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“Se você encontrar um caminho 

sem obstáculos, ele provavelmente não 

leva a lugar nenhum” (Frank Clark) 



RESUMO 

 

Estudos acerca da utilização de adsorventes vêm crescendo cada vez mais, principalmente, 

quando se trata de tratamento de efluentes. Biocarvões são denominados como as frações 

sólidas advindas de materiais lignocelulósicos carbonizados por pirólise e estão sendo usados 

como adsorventes para suportar partículas nanométricas, como por exemplo os hidróxidos 

duplo lamelares (HDLs). HDLs são também chamados de argilas aniônicas e consistem no 

empilhamento de camadas de hidróxidos mistos de cátions di e trivalentes onde os aníons 

hidratados ocupam os espaços entre as camadas. Neste trabalho foram sintetizados 

compósitos utilizando o carvão proveniente de osso bovino como suporte para o HDL 

contendo cátions de magnésio e alumínio, sintetizados em proporções molares diferentes de 

Mg:Al (2:1, 3:1, 4:1), pelo método de co-precipitação a pH crescente. Os compósitos 

sintetizados, bem como o biocarvão puro foram caracterizados pelas técnicas de EDS, EDX, 

FTIR, BET, TG, DTG e MEV, confirmando a presença dos cátions na superfície do biocarvão 

e posteriormente utilizados em testes de adsorção realizados em banho finito com a finalidade 

de remover azul de metileno. Nos estudos adsortivos do azul de metileno foi possível verificar 

que o pH 12 da solução aquosa do corante é mais favorável ao processo de adsorção, 

apresentando uma capacidade de remoção superior a 95% para todos os compósitos, o estudo 

cinético afirma que o sistema entra em equilíbrio nos primeiros 20 minutos e os dados 

experimentais são melhores descritos pelo modelo de pseudo-segunda ordem, as isotermas 

são melhores representadas pelo modelo de Redlich-Peterson, apresentando um valor de 

capacidade máxima de adsorção à 40 oC de 406,47 mgg-1. Para o poluente estudado, os 

valores positivos de ΔHo indicam a natureza física da adsorção, os valores positivos de ΔSo 

indicam que houve mudança na estrutura do adsorvente e aumento da aleatoriedade durante a 

fixação do corante e os valores negativos de ΔGo confirmam a espontaneidade do processo. O 

compósito biocarvão/ MgAl 2:1 passou por seis ciclos de regeneração após os processos 

adsortivos, porém, após o processo de regeneração os HDLs apresentaram dificuldades para 

manter sua estrutura devido à facilidade em que são esfoliados, dessa forma, após seis ciclos, 

observou-se que a capacidade de remoção do compósito foi reduzida.  

 

Palavras chave: Biocarvão, adsorvente, hidróxido duplo lamelar, azul de metileno. 

  



ABSTRACT 

Studies on the use of adsorbents have been increasing, especially when it comes to treatment of 

effluents. Biochars are referred to as solid fractions from lignocellulosic materials charred by 

pyrolysis and are being used as adsorbents to support nanometric particles, such as double-

lamellar hydroxides (HDLs). HDLs are also called anion clays and consist of stacking mixed 

hydroxides of di and trivalent cations where hydrated anions occupy the spaces between layers. 

In this work, composites were synthesized using bovine bone charcoal as support for HDL 

containing magnesium and aluminum cations, synthesized in different molar proportions of Mg: 

Al (2:1, 3:1, 4:1), by the method of co-precipitation at increasing pH. The composites were 

synthesized as well as the pure biochars by EDS, EDX, FTIR, BET, TG, DTG and MEV, 

confirming the presence of the cations on the surface of the biochar and subsequently used in 

adsorption tests performed in the finite bath with the purpose of removing methylene blue. In the 

adsorption studies of methylene blue it was possible to verify that the pH 12 of the aqueous 

solution of the dye is more favorable to the adsorption process, presenting a removal capacity of 

more than 95% for all the composites, the kinetic study states that the system equilibrium in the 

first 20 minutes and the experimental data are best described by the pseudo-second order model, 

the isotherms are best represented by the Redlich-Peterson model, presenting a maximum 

adsorption capacity value at 40 °C of 406.47 mg.g-1. For the pollutant studied, the positive values 

of ΔH° indicate the physical nature of the adsorption, the positive values of ΔS° indicate that 

there was a change in the structure of the adsorbent and increase of the randomness during the 

fixing of the dye and the negative values of ΔG° confirm the spontaneity of the process. The 

biofilm/MgAl 2:1 composite underwent six cycles of regeneration after the adsorption processes, 

however, after the regeneration process the HDLs presented difficulties to maintain their 

structure due to the ease in which they are exfoliated, so, after six cycles, observed the composite 

removal capacity was reduced. 

Keywords: Biocarbon, adsorbent, double lamellar hydroxide e methylene blue. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A introdução de poluentes no meio ambiente através das atividades cotidianas e 

industriais, como o lançamento de esgoto doméstico não tratado e efluentes das indústrias, 

tem despertado preocupação devido ao aumento da poluição dos recursos hídricos, causando 

sérios impactos nos sistemas aquáticos (RAIMUNDO, 2011; BERNABEU et al., 2012). Com 

o aumento do uso de produtos industrializados, especialmente o corante azul de metileno, 

presente nas águas residuais das indústrias de têxteis, couro, papel e plásticos, os 

contaminantes dos corpos aquáticos, vem ganhando destaque no cenário das questões 

ambientais (BERNABEU et al., 2012).  

A indústria de corantes produz uma grande quantidade de efluentes e estes são 

caracterizados por possuírem altas concentrações de poluentes aromáticos, com propriedades 

alcalinas, cor escura e compostos por componentes fracamente biodegradáveis. Dessa forma, 

no caso de vazamentos ou acidentes, onde os efluentes sejam despejados no meio ambiente, 

podem causar poluição grave, dessa forma o tratamento de águas residuais proveniente das 

indústrias têxteis é foco de pesquisa (FAN et al., 2017; LYU et al., 2018). 

De acordo com estudos, os poluentes são nocivos ao meio ambiente e aos seres 

humanos, em geral, não estão incluídos em rotinas de monitoramento, com isso, é necessário 

maior investimento em pesquisa para entender seu destino e comportamento. Paralelamente 

ao surgimento de legislação para controle desses poluentes, é necessário que ocorra o 

desenvolvimento de metodologias eficientes de baixo custo e com baixa geração de resíduos 

que possibilite o tratamento dos mesmos, impedindo seu derrame no meio ambiente 

(GEISSEN et al., 2015; MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010; OROS et al., 2003; 

PETROVIC et al., 2004).  

Diversos métodos vêm sendo empregados para o tratamento de efluentes, como por 

exemplo: adsorção, extração por solventes, troca iônica, filtração por membranas, 

precipitação e eletrólise (CHEN et al., 2009). Dentre esses métodos, a adsorção apresenta 

destaque em função do baixo custo, se mostrando eficaz e extremamente aplicável 

ambientalmente, tornando-se uma tecnologia cada vez mais estudada (CARABINEIRO et al., 

2011; PATIÑO et al., 2015). A adsorção é um processo de separação amplamente estudado e 

utilizado no qual um adsorbato presente em um fluido se liga ao adsorvente sólido, por 

interações físicas ou químicas, baseado no processo de transferência de massa (RUTHVEN, 

1984). 
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Os HDLs são materiais nanométricos, que possuem estrutura bidimensional com 

camadas carregadas positivamente de hidróxidos metálicos, sendo considerados excelentes 

adsorventes de orgânicos e inorgânicos de águas contaminadas (MENEZES et al., 2014). No 

entanto eles não possuem resistência mecânica, podendo ser pulverizados quando utilizados 

em tratamentos contínuos ou em processos de regeneração. Dessa forma, uma boa alternativa 

para o uso dessas partículas, é suporta-las em partículas maiores, com potencial ambiental e 

que possuam características adsortivas, como é o caso do biocarvão ativado (NISHIMURA; 

TAKAGAKI; EBITANI, 2010; TAKEHIRA, 2017). O biocarvão ativado possui 

características adsortivas consagradas nas pesquisas, alta área superficial e volumes de poros, 

estrutura condensada e densidade de grupos funcionais (KIM et al., 2016). Recentemente 

muitos trabalhos de pesquisa apresentam a utilização desses materiais como suporte para 

partículas nanométricas a fim de reduzir sua aglomeração, aumentar a área superficial e 

diminuir a pulverização que ocorre com as nanopartículas quando utilizadas separadamente 

(ZHANG et al., 2013b; YAO et al., 2014; WANG et al., 2015b). 

