental e à saúde causada pelo azo corante, diversos 

métodos físicos, químicos e biológicos foram estudados para removê-lo de águas 

residuais, entretanto, pela complexa estrutura aromática há dificuldades na degradação e 

remoção eficaz (Xiao et al., 2015). O AM tem sido frequentemente estudado por ser um 

composto modelo para aplicação em estudo de remoção de contaminantes em meio 

aquoso (Cazetta et al., 2011; Vargas et al., 2011). 

A adsorção de AM em carvão ativado é um método utilizado para sua remoção 

de águas residuais e, dentre os demais, destaca-se por apresentar os melhores resultados, 

visto que o corante possui forte interação com os sítios ativos presentes no CA (Li et al., 

2011c; Rafatullah et al., 2010).  
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3. OBJETIVOS 

3.1.  Objetivo geral 

O objetivo geral consistiu em investigar o efeito do tratamento hidrotermal na 

síntese de CAs ativados quimicamente com KOH e aplicar o material obtido no estudo 

de adsorção do corante azul de metileno. 

 

3.2. Objetivos específicos 

 Preparar CEs através de tratamento hidrotermal utilizando sacarose como 

precursor. 

 Preparar três CEs a partir de diferentes condições que forneçam diferentes 

quantidades de esferas. 

 Realizar a ativação química dos CEs com KOH a fim de comparar o 

desenvolvimento de porosidade nos materiais. 

 Caracterizar os materiais a partir de isotermas de adsorção e dessorção de N2, 

MEV, FT-IR, TG-DTG, método de Boehm e pH no ponto de carga zero (pHPCZ). 

 Realizar estudos de equilíbrio e cinética de adsorção do corante Azul de 

Metileno (AM) sobre o CA de maior área superficial. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. Preparação dos carvões esféricos    

Os CEs foram preparados a partir da dissolução de certa quantidade de 

sacarose em água destilada para obter concentrações molares de 0,44, 0,65 e/ou 0,86 

mol L-1. Em seguida, 35 mL de cada uma das soluções foram transferidos para a mini-

autoclave (Figura 6), constituída de tubo cilíndrico de Teflon (volume de 62 cm3) e tubo 

de aço inoxidável com tampa rosqueável. A autoclave contendo a solução de sacarose 

foi submetida a aquecimento usando um forno mulfla (EDG Equipamentos EDG3P-S 

7000) por períodos de tempo e temperaturas estabelecidos a partir de testes prévios 

(Tabela 1). Após o período de aquecimento, a autoclave foi retirada do forno e resfriada 

a temperatura ambiente. O produto sólido obtido (CE) foi recuperado usando um 

sistema de filtração com membrana Millipore e lavado com água destilada em 

abundância e etanol. Os CEs obtidos foram secos em estufa a 110°C por 12 horas e 

identificados de acordo com as concentrações e condições de síntese em CEA, CEB e 

CEC (Tabela 1). 

 

 

Figura 6. Reator de aço inoxidável e teflon separados. 
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Tabela 1. Condições de síntese dos CEs. 

 CEA CEB CEC 

T (°C) 190 190 190 

c (mol L-1) 0,44 0,65 0,86 

t (h) 11 16 21 

4.2. Processo de ativação dos CEs 

O processo de ativação química é esquematizado na Figura 7. Quantidades dos 

CEs foram misturados com KOH, na razão de impregnação 1:3 (massaCE:massaKOH) em 

reator vertical de aço inoxidável. Em seguida o reator contendo a mistura  foi 

introduzido dentro do forno mufla e conectado ao sistema para passagem de N2.  

  

            

       

      

                1          :           3 

 

 

 

 

  

 

 

        
 

fluxo de N2 (100 mL min-1) 

800°C (10°C min-1) - 1 h 
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Figura 7. Esquema do processo de ativação dos CEs. 
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A mistura resultante foi submetida a um processo de pirólise sob fluxo de N2 

de 100 mL min-1 e taxa de aquecimento de 10°C min-1 até a temperatura de 800°C, 

mantendo nesta temperatura por um período de 1 hora. Em seguida, o reator foi 

resfriado a temperatura ambiente e o produto obtido foi lavado com HCl 1,0 mol L-1 e 

água quente, até pH neutro da solução. Posteriormente o material foi seco a 110°C em 

estufa por 24 h e devidamente armazenado. 

Com o propósito de comparar o efeito da ativação química e do tratamento 

térmico realizado sobre o desenvolvimento de porosidade dos materiais, certa 

quantidade (4,0 g) do CEA e 4,0 g de sacarose foram submetidas ao mesmo processo de 

pirólise esquematizado, sem KOH, os quais foram identificados como CEterm e SACterm, 

respectivamente. 

 

4.3. Caracterização dos materiais 

4.3.1. Análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As morfologias dos materiais foram examinadas mediante microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) utilizando um microscópio eletrônico Shimadzu, model 

SS 550. A partir das imagens MEV foi possível identificar os tamanhos e a distribuição 

das microesferas de carbono nos CEs. Inicialmente, as esferas de cada micrografia 

foram medidas utilizando o analisador de imagem Image-Pro Plus e em seguida, os 

valores dos diâmetros foram plotados em forma de distribuição de frequência. 