O objetivo do trabalho foi sintetizar os compósitos de biocarvão/ MgAl e utilizar esse 

material como adsorvente no tratamento de águas contaminadas, visando a remoção do 

corante azul de metileno. 
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2. OBJETIVOS 

2.1. Geral  

 

O objetivo do trabalho foi sintetizar compósitos de biocarvão/MgAl com a finalidade 

de avaliá-los como adsorvente no tratamento de água contaminada com o corante têxtil azul 

de metileno. 

 

2.2. Específicos 

 

 Sintetizar compósitos de biocarvão/MgAl, pelo método de coprecipitação a pH crescente; 

 Caracterizar os compósitos produzidos e o biocarvão puro; 

 Identificar parâmetros que possam influenciar na capacidade de adsorção; 

 Avaliar a capacidade adsortiva do material produzido; 

 Realizar o estudo cinético, bem como o de equilíbrio da adsorção; 

 Estudar a regeneração do agente adsorvente em batelada, com o uso de metanol (CH3OH) 

e cloreto de sódio (NaCl). 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nos últimos tempos, os corantes, tem sido produzidos para uso industrial e doméstico, 

como consequência de sua vasta aplicação, são encontrados em águas superficiais e 

subterrâneas. Uma parte dos compostos orgânicos usados para fins industriais ou domésticos 

entra em águas residuais, outra parte utilizada para fins agrícolas escorre para um corpo de 

água superficial, e por consequência pode atinge o sistema de águas subterrâneas. 

(MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010; GEISSEN et al., 2015;.BERNABEU et al., 2012).  

 

3.1. Azul de metileno 

 

Uma grande quantidade de corantes está presente nos efluentes das indústrias, tais 

como têxteis, de impressão, plásticos, couro e alimentos. A cada ano cerca de 5-10% dos 

corantes são lançados na água, apresentando uma ameaça ao ecossistema (LI et al., 2017). Os 

corantes sintéticos são contaminantes aquáticos em potencial, devido à grande escala de 

produção, importância comercial, aplicação e toxicidade (MITTAL; MAITY; RAY, 2015; 

CHEN et al., 2012) 

Como representante de corantes sintéticos, tem-se o azul de metileno, um corante 

orgânico, aromático, básico, catiônico e solúvel em água ou álcool. A estrutura molecular do 

azul de metileno pode ser observada na Figura 1. A exposição a este corante (> 7.0 mg / kg) 

pode causar diversos problemas a saúde dos seres humanos, como vômitos, icterícia, necrose 

tecidual e aumento na frequência cardíaca (LAFI et al., 2016), consequentemente a remoção 

de azul de metileno dos efluentes industriais vem sendo muito estudada. (HE et al., 2018ª; 

CHEMICA, 2010; CHOI; KIM; KIM, 2008; LYU et al., 2018; HE et al., 2018b). 

 

Figura 1: Estrutura molecular do azul de metileno. 

 

Fonte: (CHAUKURA; MURIMBA; GWENZI, 2017). 
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O azul de metileno é considerado um dos heterocíclicos orgânicos mais importante, 

pois é utilizado em diversos campos na indústria. Devido a sua estrutura aromática é resistente 

a biodegradação e estável em relação a tratamentos biológicos e químicos. Em sua 

composição o corante apresenta a estrutura da fenotiazina, composto presente em anti-

histamínicos e antipsicóticos. Seu aquecimento pode gerar óxido de enxofre e oxido nítrico 

(KHODAM; REZVANI; AMANI-GHADIM, 2015). 

 

3.2. Carvões  

 

Os materiais de carbono têm sido utilizados desde os tempos pré-históricos para 

purificar água, como os antigos egípcios que usavam a técnica de adsorção, utilizando os 

carvões como agentes adsorventes (AZARGOHAR; DALAI, 2008). A maioria dos materiais 

orgânicos contendo carbono podem ser considerados como matéria prima para produção de 

carvão, o mesmo pode ser produzido comercialmente a partir de materiais lignocelulósicos, 

tais como resíduos agrícolas ou subprodutos. A escolha dos materiais precursores do carvão é 

feita levando em consideração duas características importantes, sendo elas, o baixo conteúdo 

de materiais inorgânicos e alto conteúdo volátil. A primeira característica proporciona a 

produção de carvão com baixo teor de cinzas e a segunda característica ajuda no controle do 

processo de produção (AZARGOHAR; DALAI, 2008). 

A demanda mundial por carvão ativado está aumentando cerca de 10% ao ano devido 

às diversas aplicações (DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016). O carvão possui uma 

estrutura porosa insuficiente para o uso prático na adsorção e precisa ser aprimorada pelo 

processo de ativação. A ativação química, bem como a física têm sido usadas por muitos 

pesquisadores para a produção de carvão ativado (AZARGOHAR; DALAI, 2008). 

 

3.2.1. Ativação física  

 

A técnica conhecida como ativação física, consiste no desenvolvimento de porosidade, 

utilizando um agente oxidante a temperatura elevada e longo período de tempo, por 

gaseificação. Dentre os agentes de ativação mais utilizados tem-se o vapor, o CO2, ou até 

mesmo a combinação de ambos (AZARGOHAR; DALAI, 2008) (CHEMICA, 2010). 
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3.2.2. Ativação química  

 

Na ativação química o agente químico desidrata a amostra inibindo a evolução dos 

compostos voláteis, consequentemente aumentando o rendimento do processo de 

carbonização. Após a impregnação da amostra pelo agente químico e posterior tratamento 

térmico, o agente impregnado é removido por lavagem acida ou básica e água, tornando a 

estrutura porosa disponível (AZARGOHAR; DALAI, 2008; CHEMICA, 2010; 

DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016). A ativação química requer um curto período de 

tempo e pode alcançar uma alta área superficial e uma boa estrutura porosa, o que a torna 

viável para preparação do carvão ativado (CHEMICA, 2010). Os agentes ativantes mais 

comuns são hidróxido de potássio (GAO, 2016), ácido fosfórico (SUN et al., 2015a) e cloreto 

de zinco (DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016).  

Devido à sua versatilidade, eficiência como agente adsorvente e juntamente com a 

capacidade de reagir com heteroátomos, os carbonos ativados têm sido estudados não apenas 

como adsorventes, mas também como catalisadores e suportes catalíticos (DEHKHODA; 

GYENGE; ELLIS, 2016). Apesar dessas características, a utilização de carvão ativado em 

processos industriais é limitada devido ao custo relacionado a fabricação e regeneração desse 

produto, consequentemente, os carvões ativados são muitas vezes substituídos por 

adsorventes eficazes (CABRITA et al., 2010; YANG et al., 2016; LI et al., 2015).  

Nesse sentido, a utilização de resíduos como matéria prima para produção de agentes 

adsorventes de carbono é um meio interessante que permite solucionar o problema dos custos 

e também permite o reaproveitamento dos mesmos. Dessa forma, a utilização de resíduos para 

produção de biocarvão é bem atraente do ponto de vista da produção de adsorventes com 

baixo custo. É importante lembrar que a escolha do material precursor pode definir sua 

aplicabilidade, pois as propriedade químicas e físicas não dependem apenas das condições de 

ativação, mas também sobre a forma que são manipulados posteriormente e sobre a 

composição química do precursor bruto (CABRITA et al., 2010; CHEMICA, 2010; 

KUPRYIANCHYK et al., 2016). 