 

4.3.2. Área superficial BET 

As características texturais dos materiais foram determinadas a partir das 

isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K utilizando um adsortômetro Nova 1200 

da marca QuantaChrome®. As amostras foram pré-aquecidas a vácuo por 3 horas, 
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utilizando a temperatura de 150°C para os CEs e 300°C para os CAs. Os valores de área 

superficial (SBET) dos CEs e CAs foram determinadas pelo software QuantaChromeTM 

NovaWin, a partir das isotermas de adsorção de nitrogênio (N2) a 77 K e  aplicação da 

equação de Brunauer-Emmett-Teller (BET) aos dados de pressão relativa P/P0 entre 

0,050 a 0,125. O volume total de poros (VT) foi definido como a quantidade máxima de 

nitrogênio adsorvida na pressão relativa P/P0 = 0,99; o volume de microporos (Vμ) foi 

determinado utilizando o método DeBoer (Schneider, 1995) e o volume de mesoporos 

(VM) calculado pela diferença entre o volume total de poros e o volume de microporos 

(VT - Vμ). O diâmetro de poro médio (dP) foi determinado pela relação 4VT/SBET e a 

distribuição de tamanho dos poros calculado a partir da Teoria de Densidade Funcional 

(DFT) (Landers et al., 2013). 

 

4.3.3. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) 

Os grupos de superfície dos CEA e CAA foram investigados a partir da análise 

de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Os espectros 

foram obtidos com resolução de 4 cm-1 e uma taxa de aquisição de 20 scans min-1 numa 

faixa de varredura de 4000 a 400 cm-1. As amostras foram preparadas juntamente com 

KBr e as pastilhas obtidos foram analisadas em um equipamento Bomem MB-100 

Spectrometer. 

 

4.3.4. Caracterização química da superfície do CEA e CAA 

A quantidade de grupos ácidos oxigenados do CEA e CAA foi determinada 

usando o método Boehm (Boehm, 1994). Inicialmente foram preparadas soluções de 

HCl 0,0250 mol L-1, NaOH 0,0250 mol L-1, Na2CO3 0,0125 mol L-1 e NaHCO3 0,0250 

mol L-1. Quantidades de 0,250 g do CEA e CAA foram colocadas em contato com 25 mL 
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de cada solução e submetidas à agitação mecânica por 24 horas. Em seguida, os carvões 

foram separados por filtração e as soluções resultantes foram tituladas 

potenciometricamente com solução de HCl (0,0250 mol L-1) e com NaOH (0,0250 mol 

L-1). A metodologia é baseada no princípio de que o HCl neutraliza todos os grupos 

básicos; o NaOH neutraliza ácidos carboxílicos, lactonas e grupos fenólicos; o Na2CO3 

neutraliza ácidos carboxílicos e lactonas e NaHCO3 somente ácidos carboxílicos 

(Boehm, 1994). 

O pH de superfície do CEA e CAA foi determinado utilizando a metodologia do 

pH no ponto de carga zero (pHPCZ) (Noh e Schwarz, 1989). Inicialmente, valores de pH 

de soluções de NaCl (0,010 mol L-1) foram ajustados entre 3,0 à 10,0, utilizando 

soluções de HCl e NaOH 0,10 mol L-1. Em seguida, alíquotas de 25 mL das soluções 

foram transferidas para tubos de polietileno juntamente com 0,10 g do CEA e CAA. Os 

tubos devidamente vedados foram submetidos à agitação mecânica por 24 horas e o pH 

das soluções foram  medidos (pHfinal). O pHPCZ foi determinado no ponto em que houve 

a menor variação entre o pH inicial e pH final . 

 

4.3.5. Análise termogravimétrica e termogravimétrica diferencial (TG-DTG) 

A estabilidade térmica do CEA e CAA foi analisada utilizando um sistema de 

análise térmica simultânea (STA) Netzsch STA 409 PC com fluxo de N2 de 30 mL min-1 

a uma taxa de aquecimento de 10°C min-1 partindo da temperatura ambiente até 

1000°C.  

 

4.4. Estudos de adsorção do corante Azul de Metileno (AM) 

4.4.1. Efeito do pH na adsorção 

O efeito do pH da solução na adsorção do corante AM foi investigada usando  
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soluções com concentração de 500 mg L-1, os quais tiveram os valores de pH ajustados 

de 3,0 a 10,0, usando soluções de HCl e NaOH 0,1 mol L-1. Alíquotas de 25 mL das 

soluções foram colocadas em contato com 20 mg do CAA e submetidas a agitação 

mecânica por 4 horas, a temperatura ambiente. Após agitação as soluções foram 

filtradas com membranas Millipore e as concentrações remanescentes do AM foram 

determinadas usando um espectrofotômetro UV-Vis (Varian Cary 50 UV/Vis) no 

comprimento de onda (λ) de 664 nm. A quantidade de AM adsorvida (qm) foi 

determinada aplicando a Equação 16. 

 

qm =  qe =  qt =
(C0− Ce)V

m
              (16) 

 

Em que: qm, qe e qt = quantidade máxima do corante adsorvida no carvão 

ativado, quantidade do corante adsorvida no carvão ativado no equilíbrio e no tempo t, 

respectivamente (mg g-1); C0 = concentração inicial do corante (mg L-1); Ce = 

concentração do corante remanescente (mg g-1); V = volume total da solução (L); m = 

massa de carvão ativado utilizada (g). 