 

3.3. Biocarvões  

 

Os biocarvões são caracterizados pela boa afinidade com contaminantes orgânicos, 

como o biocarvão é um material ecológico e rentável, a sua utilização torna-se preferível e o 
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mesmo pode ser uma alternativa potencial em substituição ao carvão ativado (YAO et al., 

2014; LI et al., 2014). Os resíduos de várias indústrias podem ser utilizados para produção de 

biocarvões, incluindo os agrícolas , como resíduos de lã (ZHANG et al., 2013b), casca de 

castanha (HU et al., 2015), folhas de cana-de-açúcar (XU et al., 2013). Além da vasta 

aplicação na adsorção, os biocarvões podem ser utilizados em áreas ambientais, como no 

enriquecimento de solo e sequestro de carbono, com isso tem atraído cada vez mais a atenção 

da comunidade científica (FANG et al., 2015; AGRAFIOTI et al., 2013). 

O biocarvão é obtido através de um processo conhecido como pirólise, nessa técnica 

os materiais lignocelulósicos produzem biocarvões com cerca de 20-30% de rendimento em 

peso, esses adsorventes mostraram resultados promissores na remoção de contaminantes 

orgânicos e inorgânicos em águas residuais, com capacidade de adsorção de até 300 mg/g 

(AZARGOHAR; DALAI, 2008; DEHKHODA; GYENGE; ELLIS, 2016).  

Nessas aplicações é necessária a adaptação da estrutura porosa do biocarvão ativado, 

para que o mesmo possa atingir íons específicos e capacidade de adsorção desejada. Alguns 

parâmetros do processo de pirólise, tais como temperatura, tempo, velocidade de aquecimento 

e tamanho de partícula de matéria-prima podem afetar as características de qualidade e 

quantidade do biocarvão produzido. Entre estes parâmetros, a temperatura apresenta o maior 

efeito sobre a qualidade do biocarvão produzido. Um aumento na temperatura resulta em uma 

diminuição no rendimento de biocarvão, no teor de nitrogênio total, na capacidade de sorção 

de água e na capacidade de troca catiônica, enquanto que a diminuição da temperatura, 

aumenta o pH do biocarvão, a área de superfície, teor de carbono, nutrientes disponíveis e 

estabilidade de metais pesados. Dessa forma é evidente que a temperatura ótima de pirólise 

depende da aplicação pretendida. Biocarvão produzido a baixas temperaturas é adequado para 

usos agrícolas, enquanto temperaturas mais altas podem melhorar a sua porosidade e assim 

aumentar a sua eficácia na adsorção de contaminantes (AGRAFIOTI et al., 2013). 

Alguns métodos de modificação foram desenvolvidos para aumentar a capacidade de 

adsorção de biocarvões. Por exemplo Wang et al. 2015a, descobriram que os biocarvões 

carregados de MnOx têm maior capacidade de sorção para cobre aquoso e arsênico. Agentes 

químicos de oxidação, como o peróxido de hidrogênio também foram usados para modificar 

biocarvões para aumentar a sua capacidade de sorção para metais pesados em soluções 

aquosas. Essas modificações alteram as propriedades de superfície dos biocarvões e podem 

aumentam sua capacidade de adsorção em soluções aquosas. Dessa forma, os biocarvões, 

podem ser utilizados como suporte para partículas nanométricas (DING et al., 2015; WANG 

et al., 2015a). 
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3.4. Hidróxidos duplo lamelares 

 

Os hidróxidos duplo lamelares (HDL) são um grupo de minerais de argila conhecidos 

como aniônicas ou materiais do tipo hidralcita. Esses materiais estão sendo muito utilizados 

na remoção de contaminantes devido a sua alta capacidade de troca iônica (PERGHER, 

2007). Os HDLs são nanopartículas compostas pelo empilhamento de camadas de hidróxidos 

mistos de cátions di e trivalentes contendo ânions hidratados nos espaços existentes entre as 

lamelas positivamente carregadas. Em geral esses materiais são representados pela fórmula: 

[M+2
1-x M

+3
x(OH)2] 

+x. A-m x/m. nH2O, onde, M+2
, representa um cátion metálico divalente; M+3, 

representa um cátion trivalente; A-m, um ânion intercalado com carga m; X, a razão entre os 

cátions di e trivalentes e n o número de mols de água (SHAN et al., 2015; THEISS; AYOKO; 

FROST, 2016). 

As argilas aniônicas são descritas desde o início do século XX por mineralogistas, 

apresentando uma grande diversidade de nomes de acordo com a variação da composição dos 

cátions, bem como da simetria apresentada, por exemplo: hidrotalcita (hidroxicarbonato de 

magnésio e alumínio) e piroaurita (hidroxicarbonato de magnésio e ferro) (VIEIRA; PRETO, 

2009). Os HDLs citados foram encontrados primeiramente na Suécia, onde a hidrotalcita, um 

material branco que podia ser facilmente macerado, assemelhava-se a um talco, já a piroaurita 

era semelhante ao ouro quando aquecida (REIS, 2009).  

As argilas aniônicas naturais são raras e estão associadas a formas metamórficas, 

sendo geralmente encontradas em ambientes salinos em condições de baixa temperatura e 

pressão (VIEIRA; PRETO, 2009; ZÜMREOGLU-KARAN; AY, 2012). Já HDLs sintéticos 

foram produzidos pela primeira vez em 1933 por Feitnetch (BOOKER et al., 1991) pelo 

método de precipitação, que consiste na mistura de soluções aquosas de cátions metálicos na 

presença de uma base. Dessa forma, esses materiais podem ser facilmente produzidos em 

laboratório, ou até mesmo em escala industrial por inúmeros métodos, podendo produzir uma 

variedade de compostos no que diz respeito a composição química. (PERGHER, 2007). 

Como os HDLs podem ser constituídos de inúmeros cátions di e trivalentes, a 

principal característica dos mesmos está relacionada a elevada capacidade de modificação na 

sua composição química, devido as inúmeras combinações possíveis que podem ser 

realizadas. Dependendo de sua combinação química, os HDLs possuem inúmeras 

características e aplicações, produzindo materiais diferentes (VIEIRA; PRETO, 2009). Os 

HDLs tem seu uso aplicado em áreas ambientais, atuando como agentes adsorventes 

(SUEYOSHI et al., 2012), mas também tem despertado atenção na área da catálise, onde 
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exibe forte propriedade básica e pode ser usado como catalisador heterogêneo, na oxidação de 

matérias alquilaromáticos com O2, transesterificação, entre outros (GAO et al., 2014). 

 

3.4.1.Estrutura e composição dos HDLs 

 

Para ajudar na compreensão da estrutura dos HDLs, pode-se interpretá-la como uma 

derivação da brucita (Mg(OH)2), onde os íons Mg2+ são coordenados octaedricamente por 

grupos hidroxila, compartilhando arestas e formando camadas neutras empilhadas através de 

ligações de hidrogênio (Figura 2a). Através da substituição nas lamelas de brucita dos cátions 

divalentes pelos trivalentes, tem-se uma carga residual positiva. A fim de manter a 

eletroneutralidade do sistema é necessária a presença de ânions que ocupam os espaços entre 

as lamelas, juntamente com a água, conforme está ilustrado na Figura 2b. Esta estrutura forma 

o HDL do tipo hidrotalcita (VIEIRA; PRETO, 2009; CHEN et al., 2009). De maneira geral, 

quando os íons divalentes M2+ são isomorficamente substituídos por íons trivalentes M3+, uma 

carga residual positiva é gerada na lamela, esta carga é neutralizada por moléculas de água e 

pelos ânions intercalados entre as lamelas, empilhando-as umas sobre as outras, resultando 

desta forma, na estrutura dos HDLs (PERGHER, 2007; CREPALDI; VALIM, 1998; VIEIRA; 

PRETO, 2009). O carbonato está entre as espécies aniônicas mais utilizadas, para compensar 

a carga positiva da lamela, pois o uso de outros ânions pode contaminar com o CO2 presente 

em soluções aquosas (PERGHER, 2007; VIEIRA; PRETO, 2009). 