 

4.4.2. Cinéticas de adsorção 

Os estudos cinéticos foram realizados em duplicata para alíquotas de 25,0 mL 

de solução de AM nas concentrações iniciais de 300, 500, 700 e 900 mg L-1, as quais 

foram colocadas em contato com 0,020 g do CAA em cada tubo de polietileno. Os tubos 

foram submetidos à agitação mecânica por tempos de: 2,5, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 

180 e 240 minutos. Após cada tempo de agitação, as soluções foram filtradas com 

membranas Millipore e as concentrações remanescentes do AM foram determinadas 

espectrofotometricamente no comprimento de onda de 664 nm. A quantidade do corante 
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adsorvida no tempo t (qt) foi obtida utilizando a equação 16. Os modelos cinéticos não 

lineares de pseudo primeira ordem, pseudo segunda ordem, Elovich e difusão 

intrapartícula foram ajustados aos dados experimentais   

 

4.4.3. Isotermas de adsorção 

Os estudos de equilíbrio de adsorção foram realizados em duplicata para 

alíquotas de 25,0 mL de solução de AM nas concentrações iniciais de 100 a 900 mg L-1, 

juntamente com 0,020 g do CAA em cada tubo de polietileno. Os tubos foram colocados 

sob agitação mecânica por 3 horas. Logo após, as soluções foram filtradas com 

membranas Millipore e as concentrações remanescentes do AM foram determinadas 

espectrofotometricamente no comprimento de onda de 664 nm. A quantidade adsorvida 

do corante no equilíbrio (qe) foi determinada utilizando a equação 16. Os modelos 

isotérmicos não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Dubinin-

Radushkevich foram ajustados aos dados experimentais.  

 

4.4.4. Ajustes dos modelos cinéticos e isotérmicos 

Os modelos cinéticos e isotérmicos foram ajustados aos dados experimentais 

de adsorção do AM no CAA através do software Origin 6.1®. Os ajustes dos modelos 

foram avaliados a partir da análise dos coeficientes de determinação (R2) e dos desvios 

padrões normalizados (Δqe), os quais foram calculados através da seguinte equação:  

 

∆qe(%) =  100 √
∑[(qe ,exp − qe,cal)/qe,exp]

2

n−1 
    (17) 
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Em que: Δqe corresponde ao desvio padrão normalizado (%); qe,exp é a 

capacidade de adsorção experimental (mg g-1); qe,cal é a capacidade de adsorção 

calculada pelo modelo (mg g-1) e n corresponde ao número de experimentos. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.   Morfologia, histogramas e caracterização textural dos CEs 

A morfologia dos CEs obtidos nas diferentes condições de síntese e os 

histogramas de distribuição de tamanhos de esferas são apresentados na Figura 8. De 

acordo com as imagens MEV, pode ser observado que as diferentes condições do 

tratamento hidrotermal propostas levaram a obtenção CEs com diferentes tamanhos e 

quantidades de esferas. As condições de preparo do CEA (Figura 8a) produziu esferas 

em maior quantidade e de menor diâmetro. O histograma do CEA apresentou uma 

distribuição de esferas que variou de 1,5 à 5,5 µm e diâmetro médio (dmédio) de 2,86 µm 

(Figura 8b). A Figura 8c apresenta a imagem MEV para CEB, no qual pode ser visto 

esferas definidas e maiores quando comparado às esferas do CEA. Adicionalmente, pode 

ser considerado que as esferas foram mais homogêneas, tendo seu tamanho distribuído 

entre 5,0 e 19,0 µm e dmédio de 12,51 µm (Figura 8d). A imagem de MEV do CEC 

(Figura 8e) mostra a presença de esferas que não foram completamente fragmentadas e 

interconectadas, devido possivelmente às condições de preparo, na qual foram 

empregados maiores valores de concentração de sacarose e tempo de tratamento. O 

resultado aqui obtido está em concordância com os trabalhos de Li et al., (2014) e 

Romero-Anaya et al., (2014), os quais  relataram que aglomeração de esferas está 

relacionada com a maior concentração de carboidrato e tempo de tratamento 

hidrotermal. O histograma do CEC apresentou uma distribuição de esferas que variou de 

4,0 a 22,0 µm e diâmetro médio (dmédio) de 12,29 µm (Figura 8f). 
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Figura 8. Micrografias dos CEA (a) (T = 190oC; c = 0,44 mol L-1; t = 11h), CEB (c) (T = 

190oC; c = 0,65 mol L-1; t = 16 h) e CEC (e) T = 190oC; c = 0,86 mol L-1; t = 21h), 

obtidos através do TH de sacarose em diferentes condições de síntese e seus respectivos 

histogramas (b, d, f). 
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 Os três CEs sintetizados apresentaram rendimento variando de 33 a 40%.  Os 

resultados da caracterização textural dos CEs são mostrados na Tabela 2. Como pode 

ser visto, os CEs apresentaram características de materiais de baixa porosidade, com 

valores de áreas superficiais de 11,7; 23,4 e 24,4 m2 g-1 para o CEC, CEB e CEA, 

respectivamente. Adicionalmente, os baixos valores de volume total de poro e de 

microporo, comprovam a característica de material não poroso.  

 

Tabela 2. Propriedades texturais dos CEs. 

 SBET 

(m2 g-1) 

VT 

(cm3 g-1) 

Vµ 

(cm3 g-1) 

(Vµ/VT)x 

100 (%) 

VM 

(cm3 g-1) 

dP 

(nm) 

CEA 24,4 0,030 0,002 6,67 0,028 4,92 

CEB 23,4 0,027 0,000 0,00 0,027 3,10 

CEC 11,7 0,009 0,003 33,33 0,006 7,04 

SBET = área superficial BET, VT = volume total de poros, Vµ = volume de microporos, (Vµ/VT)x100 = percentual de 

microporos,VM = volume de mesoporos, dP = diâmetro médio do poro. 

 

5.2. Morfologia e caracterização textural dos CAs 

A Figura 9 mostra as imagens MEV do CAs obtidos a partir do CEs. Como 

pode ser observado, após o processo de ativação as esferas de carbono foram destruídas 

e os materiais desenvolveram uma superfície porosa peculiar com características de 

poros esferoidais. Estes por sua vez, apresentaram tamanhos que variaram de 3 à 10 µm, 

provenientes da destruição de aglomerados de esferas. O rendimento dos CAs variou de 

13 a 19%, ligeiramente maior do que obtido em pesquisa semelhante (Romero-Anaya et 

al., 2014).  
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Figura 9. Micrografias dos carvões esféricos ativados CAA (a,b), CAB (c,d), CAC (e,f). 

 

As isotermas de adsorção e dessorção de N2 dos CAs são mostrados na Figura 

10a. Os resultados mostram que as isotermas dos CAs são classificadas como sendo 

isotermas do Tipo I, de acordo com a IUPAC, que é característica de material 

microporoso. A forma da isoterma apresenta alta inclinação a valores de razões de 

pressão relativa (P/P0) de até 0,4, o que indica grande volume de N2 adsorvido na 
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superfície do material (Teixeira et al., 2001; Sing et al., 1985). Os maiores volumes 

iniciais da razão P/P0 foram observados para o CAA, CAB e CAC, respectivamente. A 

Figura 10b mostra a distribuição de poros dos CAs. De acordo com os resultados, os 

CAs possuem majoritariamente diâmetro de poros menores do que 20 Å, comprovando 

suas características de materiais microporosos como mostrado nos perfis das isotermas 

de adsorção e dessorção de N2. 

 

  

Figura 10. Isotermas de adsorção de dessorção de N2 (a) e distribuições de tamanho de 

poro (b) dos CAs. 

 

Objetivando comprovar a influência do pré tratamento hidrotermal (TH) e do 

processo de ativação química sobre as características texturais dos CAs, o material 

precursor (sacarose) e CEA foram submetidos ao processo de pirólise, isento de KOH.  

O efeito do tratamento térmico no CEA pode ser avaliado através da Figura 11, 

a qual mostra a micrografia do CEterm e a distribuição de tamanho das esferas. Verifica-

se que a alta temperatura não afetou a morfologia do material ou o diâmetro médio das 

esferas, o qual foi de 2,8 μm, indicando que o carvão esférico apresenta alta estabilidade 

térmica. 
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Figura 11. Micrografia do CEterm (a) e seu histograma (b). 

 

A Figura 12a mostra as isotermas de adsorção e dessorção de N2 do precursor 

pirolisado (sacarose) (SACterm) e CEA pirolisado (CEterm). Aquela apresentou 

rendimento 10%, enquanto o CEterm de 34%. A SACterm apresentou isotermas do Tipo 

II, na qual inicialmente o preenchimento ocorre em monocamadas no interior dos 

microporos e em seguida nos mesoporos,  apresentando um perfil de histerese. Com a 

formação múltiplas camadas adsorvidas e posterior condensação capilar, ocorreu um 

aumento da quantidade de N2 adsorvida a altas razões de P/P0 (Teixeira et al., 2001; 

Sing et al., 1985). O CEterm apresentou isotermas do Tipo I semelhante a dos materiais 

CAB e CAC, que é característica de materiais microporosos. As distribuições de 

tamanhos de poros da SACterm e CEterm são apresentadas na Figura 12b. A SACterm 

possui poros distribuídos em uma faixa mais ampla de tamanho, indicando a presença 

significativa de mesoporos. Por outro lado, o CEterm apresentou uma distribuição de 

poros que indica a presença essencialmente de microporos, com diâmetro de poros 

inferiores a 20 Å. 
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Figura 12. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 (a) e distribuições de 

tamanho de poro (b) do CEterm e SACterm. 

 

As características texturais dos CAs, CEterm e SACterm são apresentadas na 

Tabela 3. Os resultados mostram que os valores de SBET do CAA, CAB e CAC foram de 

1534, 808,3 e 576,2 m2 g-1, respectivamente, percentagens de microporos superiores a 

75% e valores de dP próximos de 2,0 nm. A partir dos resultados pode ser visto que o 

desenvolvimento de porosidade dos CAs, a partir do método de ativação, está 

diretamente relacionado com a quantidade de esferas presentes no precursor (CE). As 

condições dos THs empregados produziram esferas de tamanhos variados e números 

significativamente diferentes. A maior formação de esferas no CEA, quando comparado 

ao CEB (Figura 8) levou a uma maior desagregação das mesmas a partir do precursor, 

possibilitando uma maior superfície de contato com o reagente ativante e 

consequentemente forneceu maiores valores SBET. Por outro lado, apesar do CEC 

apresentar um número de esferas semelhantes ao do CEB, a características de esferas 

interconectadas presentes na sua superfície possibilitou um menor contato com o agente 

ativamente e consequentemente um menor valor de SBET. Esta observação está em 

concordância com os valores de SBET  dos CEs apresentados na Tabela 2.  
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O CEterm apresentou SBET semelhantes ao do CAC, no entanto com menor valor 

de dP, o que mostra a eficiência do método de ativação química e do tratamento térmico 

no desenvolvimento dos materiais. Adicionalmente, o menor valor SBET para o SACterm 

quando comparado ao CEterm mostra que o tratamento TH prévio realizado para 

obtenção dos CEs fornece condições para o maior desenvolvimento de porosidade 

durante o procedimento de ativação química. 

 

Tabela 3: Propriedades texturais dos carvões ativados CAs, CEterm e SACterm. 

 SBET 

(m2 g-1) 

VT 

(cm3 g-1) 

Vµ 

(cm3 g-1) 

(Vµ/VT)x 

100 (%) 

Vm 

(cm3 g-1) 

DP 

(nm) 

CAA 1534 0,765 0,632 82,61 0,133 2,00 

CAB 808,3 0,400 0,343 85,75 0,057 1,98 

CAC 576,2 0,312 0,236 75,64 0,076 2,16 

CEterm 562,7 0,262 0,244 93,13 0,018 1,86 

SACterm 213,3 0,165 0,081 49,09 0,084 3,10 

 CA = carvão ativado, CEterm = carvão esférico submetido ao tratamento térmico, SACterm = sacarose submetida ao 

tratamento térmico, SBET = área superficial BET, VT = volume total de poros, Vµ = volume de microporos, 

(Vµ/VT)x100 = percentual de microporos,VM = volume de mesoporos, dP = diâmetro médio do poro. 