Figura 2: Representação esquemática das estruturas: (a) brucita (Mg(OH)2) e (b) hidrotalcita 

 

Fonte: (REIS, 2009). 
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A estrutura formada pelo compartilhamento de camadas positivamente carregadas, 

com ânions ocupando a região intermolecular, é comum a todos os compostos de hidróxidos 

duplo lamelares. Os cátions divalentes mais comuns são os de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, e 

Ca e os cátions trivalentes são os de, Al, Cr, Mn, Fe, Co, e Ni, dessa forma, várias 

combinações de cátions podem ser realizadas para a síntese de HDLs. Na Tabela 1 pode-se 

observar as principais combinações que já foram estudadas (VIEIRA; PRETO, 2009; 

MILAGRES, 2015). Vários contaminantes aniônicos, orgânicos e inorgânicos podem ocupar 

as regiões entre as lamelas, tornando os HDLs partículas interessantes no uso como agentes 

adsorventes (PERGHER, 2007; ZÜMREOGLU-KARAN; AY, 2012). 

 

Tabela 1:Combinações de cátions divalentes com trivalentes na formação de HDLs. 

Cátions Divalentes 

Trivalentes Mg Ni Zi Cu Co Mn Fe Ca Li* 

Al X X X X X X X X X 

Fe X X        

Cr X X X X      

Co  X   X     

Mn      X    

Ni  X        

Sc X         

Ga      X    

*monovalente, **tetravalente. 

Fonte: ADAPTADO (CREPALDI; VALIM, 1998) 

Para que ocorra a formação da estrutura, os cátions metálicos utilizados para as 

sínteses de HDLs devem possuir preferencialmente coordenação octaédrica e raio iônico na 

faixa de 0,50 – 0,74 Å (PERGHER, 2007). É importante que não haja diferença muito grande 

entre os raios iônicos dos cátions, porém a formação de HDLs fora dos padrões citados é 

possível, como o cátion Ca2+, com raio iônico de 1 Å. Os cátions com coordenação tetraédrica 

que também podem ser utilizados, porém não serão tão estáveis quanto os que apresentam 

estrutura octaédrica e a síntese de HDLs contendo mais de um cátion divalente ou trivalente 

(VIEIRA; PRETO, 2009).  

A cristalinidade do material depende muito da razão entre os cátions di e trivalentes 

(M+2/M+3), podendo variar numa faixa de 1 a 8, correspondendo a fórmula geral de 0,14 < x < 

0,5. A razão entre os cátions di e trivalentes (M+2/M+3) está diretamente ligada com a 

densidade de carga na lamela dos HDLs, bem como, com as propriedades de troca iônica. A 
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cinética do processo de troca é dificultada com o aumento da densidade de carga, 

consequentemente mais elevada será a quantidade de íons intercalados, estes podem ser 

diminuídos com o aumento da razão entre os cátions. (PERGHER, 2007). Valores fora desses 

padrões produzem hidróxidos individuais ou sais dos metais utilizados (VIEIRA; PRETO, 

2009). Para o sistema em que os cátions utilizados são os provenientes de magnésio e 

alumínio, a razão entre os cátions foi teoricamente definida para existir apenas entre 2 e 3,5, 

porém tem-se demonstrado que essa razão pode ser ultrapassada tanto para cima como para 

baixo (ZHANG et al., 2014; BRINDLEY; KIKKAWA, 1980). 

A orientação em que os ânions devem ser intercalados entre as lamelas é um aspecto 

muito importante e deve ser considerado. Para que ocorra esta intercalação, os ânions devem 

ser orientados, de modo que a extremidade apolar fique voltada para o interior do domínio 

interlamelar, e a extremidade polar fique próximo a lamela. Estes ânions podem ser 

intercalados formando camadas duplas, consequentemente, aumentando o espaço basal, 

dependendo apenas do tipo e intensidade das interações entre os ânions (LV et al., 2007; 

PERGHER, 2007; VIEIRA; PRETO, 2009). 

 

3.4.2. Propriedades dos HDLs 

 

 Os hidróxidos duplo lamelares contém propriedades importantes como alta 

capacidade de troca iônica, estabilidade térmica, porosidade e área superficial elevada, que 

dependem da composição e do método de síntese utilizados.  

 Estabilidade térmica  

 

A estabilidade térmica de diversos materiais pode ser avaliada pela análise 

termogravimétrica (TGA), bem como pela análise térmica diferencial (DTA). De modo geral 

a decomposição dos HDLs ocorre em três etapas, a primeira etapa corresponde a desidratação, 

que inicia retirando a água extrínseca, numa temperatura que varia desde a ambiente até 

100°C e posteriormente, na retirada da água intrínseca, que ocorre numa variação de 

temperatura entre 100 – 200°C, na segunda etapa, numa variação de temperatura entre 200 – 

500°C, ocorre a decomposição dos grupos hidroxilas, na terceira etapa, ocorre a 

decomposição dos hidróxidos residuais, consequentemente destruindo a estrutura lamelar dos 

HDLs, esta etapa ocorre numa temperatura que varia entre 500° C e 700° C (REIS, 2009). 
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É importante destacar que em alguns casos a faixa de decomposição dos ânions não 

obedecem as citadas, pois a decomposição dos ânions está relacionada com sua natureza, 

portando deve ser analisado individualmente. Os ânions orgânicos intercalados se tornam 

mais estáveis do que em sua forma livre, pois a estrutura lamelar dos HDLs oferecem 

proteção aos mesmos, permitindo que suas aplicações sejam feitas em temperaturas mais 

elevadas, de maneira geral, o aumento da cristalinidade, associado ao aumento da razão entre 

os cátions di e trivalentes, tornam o material mais estável termicamente (REIS, 2009). 

 

 Capacidade de troca iônica  

 

A capacidade de troca iônica dos HDLs é de extrema importância, uma vez que torna 

possível muitas combinações de íons, possibilitando a síntese de muitos compostos. Esta 

propriedade depende da razão M2+/M3+, que determina a densidade de carga na lamela do 

HDL, e da cristalinidade do material. A troca aniônica ocorre quando os íons intercalados do 

material apresentam interações eletrostáticas fracas com a lamela. O grau de troca depende do 

quanto o ânion interlamelar tem tendência a substituição dos ânions a serem trocados, essa 

tendência é determinada pela densidade de carga de cada ânion, dessa forma, uma boa relação 

entre essas informações é que geralmente, a capacidade de troca iônica é maior quanto maior 

a densidade de carga e melhor a cristalinidade do material (PERGHER, 2007). Devido a alta 

capacidade de troca iônica (LV et al., 2007), que é a característica mais notável dos HDLs, 

esses materiais se tornam muito úteis para diversas aplicações (BARNABAS et al., 2016). 

A capacidade dos ânions de estabilizar a estrutura lamelar é uma característica dos 

HDLs que também deve ser considerada, dessa forma, quanto mais fraca for a interação do 

ânion com a lamela dos HDLs maior será a facilidade de troca iônica. Ânions inorgânicos 

simples seguem a seguinte sequência de interação: CO3
2- > OH- > F- > Cl- > SO4

2- > Br- > 

NO3
- > I. Pela ordem, o HDL contendo ânions carbonato não são tão eficientes para a troca 

iônica, uma vez que estes tornam as lamelas bastante estáveis, enquanto que os HDLs 

intercalados com nitrato ou cloreto, são bem adequados para esta finalidade, dessa forma, a 

escolha dos ânions deve ser feita de acordo com objetivo desejado (REIS, 2009). A remoção 

de ânions de uma solução por HDLs usualmente ocorre pela combinação de dois processos, 

troca aniônica e adsorção. Alguns exemplos do processo de remoção através da troca aniônica 

incluem o tratamento de água para remoção de compostos de Cr (VI) e remoção de fosfatos 

(PERGHER, 2007; VIEIRA; PRETO, 2009).  
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 Porosidade e área superficial elevadas  

 

Porosidade e área superficial elevada são duas características de extrema importância, 

não só para os HDLs, mas para qualquer material que tem o objetivo de ser usado como 

agente adsorvente, pois estas características estão intimamente relacionadas com a capacidade 

adsortiva do material. Em geral, as partículas dos HDLs possuem alta área superficial, entre 

20-120m2/g, valores maiores que os citados são mais difíceis de se obter e reproduzir. Quando 

submetidos a tratamentos térmicos, os HDLs podem atingir maiores valores de área 

superficial, porém é importante salientar que essas temperaturas não podem exceder 200 °C, 

pois a partir desta a estrutura lamelar do material começa a ser degradada. Outro parâmetro 

que pode influenciar no tamanho da área superficial é o tamanho da partícula. Quando se 

trabalha com ânions orgânicos na síntese dos HDLs, a área medida pode ser diferente da real, 

pois pode ocorrer a adsorção dos ânions na superfície do material (LV et al., 2007) (REIS, 

2009). 

A caracterização das partículas de HDLs tem sido estudada por diversos 

pesquisadores, já foi observado a existência de poros com diâmetros que variam de 75 e 300Å 

para o MgAl-CO3, caracterizando um material mesoporoso. Alterar a medida desses poros 

pode ser possível através de novos métodos de síntese, como por exemplo combinar MgAl-

CO3 e partículas coloidais de poliestireno (REIS, 2009). 

 

3.4.3. Aplicações  

 

Os HDLs podem apresentar uma grande variedade de aplicações dependendo de suas 

propriedades (composição, estabilidade térmica e outras propriedades físico-químicas). Entre 

as aplicações mais exploradas pode-se citar o uso como catalisadores, adsorventes, trocadores 

aniônicos e em aplicações farmacêuticas. Catalisadores sólidos tem recebido cada vez mais 

atenção, os HDLs podem ser utilizados para este fim, devido a fatores como: facilidade de 

separação e preparação, baixo custo de produção, bem como o fato de poder ser reutilizado, 

tornando-o um material atrativo do ponto de vista ambiental e econômico (PERGHER, 2007; 

VIEIRA; PRETO, 2009). 

Os HDLs tem sido utilizados como sorventes, bem como adsorventes, para remover 

espécies aniônicas de soluções aquosas (SHAN et al., 2014). A sorção pode ser utilizada pra 

reconstrução, partindo de um HDL calcinado em meio aquoso, dessa forma os ânions sorvidos 

ocupam os espaços entre as lamelas, já no caso da adsorção os ânions ocupam a superfície dos 
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HDLs (REIS, 2009). Sua aplicação é promissora na adsorção devido à sua estrutura em 

camadas, alta porosidade e alta área superficial. A adsorção de uma variedade de corantes tem 

sido relatadas por alguns cientistas (SHAN et al., 2014; CHEN et al., 2016). 

 

3.4.4. Métodos de síntese do HDL 

 

Os HDLs são materiais cuja síntese pode ser realizada de maneira simples e barata. Na 

síntese dos mesmos, algumas condições devem ser controladas com a finalidade de se obter 

compostos com propriedades mais cristalinas e puras, como por exemplo, pH, concentração 

de sais metálicos na solução, proporções de reagentes e tempo de reação. Essas propriedades 

podem ser influenciadas pelo método de síntese aplicado (MILAGRES, 2015). Na literatura 

existem diversos métodos para a síntese dos HDLs, sendo classificados em dois grupos: os 

métodos de síntese direta e os métodos de síntese indireta. (VIEIRA; PRETO, 2009; REIS, 

2009). 

Os métodos de síntese indireta são realizados a partir de um HDL, onde será 

substituído o ânion interlamelar, dando origem a um novo HDL. A substituição pode ser feita 

de inúmeras maneiras, dependendo da capacidade do ânion intercalado de estabilizar a lamela. 

Os métodos de síntese indireta mais estudados são: troca iônica direta em solução, troca 

aniônica em meio ácido, regeneração do precursor calcinado e substituição aniônica em fase 

dupla (VIEIRA; PRETO, 2009; CREPALDI; VALIM, 1998). 

Os métodos de síntese direta, são baseados na união de soluções aquosas contendo os 

cátions di e trivalentes e o ânion que será intercalado, na presença de hidróxidos. Dentre os 

principais métodos de síntese direta temos: a coprecipitação e a síntese hidrotérmica. Além 

desses métodos, existem a hidrólise induzida, o método sol-gel e a síntese eletroquímica, 

porém são pouco utilizados (VIEIRA; PRETO, 2009). Dentre os métodos já citados um dos 

mais utilizado é o de coprecipitação, este pode ser realizado de duas maneiras diferentes: uma 

se baseia na coprecipitação a pH constante e a outra em pH variável (CREPALDI; VALIM, 

1998). O método de coprecipitação a pH variável consiste na adição de uma solução contendo 

os sais dos cátions divalentes e trivalentes a uma solução de hidróxido e o ânion que será 

intercalado, já na síntese a pH crescente, tem-se a mistura de soluções dos cátions, bem como 

do ânion a ser intercalado, esta solução fica em constate agitação ao mesmo tempo em que 

uma solução de hidróxido começa a ser gotejada na mesma, até que a solução atinja um 

determinado valor de pH, dependendo dos cátions que estão sendo utilizados, no caso do 
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magnésio e alumínio é necessário que se atinja o pH 10 de maneira crescente (VIEIRA; 

PRETO, 2009). 

 

3.5. Biocarvões utilizados como suporte  

 

Devido à grande atividade industrial, onde são gerados resíduos agrícolas e florestais 

por exemplo, bem como as diversas atividades que geram algum resíduo, a quantidade de 

matéria prima disponível para produção de biocarvão é muito grande. Com sua abundância e 

custo de obtenção relativamente baixo, o biocarvão se torna um bom material para ser 

utilizado como suporte para as nanopartículas dos HDLs (WANG et al., 2015c). Já existem 

muitas pesquisas baseadas no desenvolvimento de absorventes a partir de biocarvões para 

remover contaminantes de soluções aquosas, no entanto, os biocarvões normalmente possuem 

baixa capacidade de adsorção para ânions, que são muito comuns em águas residuais, devido 

as suas funções limitadas, que são herdadas da matéria prima (KIM et al., 2016; INYANG et 

al., 2015; OLIVEIRA et al., 2015). Recentemente os HDLs tem recebido atenção de alguns 

pesquisadores, devido ao seu uso na adsorção, especialmente no tratamento de efluentes 

aquosos (OLIVEIRA et al., 2015; ZHANG et al., 2013b). 

Neste cenário de pesquisa, a modificação do biocarvão, em compósitos juntamente 

com os HDLs, com a finalidade de melhorar sua capacidade adsortiva com os poluentes 

aniônicos, tem sido uma experiência importante para expandir as aplicações do biocarvão 

(JUNG et al., 2015; WANG et al., 2015c; TAN et al., 2016a). 

Estudos mostraram que a capacidade de adsorção de biocarvões para o violeta de 

cristal aumentam quando o biocarvão é modificado. Um biocarvão feito a partir de sabugo de 

milho foi produzido e aplicado para remoção deste poluente a partir da solução aquosa, 

apresentando uma capacidade de remoção de 81,96 mg/g a 25°C, num outro estudo um 

biocarvão magnético revestido de nanopartículas de Fe3O4 foi sintetizado e aplicado para 

remoção do violeta de cristal, apresentando uma capacidade adsortiva de 349,40 mg/g, para 

uma concentração inicial de 400 mg/L, pH 6,0 e numa temperatura de 40°C, ou seja, uma 

capacidade maior do que a apresentada pelo biocarvão puro (SUN et al., 2015b; TAN et al., 

2016a). 

Xue et al. (2015), estudaram a eficiência do biocarvão obtido por pirólise lenta a partir 

da palha do trigo modificado com partículas dos HDLs compostos por MgFe, na remoção de 

nitrato em soluções aquosas, numa concentração de 88mg/L. As análises de difração de raio-x 

indicam que as nanopartículas de HDLs foram depositadas na superfície do biocarvão, o 
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compósito mostrou uma grande capacidade de remoção, sendo a máxima para Langmuir de 

24,8 mg/g, o ensaio que demonstrou este resultado foi conduzido a temperatura ambiente, 

com 2g/L de adsorvente para remover o nitrato da solução aquosa. 

Li et al. (2016), estudaram a eficiência do biocarvão obtido a partir de folhas da cana 

de açúcar utilizado para suportar partículas de HDLs compostos por MgAl em proporções 

molares diferentes, na adsorção de fosfato. O compósito foi sintetizado pelo método de 

coprecipitação. Neste estudo foi observado que conforme a proporção molar Mg/Al aumenta, 

o espaços entre as lamelas do compósito também aumentam, consequentemente, a capacidade 

de adsorção do material se torna maior. A capacidade máxima de adsorção foi observada no 

compósito em que a proporção molar de Mg/Al foi de 4/1, sendo 81,83 mg/g num pH 3. O 

processo de adsorção foi melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem, a isoterma 

de adsorção foi a de Langmuir, sendo a adsorção do fosfato controlada por trocas iônicas e 

atrações eletrostáticas. 