 

5.3. Caracterização do CEA e CAA 

Com o propósito de obter materiais adsorventes de elevada capacidade de 

adsorção, o CAA foi selecionado para os estudos de adsorção do corante azul de 

metileno. Assim sendo, este material e o CEA foram caracterizados mediante os seus 

grupos de superfície, pHPCZ e análise térmica. 

 

5.3.1. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) 

A Figura 13 mostra os espectros de FT-IR do CEA e CAA. De acordo com os 

resultados, podem ser observadas diferenças entre os materiais analisados, indicando 

que o processo de ativação promoveu mudanças significativas nas superfícies dos 

a) 
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materiais. O espectro do CEA apresenta picos característicos de grupos funcionais que 

não são observados no espectro do CAA. Este fato é devido à quebra de ligações durante 

o processo de ativação, o que levou a liberação de compostos voláteis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 13. Espectro de FT-IR para o CEA e CAA. 

 

O pico em aproximadamente 3500 cm-1 corresponde à frequência vibracional 

típica de grupos funcionais O–H, incluindo interações de hidrogênio, que foram 

observados em ambos os materiais. Os picos em 3100-3000 cm-1, característico do 

espectro do CEA, correspondem às frequências vibracionais das ligações C=O e C–H 

em alifáticos (Li et al., 2011a; Njoku e Hameed, 2011). A banda em torno de 1630 cm-1 

observada no espectro do CEA é atribuída ao estiramento vibracional C=O de grupos 

carboxílicos não-aromáticos, resultantes da desidrogenação parcial durante o TH, a qual 

desapareceu após o processo de ativação. O pico em 1400 cm-1 corresponde à vibração 

assimétrica –COO– de grupos carboxílicos, presente apenas no espectro do CEA 

(Konicki et al., 2013; Liu et al., 2010). As bandas em torno de 1100 cm-1 no espectro do 

CEA e pouco mais intensa em 1060 cm-1, no espectro do CAA, condizem com as 
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vibrações da ligação C–O em álcoois, fenóis, ácidos, éteres ou ésteres (Li et al., 2011a; 

Salman et al., 2011; Liu et al., 2010). A banda larga na região de 500-800 cm-1 é 

atribuída ao estiramento vibracional de C–H e =CH2 em aromáticos, com maior 

intensidade no espectro do CEA por ser decorrente do conjunto de reações pela qual a 

sacarose é convertida a carvão esférico no TH (Unur, 2013; Li et al., 2011a). 

 

5.3.2. Método de Boehm 

O método de Boehm foi aplicado para determinar a quantidade de grupos 

funcionais presentes na superfície dos materiais carbonáceos (Boehm, 1994). Os 

resultados da quantidade desses grupos em mmol g-1 são apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Quantificação dos grupos funcionais no CEA e CAA pelo método de Boehm. 

 Ácidos 

mmol g-1 

Básicos 

mmol g-1 

Carboxílicos 

mmol g-1 

Lactônicos 

mmol g-1 

Fenólicos 

mmol g-1
 

Total 

mmol g-1 

CEA 1,841 0,012 0,856 0,000 0,985 1,853 

CAA 1,710 0,721 0,856 0,000 0,854 2,431 

 

De acordo com os resultados, os CEA e CAA possuem em suas superfícies a 

predominância dos grupos ácidos; carboxílicos e fenólicos, o que está em concordância 

com as análises de FT-IR e com literatura (Chen et al., 2011). Adicionalmente, é 

possível observar um aumento de grupos básicos com a ativação química realizada para 

obtenção do CAA a partir do CEA, consequentemente, promovendo um aumento de 

cerca de 31% no conteúdo de grupos funcionais totais.  Estes grupos funcionais 

oxigenados atuam como sítios ativos, passíveis de interagir e imobilizar outras 

moléculas, a partir de seus grupos funcionais específicos (Pradhan e Sandle, 1999). 
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5.3.3. pHPCZ 

A metodologia utilizada para determinação do pHPCZ assume que as espécies 

H+ e OH- são íons determinantes de potencial, as quais reagem frente a mudança de 

potencial da interface carvão-água decorrente da variação na concentração de espécies 

ácidas ou básicas. O pH da superfície do carvão apresentará carga zero (pHPCZ) quando 

a concentração de cargas no meio aquoso for igual aquela na superfície. Os grupos de 

superfície podem dissociar ou associar um próton adicional da solução, por intermédio 

do eletrólito forte (NaCl) que auxilia na dissipação de cargas no meio, dependendo da 

funcionalização da superfície e do pH da solução. A superfície do carvão se torna 

carregada positivamente (pH < pHPCZ) quando reage com prótons da solução, em meio 

ácido, ou negativamente carregada (pH > pHPCZ) quando perde prótons sob condições 

alcalinas (Álvarez-Merino et al., 2008; Cerović et al., 2007). 

A Figura 14 apresenta o gráfico de determinação pHPCZ do CEA (a) e CAA (b). 

O valor de pHPCZ é determinado quando a correlação entre os valores de pH inicial e 

∆pH for igual a zero (Prahas et al., 2008). A partir da figura, pode ser visto que o valor 

determinado foi de 3,0 para ambos os materiais, indicando característica ácida dos 

mesmos, o que está em concordância com as análises de FT-IR e titulação de Boehm. 