Shan et al. (2015) sintetizaram os compósitos Mg-Al-CO3-HDL e Fe3O4 / Mg-Al-CO3-

HDL utilizando o método de coprecipitação a pH crescente, esses compósitos foram 

utilizados como agentes adsorventes na remoção de Cd (II). De acordo com os dados obtidos 

pelos ajustes da equação de Langmuir, a máxima capacidade de adsorção para o Mg-Al-CO3-

HDL a 303, 313 e 323 K foram 61,4; 67,0 e 70,2 mg/g, respectivamente e da mesma forma 

para o Fe3O4 / Mg-Al-CO3-HDL magnético a 303, 313 e 323 K foram de 45,6; 50,5 e 54,7 

mg/g, respectivamente, com isso, tem-se que os materiais sintetizados possuem boa 

capacidade de adsorção e além disso o compósito Fe3O4 / Mg-Al-CO3-HDL pode ser 

facilmente separado na mistura via campo magnético, de acordo com este estudo o autor 

relata que após 10 segundos do processo de adsorção a separação já foi efetiva. 

Zhang et al. (2013b) estudaram o compósito biocarvão/ MgAl-HDL, o biocarvão foi 

proveniente da madeira do algodão obtido através da pirólise a 600°C, o material foi 

sintetizado pelo método de coprecipitação. De acordo com a caracterização realizada no 

material foi possível observar que as nanopartículas foram depositadas na superfície do 

biocarvão, o compósito apresentou uma grande capacidade de adsorção para remoção do 

fosfato em soluções aquosas, apresentando uma capacidade máxima de aproximadamente 410 

mg/g, sendo superior a outros adsorventes de HDL. 

Tan et al. (2016) utilizaram rami (Boehmeria nivea), como matéria prima para a 

produção de biocarvão, este foi utilizado como suporte para produzir o compósito de 

biocarvão/MgAl-HDL, o adsorvente produzido foi testado para adsorver o corante cristal de 
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violeta presente em aguas subterrâneas. Com base no modelo de Langmuir, a capacidade 

máxima de adsorção do compósito para foi 374,68 mg/g a 319 K. 

 

3.6.Adsorção  

 

Promover a economia da água não parece ser suficiente para satisfazer as demandas 

mundiais de água doce e, portanto, a maioria dos países procuram novas estratégias para 

garantir a disponibilidade de água e uma gestão sustentável dos recursos hídricos (CABRITA 

et al., 2010). Existem alguns procedimentos para remover poluentes, dentre eles, as 

membranas e coagulação, métodos mais avançados também podem ser utilizados, como, 

irradiação UV na presença de H2O2 e oxidação catalítica baseada em processos de cavitação, 

esses métodos, apresentam resultados razoáveis, porém como desvantagem apresentam 

deficiência na remoção de poluentes em baixas concentrações (PATIÑO et al., 2015; 

NORVILL; SHILTON; GUIEYSSE, 2016)  

Nesse sentido, a adsorção é uma técnica bastante utilizada para remediação de água 

com baixa concentração de poluentes. A adsorção é um técnica onde a superfície de um 

sólido, conhecido como agente adsorvente é colocada em contato com um fluido, provocando 

o enriquecimento do adsorvente e a diminuição na concentração de moléculas que estão 

presentes no fluido (liquido ou gás) (PATIÑO; DÍAZ; ORDÓÑEZ, 2015). Na Figura 3 tem-se 

uma visão do fenômeno de adsorção. 

Figura 3: Visão esquemática de fenômeno de adsorção antes e depois do equilíbrio. 

 Fonte: Miranda, 2010.  

 

Na adsorção, ocorre a transferência do adsorbato presente no fluido para o agente 

adsorvente sólido, esta transferência pode ser de natureza química, ocorrendo pelo 
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compartilhamento ou trocas de elétrons, conhecida como quimissorção ou adsorção química, 

e pode ocorrer também envolvendo as forças de Van der Waals, neste caso o processo é 

chamando de adsorção física ou fisissorção. Por ser uma técnica de superfície é preferível que 

o agente adsorvente tenha uma área superficial grande, dessa forma são utilizados materiais 

porosos, a distribuição e tamanho dos poros também influencia no processo. Fatores como 

temperatura, pH, e concentração das soluções a serem tratadas também influenciam o 

processo de adsorção. A temperatura afeta a extensão da adsorção, que em geral é um 

processo exotérmico. O pH da solução influencia o grau de adsorção, pois o processo ocorre 

devido as forças intermoleculares e a presença de íons na solução (RUTHVEN, 1984). 

Em geral, o mecanismo de adsorção envolve três etapas, na primeira, o adsorbato 

migra para a superfície exterior do agente adsorvente, através do fluido, na segunda, através 

de interações moleculares ocorre a adsorção das moléculas do adsorbato na superfície do 

agente adsorvente, por fim, na terceira etapa ocorre a penetração do adsorbato no interior dos 

poros do adsorvente. Na Figura 4, temos a ilustração das etapas do mecanismo de adsorção 

(SANGHI; BHATTACHARYA, 2002).  

 

Figura 4: Ilustração das três etapas do mecanismo de adsorção. 
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Fonte: Miranda, 2010. 

 

Numerosos pesticidas, produtos farmacêuticos e corantes podem ser removidos de 

ambientes aquáticos usando como agente adsorvente o carvão ativado, seu grau de remoção é 

governado pelas propriedades físico-químicas do soluto e do sorvente (superfície, distribuição 
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de tamanho de poro, carga superficial, teor de oxigênio) (KIM et al., 2016; BERNABEU et 

al., 2012; GEISSEN et al., 2015). 

 

3.7. Cinética de adsorção  

 

A cinética estuda as taxas do processo químico e consequentemente os fatores que a 

influenciam. O estudo da cinética química de adsorção avalia as condições experimentais que 

influenciam o tempo requerido para cada equilíbrio, bem como a velocidade com as quais as 

moléculas de adsorbato são adsorvidas pelo adsorvente. A velocidade de adsorção depende 

das características físico-químicas do adsorbato, como peso molecular, natureza e 

solubilidade, do adsorvente como a estrutura dos poros e natureza, e por fim da solução, como 

pH, temperatura e concentração. Dessa forma, o estudo cinético é de extrema importância 

para projetar sistemas de tratamento de efluentes, pois através do mesmo pode-se definir o 

tempo de equilíbrio e a velocidade na qual ocorre o processo de adsorção (SCHIMMEL, 

2008). 

Os estudos cinéticos ajudam a desenvolver modelos matemáticos que possam 

descrever e prever o comportamento do processo em estudo. Os modelos cinéticos de pseudo-

primeira ordem (LARGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (BLANCHARD et al., 

1984), estão entre os mais utilizados para prever as etapas que controlam a velocidade de 

adsorção (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011). 

 

3.7.1. Modelo de pseudo-primeira ordem  

 

O modelo de pseudo-primeira ordem assume que apenas uma etapa determina a 

velocidade de adsorção, sendo aplicado quando a resistência à transferência de massa ocorre 

predominantemente no sólido (ATKINS, 2003). A expressão deste modelo é descrita a partir 

da Equação 1 (LAGERGREN, 1898):  

)(1 te
t qqk

dt

dq
  

Integrando a equação acima, utilizando as seguintes condições de contorno: qt = 0 à qt = qt 

e t = 0 à t =t, torna-se: 

t
k

qqq ete 
303,2

log)log( 1

 

(1) 

(2) 
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Expressando de forma não linear tem-se: 

  tkqq et  1exp1  

Onde qt e qe são a quantidade adsorvida (mg.g-1); do tempo t e no tempo de equilíbrio 

respectivamente, k1 é a constante de velocidade para o modelo de pseudo-primeira ordem 

(min-1) e t é o tempo (min). 

Em muitos processos de adsorção este modelo só é adequado para os 30 minutos 

iniciais de interação, dessa forma não é adequado para uma faixa maior de tempo. O valor de 

k1 depende da concentração inicial do adsorbato. Se a equação de pseudo-primeira ordem não 

couber bem em toda o tempo de interação, o processo de adsorção provavelmente estará 

seguindo um mecanismo mais complexo do que este com base na cinética de primeira ordem 

(SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011). 

 

3.7.2. Modelo de pseudo-segunda ordem  

 

O modelo de pseudo-segunda ordem afirma que ocorre o envolvimento de duas etapas 

no processo de adsorção, a difusão externa e a difusão entre os poros do sólido adsorvente 

(HO; MCKAY, 1998). A expressão desse modelo é descrita partindo da Equação 4: 

2

2 )( te

t qqk
dt

dq
  

Integrando a equação acima, utilizando as seguintes condições de contorno: qt = 0, para 

t=0 e qt = qt, para t =t, torna-se: 

t
qqkq

t

eet





11

2

2

 

Expressando de forma não linear tem-se: 

tqk

tqk
q

e

e
t

2

2

2

1
  

Onde qt e qe são a quantidade adsorvida (mg g-1); do tempo t e no tempo de equilíbrio 

respectivamente, k2 é a constante de velocidade para o modelo de pseudo-segunda ordem 

(min-1) e t é o tempo (min) (SEN GUPTA; BHATTACHARYYA, 2011) 

  

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
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3.8. Isotermas de adsorção 

 

No processo de adsorção o sólido está em contato com a fase fluida, inicialmente uma 

parte das moléculas do soluto é adsorvida e outras retornam para o fluido, sendo esta última 

etapa conhecida como dessorção, no início a taxa de adsorção é menor pois os poros do 

adsorvente ainda estão vazios. Porém com o preenchimento desses espaços a taxa de adsorção 

decai e a taxa de dessorção aumenta. Com o passar do tempo esse equilíbrio é atingido, 

normalmente este equilíbrio é representado por uma isoterma de adsorção em temperatura 

constante (BANSAL e GOYAL, 2005). As isotermas são obtidas através da quantidade de 

soluto adsorvido em função da concentração do mesmo na solução de equilíbrio e apresentam 

a distribuição de equilíbrio entre as duas fases do processo, além dessas informações as 

isotermas ajudam na determinação do volume e distribuição de poros do adsorvente, bem 

como, a magnitude da entalpia de adsorção (BANSAL e GOYAL, 2005; FALONE; VIEIRA, 

2004). As isotermas de equilíbrio podem possuir diferentes formas de acordo com o sistema 

em estudo. A Figura 5, apresenta os principais comportamentos possíveis  

 

Figura 5: Tipos de isotermas. 

 

Fonte: McCabe et al., 1993.  

 

De acordo com as curvas apresentadas na Figura 5, na isoterma linear a quantidade 

adsorvida é proporcional à concentração do fluido, nas isotermas favoráveis, as quantidades 

adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrações e nas isotermas desfavoráveis, com 
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altas temperaturas. Isotermas desfavoráveis são raras, mas muito importantes para entender o 

processo de regeneração, isto é, transferência de massa do sólido de volta a fase fluida, 

quando a isoterma é favorável (BEZERRA, 2017; McCABE et al. 1993). 

Brunauer et al. (1938) propuseram classificações para as isotermas de adsorção física, 

que podem ser vistas na Figura 6. As isotermas do tipo I afirma que a adsorção ocorre com o 

uso de adsorventes compostos por microporos, onde o diâmetro do poro não difere muito do 

tamanho da partícula do adsorbato, pois o limite da isoterma indica a saturação do adsorvente 

pelo preenchimento dos poros. As isotermas II e III, ocorre em adsorventes que possuem uma 

variedade nos tamanhos dos poros, dessa forma, ocorre uma transição da adsorção em 

monocamada, multicamada e compensação capilar. Nas isotermas do tipo IV, tem-se a 

formação de duas camadas superficiais, sendo estas mais extensas que o diâmetro molecular 

do soluto, por fim a isoterma do tipo V apresenta um sistema de elevadas atrações 

intermoleculares (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938).  

 

Figura 6: Classificação de Brunauer para isotermas. 

 

Fonte: (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938)  

 

Alguns modelos matemáticos são usados para descrever o comportamento dos 

adsorbato durante o processo de adsorção, dentre ele, tem-se os modelos de Langmuir 

Freundlich e Redlich-Peterson. 

 

3.8.1. Langmuir 

 

O modelo de Langmuir afirma que o mecanismo de adsorção ocorre em monocamada, 

dessa forma cada sítio pode agregar apenas uma molécula adsortiva, todos os sítios ativos de 

adsorção são energicamente iguais e não há interações laterais entre as moléculas adsorvidas. 

A isoterma de Langmuir é usada para representar isotermas favoráveis e este modelo é 

representado pela Equação 7 (LANGMUIR, 1918).  

(7) 
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𝑞𝑒 =
𝑞𝑚á𝑥. 𝐾𝐿.𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿. 𝐶𝑒
 

Onde qmáx é a quantidade máxima de cobertura em monocamada (mg g-1), KL é a 

constante da isoterma de Langmuir (L mg-1), Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio 

(mg L-1) e qe é a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1). 

Uma característica muito importante para a isoterma pode ser expressa pela constante 

adimensional “RL”, conhecida como fator de separação ou fator de equilíbrio, esta constante 

prever a forma da isoterma, indicando se o processo de a adsorção é favorável ou 

desfavorável, esse parâmetro corresponde a avaliação de um processo de adsorção entre 

adsorvato e adsorvente em termos qualitativos e pode ser expresso pela Equação 8.  

𝑅𝐿 =
1

1 + 𝐾𝐿.𝐶0
 

 

Onde RL é a forma da isoterma, se o sistema de adsorção é favorável ou desfavorável, 

KL, constante da isoterma de Langmuir (L mg-1) e C0 a concentração inicial do adsorvato (mg 

L-1).  

Na Tabela 2 está indicada a relação entre o valor do fator de separação e a 

característica do processo adsortivo, podendo este ser favorável ou desfavorável. 

 

Tabela 2: Favor de separação e tipo de isoterma. 

Fator de Separação (RL) Tipo de Isoterma 

RL > 1 Desfavorável 

RL = 1 Linear 

0 < RL < 1 Favorável 

RL = 0 Irreversível 

Fonte: Adaptada de El Haddad et al., 2014. 

 

3.8.2. Freundlich 

 

A isoterma de Freundlich é baseada numa equação empírica, onde a adsorção ocorre 

em multicamadas, com distribuição não uniforme de calor e pode ser representada pela 

Equação 9: (FREUNDLICH, 1907):  

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹.𝐶𝑒
1/𝑛

 

(8) 

(9) 
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Sendo KF a constante da isoterma de Freundlich (mg L-1) (L g-1)1/n, Ce é a 

concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1), 1/n é o fator de heterogeneidade e qe é a 

quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1). 

As constante de Freundlich KF e 1/n são características do sistema, indicando a 

capacidade e intensidade de adsorção, respectivamente. Valores de n entre 1 e 10 indicam que 

a adsorção é um processo favorável. (RIMAR, 2013).  

 

3.8.3. Redlich-Peterson 

 

A isoterma de Redlich-Peterson pode ser aplicada em sistemas homogêneos e 

heterogêneos, combina elementos das equações de Freundlich e Langmuir e representa o 

equilíbrio de adsorção numa elevada faixa de concentrações. A equação 10 representa este 

modelo de isoterma (REDLICH e PETERSON, 1959).  

𝑞𝑒 =
𝐾𝑅𝐶𝑒

1+𝑎𝑅𝐶𝑒
𝛽 

Onde KR é a constante do modelo da isoterma de Redlich-Peterson (L mg-1), aR é a 

constante da isoterma de Redlich-Peterson (L mg-1)β, β é o expoente do modelo da isoterma 

de Redlich-Peterson, Ce é a concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1) e qe é a 

quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1). 