Desta forma, os materiais apresentam superfície positiva quando o pH da solução for 

menor que 3,0 e negativa para valores maiores que 3,0.  
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Figura 14. Curva de pHPCZ para o CEA (a) e CAA (b). 

 

5.3.4. Análises de TG-DTG 

A Figura 15 apresenta as análises de TG e DTG do CEA e CAA. A partir da 

figura, pode ser observada perda de massa próxima a 100°C, que corresponde à 

umidade dos materiais. Em valores de temperatura de 200 a 600°C, o CEA apresentou 

uma perda de massa de 61% e o CAA de 12%. A perda de massa na temperatura de 

400°C é devido ao desprendimento de CO2 provenientes de grupos carboxílicos. A 

menor perda de massa do CAA quando comparado ao CEA é devido ao tratamento 
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térmico realizado durante a etapa de ativação química. Em temperaturas próximas a 

800°C ocorre perda de massa nos dois materiais, referente à decomposição dos grupos 

fenólicos e carbonílicos, produzindo CO e CO2 (Alves, 2012). De acordo com os 

resultados, desta temperatura até 1000°C, ambos os materiais apresentaram uma menor 

taxa de variação de massa, resultando em valores de massa residual de 13% e 66% para 

o CEA e CAA, respectivamente. Isto indica que carvão ativado obtido possui uma boa 

estabilidade térmica em altas temperaturas. 

  

Figura 15. Termograma para o CEA e CAA (a) e respectivas derivadas (b). 

 

5.4. Estudos de adsorção 

5.4.1. Efeito do pH na adsorção 

A Figura 16 mostra o efeito do pH na adsorção do corante AM em solução 

aquosa pelo CAA. Como pode ser visto, o CAA apresentou altos valores de capacidade 

de adsorção (qm), os quais praticamente não variaram com o pH do meio, indicando o 

efeito tamponante do adsorvente (Liu et al., 2012). Adicionalmente, os resultados 

mostram que os mecanismos envolvidos no processo de adsorção podem ser 

preferencialmente formação de interações de hidrogênio, aceptor doador de elétrons e 

interação de dispersão de ligações π-π (Vargas et al., 2011). Desta forma, foi 
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selecionado o valor de pH solução do corante (5,50) para os estudos de adsorção 

subsequentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16. Quantidade adsorvida de AM em função do pH. 

 

5.4.2. Cinética de adsorção 

Os dados experimentais da cinética de adsorção do AM, em diferentes 

concentrações, sobre o CAA e os ajustes não lineares dos modelos de pseudo primeira 

ordem, pseudo segunda ordem e Elovich são mostrados na Figura 17. É possível 

observar que para solução de menor concentração do AM (300 mg L-1) o equilíbrio de 

adsorção foi alcançado nos instantes iniciais (Figura 17a), ao passo que,  aumentando a 

concentração  ocorreu um aumento no tempo de equilíbrio (Figuras 17b-d).  
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Figura 17. Cinética de adsorção e ajustes não lineares dos modelos de pseudo primeira 

ordem, pseudo segunda ordem e Elovich para as concentrações iniciais de azul de 

metileno de 300 mg L-1 (a),  500 mg L-1(b), 700 mg L-1 (c) e 900 mg L-1 (d). 

 

Os parâmetros cinéticos, coeficientes de determinação e ∆qe dos ajustes dos 

modelos aos dados experimentais são apresentados na Tabela 5. Para a cinética de 

concentração inicial de 300 mg L-1
, o modelo que melhor se ajustou aos dados 

experimentais foi o de pseudo primeira ordem, o qual  apresentou maior valor de R2 

(0,9997) e menor valor de ∆qe. Além disso, o valor da capacidade máxima de adsorção 

(qe) determinada foi próximo do obtido experimentalmente (qe,exp). Tal modelo indica 

que o número de sítios livres é significativamente maior do que o número de moléculas 

do corante adsorvidas na concentração estudada. 
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Com o aumento da concentração inicial de AM, valores de 500 e 700 mg L-1, o 

modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de pseudo segunda 

ordem, apresentando valores de R2 de 0,9988 e 0,9864, respectivamente, e baixos 

valores de ∆qe. Isto infere que a taxa de adsorção é controlada pela quimiossorção, 

envolvendo forças de valência decorrentes do compartilhamento de elétrons entre as 

moléculas de azul de metileno e o carvão ativado (Foo e Hameed, 2012). Para a 

concentração inicial do AM de 900 mg L-1, o melhor ajuste foi encontrado para o 

modelo cinético de Elovich (R2 = 0,9978 e ∆qe = 1,4214). Isto evidencia que o processo 

ocorre por adsorção química em superfície energeticamente heterogênea do CAA 

(Aksakal e Ucun, 2010). O valor de α corresponde a taxa de adsorção inicial e β a taxa 

de dessorção. Como pode ser visto na Tabela 5, o alto valor de α (1,68x1011) comparado 

a β (0,039) mostra a viabilidade do processo de adsorção (Khan et al., 2015), conferindo 

caráter praticamente irreversível (Vargas et al., 2012). 
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Tabela 5. Parâmetros e coeficientes de determinação obtidos para os ajustes não 

lineares dos modelos cinéticos. 

 Concentrações Iniciais (mg L-1)  

300 500 700 900 

qe,exp (mg g-1)  361,391 619,807 692,720 713,942 

Pseudo 1a ordem     

qe (mg g-1)    364,231 613,076 655,972 688,540 

k1 (min-1)   1,110 0,548 0,360 0,799 

h0 (mg g-1 min-1)    404,624 355,782 235,691 550,005 

R2 0,9997 0,9950 0,9454 0,9782 

∆qe (%) 0,5053  1,3711       7,71981  4,4540 

Pseudo 2a ordem     

qe (mg g-1) 366,424 628,199 688,478 704,996 

k2 (g mg-1 min-1) 0,018 0,002 0,001 0,002 

h0 (mg g-1 min-1) 2376,520 808,999 402,902 1381,715 

R2 0,9994 0,9988 0,9864 0,9922 

∆qe (%) 0,9284  1,6670  4,6255  2,3801 

Elovich     

α (mg g-1 min-1) 4,28x1042 8,80x109 1,00x105 1,68x1011 

β (g mg-1) 0,277 0,039 0,018 0,039 

R2 0,9980 0,9802 0,9860 0,9978 

∆qe (%) 1,0758 3,4536  3,8109  1,4214 

 

A taxa de adsorção e a consequente velocidade são governadas pelas três 

etapas sequenciais do mecanismo de adsorção: (i) a difusão externa do adsorbato através 

da camada limite da superfície do adsorvente, (ii) difusão dos poros ou difusão 

intrapartícula e (iii) adsorção do adsorbato nos sítios ativos do material (Nethaji e 

Sivasamy, 2011; Fan et al., 2011). A investigação da importância dessas etapas no 

processo foi realizada através do ajuste linear do modelo de difusão intrapartícula. 
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Quando o gráfico é linear e a reta passa pela origem a adsorção segue o mecanismo de 

difusão intrapartícula, sendo controlada apenas pela difusão interna (Xiao et al., 2015).  

O gráfico de qt versus t1/2 para as diferentes concentrações iniciais de azul de 

metileno é apresentado na Figura 18 e os respectivos parâmetros e coeficiente de 

correlação são mostrados na Tabela 6.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Ajustes lineares para o modelo cinético de difusão intrapartícula para as 

concentrações de 300 mg L-1, 500 mg L-1, 700 mg L-1 e 900 mg L-1. 
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(kd3) para as menores concentrações (300 e 500 mg L-1) ao passo que para 700 e 900 mg 

L-1 a difusão intrapartícula é atenuada e o equilíbrio é alcançado devido a diminuição da 

concentração do corante na solução (Salman e Hameed, 2010; Dhaouadi et al., 2010).  

A Figura 18 mostra que não é obedecida a relação de linearidade do modelo de 

difusão intrapartícula, por haver mais de um estágio no processo. As linhas 

correspondentes aos segundo e terceiro estágios não passam pela origem, indicando que 

a difusão intrapartícula está envolvida no processo de adsorção, porém não é a única 

etapa dominante do mecanismo, de modo que outros fatores influenciam a cinética de 

adsorção (Xiao et al., 2015; Fan et al., 2011). 

A resistência à difusão é avaliada através do intercepto C de cada estágio 

(Tabela 6), de forma a obter a relação C1 < C2 < C3. Isto significa que nos instantes 

iniciais a resistência à difusão externa é baixa e, com o passar do tempo o número de 

moléculas de adsorbato livres diminui, já que boa parte ficou retida no carvão ativado 

através da adsorção instantânea. Ao passo que os sítios de adsorção vão sendo 

preenchidos, a mobilidade das moléculas é dificultada e, consequentemente, há maior 

resistência à difusão no estágio posterior do que no anterior.  
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Tabela 6. Parâmetros e coeficientes de determinação obtidos para o ajuste linear do modelo cinético de difusão intrapartícula. 

 1º estágio 2º estágio 3º estágio 

 kd1 C1 R2 kd2 C2 R2 kd3 C3 R2 

300  mg L-1 171,502 16,005 0,9709    0,331 361,403 0,6828 

500 mg L-1 254,602 15,758 0,9869 20,245 515,737 0,8806 0,325 616,036 0,5469 

700 mg L-1 243,576 10,862 0,9931 41,049 425,356 0,9749 4,2002 638,614 0,8605 

900 mg L-1 299,347 30,759 0,9650 16,196 590,364 0,9958 2,578 681,182 0,6291 

k é a constante de difusão intrapartícula (mg g-1 min-1/2) e C corresponde ao intercepto e relacionada a resistência à difusão (mg g-1). 
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5.4.3. Isotermas de adsorção  

As isotermas de adsorção permitem avaliar a aplicabilidade do processo de adsorção 

como uma operação unitária, estimando a capacidade máxima de adsorção do adsorvente. O 

ajuste dos modelos isotérmicos, por sua vez, fornece informações a respeito da natureza da 

adsorção (Alves, 2012). Os modelos não lineares de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e 

Dubinin-Radushkevich foram ajustados aos dados experimentais da adsorção do AM sobre o 

CAA mostrados na Figura 19a. Os parâmetros e coeficientes determinação (R2) são listados na 

Tabela 7.  

A partir dos valores do coeficiente de determinação (R2), pode ser constado que o 

modelo de Redlich-Peterson apresenta o melhor ajuste aos dados experimentais de adsorção. No 

entanto, este modelo consiste de uma combinação dos modelos de Langmuir e Freundlich, sendo 

possível distingui-los através do expoente g. Considerando o valor g determinado (1,013), 

conclui-se que a isoterma comporta-se de acordo com o modelo de Langmuir  e que a adsorção 

ocorre em superfície homogênea (Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Ajustes não lineares das isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e 

Dubinin-Radushkevich (a) e fator de separação do ajuste de Langmuir (b). 
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A fundamentação teórica da isoterma de Langmuir permite inferir que a superfície do 

CAA é homogênea, com sítios de adsorção energeticamente equivalentes, onde cada molécula do 

adsorbato ocupa um sítio livre, adsorvendo-se em monocamada e apresentando interação 

desprezível a partir deste momento (Ignatowicz, 2011). O valor de qm calculado a partir do 

modelo foi de 704,203 mg g-1, o qual está em concordância com  o valor de qexp encontrado 

(709,357 mg g-1). Adicionalmente, a análise do parâmetro RL (Figura 19b) mostra que o processo 

de adsorção do corante sobre o CAA é favorável (0 < RL >1) e praticamente irreversível, visto 

que os valores de RL encontram-se muito próximos a zero, variaram de 0,0001 a 0,0013. 

 

Tabela 7. Parâmetros, coeficientes de determinação e coeficiente de variação obtidos para os 

ajustes não lineares dos modelos isotérmicos. 

Langmuir Freundlich Redlich-Peterson D.R 

qm = 704,203 KF = 436,682 KRP = 5105,087 qm = 700,652 

KL = 7,835 nF = 10,607 aRP = 8,834 KDR = 0,00024 

RL = 0,0001-0,0013  g = 1,013 E = 45,64 kJ mol-1 

R2 = 0,9213 R2 = 0,8166 R2 = 0,9227 R2 = 0,8809 

∆q (%) = 2,3889 ∆q (%) = 2,0101 ∆q (%) = 2,8159 ∆q (%) = 2,3520 

 

A utilização do modelo isotérmico de Dubinin-Radushkevich é importante por fornecer 

informações referentes à natureza da adsorção, por meio da magnitude da energia livre obtida 

(Rangabhashiyam e Selvaraju, 2014). O ajuste do modelo apresentou valor de R2 menor que os 

modelos de Redlich-Peterson e Langmuir, porém compreende a maioria dos dados 

experimentais, conforme demonstrado pela Figura 19a. Através da constante KDR foi possível 
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calcular a energia livre de adsorção (E), a qual apresentou valor de 45,64 kJ mol-1, indicando que 

a quimiossorção é dominante no processo de adsorção do AM sobre o CAA.  

O modelo de Freundlich evidentemente não apresenta bom ajuste aos dados 

experimentais (Figura 19a), apresentando o menor valor do coeficiente de correlação dentre 

todos os modelos isotérmicos ajustados. Fato este que concorda com as características de 

adsorção representadas pelos três modelos melhores ajustados, visto que a isoterma de 

Freundlich é baseada na formação de multicamadas em superfícies heterogêneas, ao contrário do 

que realmente ocorre na adsorção estudada. 

A Tabela 8 apresenta uma comparação dos valores de capacidade máxima de adsorção 

de Lagmuir (qm) do AM sobre o CAA, com carvões ativados obtidos a partir de outros 

precursores, submetidos ou não ao tratamento hidrotermal. Cabe ressaltar que não há relatos na 

literatura de trabalhos que propuseram o uso de CEs provenientes de sacarose como precursores 

de CAs, que foram aplicados no estudo de adsorção do corante AM. Como pode ser visto na 

Tabela 8, o CA obtido apresentou alta capacidade de adsorção (qm) do corante AM quando 

comparado à outros carvões ativados. Desta forma, o uso de sacarose como precursor do 

tratamento hidrotermal, seguido da ativação química com KOH, proporciona a obtenção de um 

carvão ativado com alta capacidade de adsorção. 
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Tabela 8. Comparação da capacidade máxima de adsorção de azul de metileno em monocamada 

(qm) para carvões ativados produzidos a partir de diferentes precursores. 

Precursor Agente ativante SBET 

(m2 g-1) 

qm  

(mg g-1) 

Referência 

Sacarose (TH)  KOH 1534,1 704,2 Presente trabalho 

Casca de arroz (TH) H3PO4 2028,0 578,0 Chen et al., 2013 

Casca de avelã (TH) KOH 1700,0 524,0 Unur, 2013 

Resíduos de semente (data 

stones)  

ZnCl2 1045,6 398,2 Ahmed e Dhedan, 2012 

Resíduos de bambu Vapor H2O 1210,0 330,0 Zhang et al., 2014b 

Casca de pomelo NaOH 1335,0 501,1 Foo e Hameed, 2011 

Casca de avelã ZnCl2 1369,0 476,2 Karaçetin et al., 2014 

Resíduo de batata ZnCl2 1485,0 540,0 Zhang et al., 2014c 

Vagens de Albizia lebbeck KOH 1824,9 381,2 Ahmed e Theydan, 

2014 

Folhas de alcachofra H3PO4 2038,0 780,0 Benadjemia et al., 2011 

TH corresponde ao tratamento hidrotermal, SBET é a área superficial, qm é a capacidade máxima de adsorção em monocamada do 

modelo isotérmico de Langmuir. 
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6. CONCLUSÃO  

O tratamento hidrotermal (TH) possibilitou a preparação de carvões esféricos (CEs). Os 

CAs obtidos a partir do CEs apresentaram características texturais que estão diretamente 

relacionadas com a distribuição e quantidade de esferas formadas. Os CAs apresentaram altos 

valores de área superficial BET (SBET) e características de material microporosos, com superfície 

ácida e de alta estabilidade térmica. O efeito no pH na adsorção do AM mostrou que o CAA 

obtido possui alta capacidade de adsorção a qual não é influenciada pelo pH da solução. O 

modelo cinético de pseudo primeira ordem descreve o processo de adsorção na concentração de 

AM de 300 mg-1, e com o aumento da concentração, a cinética segue o modelo de pseudo 

segunda ordem e Elovich, demonstrando que ocorre a quimiossorção do corante na superfície do 

CA, de forma praticamente irreversível. Os estudos de equilíbrio de adsorção mostraram que o 

modelo de Reclich-Peterson apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais e a capacidade 

máxima de adsorção em monocamada foi de 704,2 mg g-1. O estudo demonstrou que o TH de 

sacarose em conjunto com uma ativação química subsequente é uma alternativa para produção 

de CA com alta capacidade de adsorção. 
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