  

(10) 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

4.1. Materiais  

4.1.1. Adsorbatos  

 

 O adsorbato utilizado nesse trabalho foi o corante azul de metileno. Foram feitas 

soluções em diversas concentrações para a realização do estudo adsortivo, utilizando água 

deionizada (18,2 MΩ). Algumas informações sobre o reagente pode ser vista na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Informações sobre o reagente utilizado para as soluções aquosas de poluentes. 

Reagentes Fórmula molecular Marca Pureza Validade 

Azul de metileno C16H18N3SCl.3H2O Synth P.A. 06/07/2021 

Fonte: Autora, 2018 

 

Os valores da absorbância foram determinados pelo espectrofotômetro da marca 

HACH, modelo DR 2700, as leituras foram realizadas no comprimento de onda de 665 nm. O 

comprimento de onda foi determinado por apresentar a banda de absorbância máxima. Os 

valores lidos da absorbância foram utilizados para construir a curva de calibração e 

posteriormente determinar as concentrações das soluções no decorrer do estudo adsortivo. 

 

4.1.2. Adsorvente  

 

Para produzir os Hidróxidos Duplo Lamelares (HDL), foram utilizados cloreto de 

magnésio hexahidratado, cloreto de alumínio hexahidratado e hidróxido de sódio. Os 

reagentes foram utilizados como recebido e todas as soluções foram preparadas utilizando 

água deionizada (18,2 MΩ). Na Tabela 4 tem-se algumas informações sobre os reagentes 

utilizados para a produção dos HDL. 

 

Tabela 4: Informações sobre os reagentes utilizados na sintese dos HDLs. 

Reagentes Fórmula molecular Marca Pureza Validade 

Coreto de Magnésio MgCl2.6H2O Synth P.A. 11/10/2019 

Cloreto de Alumínio AlCl3.6H2O Synth P.A. 13/10/2019 

Hidróxido de Sódio micropérola NaOH Synth P.A. 06/10/2019 

Fonte: Autora, 2018 
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Para suportar o HDL, foi utilizado o biocarvão proveniente de osso bovino, fabricado 

na empresa Bonechar. Algumas informações especificações do biocarvão de osso bovino 

estão disponíveis no site da empresa onde o mesmo foi obtido e podem ser vistas na Tabela 5: 

 

Tabela 5: Informações sobre o biocarvão proveniente do osso bovino. 

 

Fonte: Adaptado BONECHAR, 2018 

 

Para separação do carvão no diâmetro de partícula adequado utilizaram- se algumas 

peneiras granulométricas da marca GRANUTEST. O tamanho selecionado foi referente as 

partículas que passaram da peneira 28 mesh (0,59mm) e ficaram retidas na peneira de 32 

mesh (0,50mm). 

 

4.2. Métodos  

4.2.1 Síntese de HDL/Biocarvão 

 

A síntese foi realizada segundo o método de coprecipitação apresentado por (Zhang et 

al., 2013a). Em folhas de alumínio foram pesados 3,62 gramas de cloreto de alumínio e 6,09 

Propriedade Especificação 

Carbono 9 – 11% 

Cinza solúvel em acido  < 3% 

Cinza insolúvel  0,7% 

Fosfato tricálcico 70 – 76% 

Carbonato de cálcio 7 – 9% 

Sulfato de cálcio  0,1 – 0,2% 

pH 8,5 – 9,5 

Área superficial especifica total (BET N2) 120 m2/g 

Área superficial do carbono  50 m2/g 

Tamanho de poro 7,5 – 60000 nm 

Volume de poro 0,225 cm2/g 

Umidade  < 5% 

Densidade Aparente 0,60 – 0,70 g/cm3 

Dureza >80 
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gramas de cloreto de magnésio, posteriormente essas massas foram transferidas para um 

béquer de 50 mL, onde foi adicionado 20 mL de água deionizada (18,2 MΩ). Feito isso, a 

solução ficou sob agitação constante, com o auxílio de um agitador magnético, por 30 

minutos, até completa dissolução das massas (MENEZES et al., 2014). 

Em um béquer de 500ml foi pesado 1 grama do biocarvão onde foi adicionada a 

solução preparada anteriormente. Esses reagentes ficaram sob agitação e com o auxílio de 

uma bureta foi gotejada uma solução de hidróxido de sódio (3M), até a solução atingir o pH 

10. O procedimento citado durou duas horas, onde, ao término deste, a solução ficou agitando 

por mais duas horas.   

Em seguida a solução foi distribuída em tubos de plástico específico e seguiu para a 

centrífuga da marca PETROTEST, modelo PETROCEN 6-15H, onde permaneceu por cinco 

minutos à 3000 rotações por minuto. Esse procedimento foi repetido seis vezes e em cada 

uma delas a fase sólida foi lavada com água deionizada. Após as lavagens, o material foi 

colocado em placas de petri e seguiu para a estufa na marca FANEM, modelo ORION 515, 

onde permaneceu por 16 horas a 60°C. O compósito preparado para ser introduzido na estufa 

pode ser visto na Figura 7. 

 

Figura 7:Compósito preparado para ser introduzido na estufa. 

 

Fonte: Autora, 2018 
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Ao sair da estufa o material foi macerado com o auxílio do almofariz e do pistilo, e 

posteriormente peneirado até atingir uma granulometria inferior a 35 mesh. 

Todo o procedimento descrito anteriormente foi repetido alterando-se apenas a 

proporção molar de cloreto de magnésio e alumínio, onde a princípio o compósito foi 

sintetizado numa proporção molar de 2 mols de cloreto de magnésio, para 1 mol de cloreto de 

alumínio (2:1) e posteriormente foi repetido numa proporção de 3:1 e 4:1 (LI et al., 2016).  

 

4.2.2 Caracterização dos MgAl/HDL-Biocarvão 

 

Os materiais sintetizados, bem como o biocarvão puro, foram caracterizados através 

das seguintes técnicas: Adsorção de Nitrogênio pelos métodos de Brunauer, Emmet e Teller 

(BET) e Barret, Joyner e Halenda (BJH) afim de determinar a área superficial e o diâmetro 

dos poros dos materiais, Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

de modo a determinar as ligações químicas existentes nas amostras, difração de raios-X 

(DRX) para saber a estrutura cristalina do material e, por fim, Análise Termogravimétrica 

(TG/DTG) que indica a temperatura de degradação dos materiais, a determinação dos 

elementos presentes na amostra foi realizada via Espectroscopia por Energia Dispersiva 

(EDS) e a análise morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). 

As isotermas de adsorção de nitrogênio foram obtidas em um equipamento ASAP 

2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System) da Micromeritics. As análises de 

FTIR foram realizadas num espectrofotômetro Shimadzu IRPrestige-21, onde os espectros 

foram obtidos na região do infravermelho médio na faixa de 4000–400 cm
-1

, utilizando 

pastilhas de KBr como agente dispersante para a preparação da amostra. As pastilhas foram 

obtidas pela razão KBr/SBA-15=167, homogeneizadas em um almofariz. O DRX utilizado foi 

o equipamento da marca Shimadzu DRX-6000, enquanto que a análise térmica foi realizada 

em uma termobalança Shimadzu DTG 60H, com uma razão de aquecimento de 10oC/min 

desde a temperatura ambiente até 900 oC, sob atmosfera dinâmica de ar sintético com vazão 

de 50 mL min-1. As amostras foram acondicionadas em cadinhos de platina de 70 μL e massa 

de aproximadamente 14 mg. Para obtenção da microanálise elementar e da micrografia 

utilizou-se microscópio eletrônico de varredura com detector de energia dispersiva de raios X, 

da marca LEO Electron Microscopy/Oxford, modelo Leo 440i para o MEV e 6070, para o 

caso do EDS. Para os espectros de raio X utilizou-se tensão de aceleração de 20 KV e 

corrente de feixe de 600 pA.  
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4.2.3 Estudos de adsorção 

 

De modo a avaliar o poder de adsorção do poluente, pelos compósitos sintetizados 

foram realizados experimentos em banho finito na incubadora da marca SOLAR, modelo 

Shaker SL 222. A concentração inicial do azul de metileno foi de 100 ppm. 

O efeito do pH da solução aquosa do poluente na adsorção foi estudado misturando 

0,1 g do compósito produzido em 50 mL da solução de azul de metileno. Os ensaios foram 

realizados a 30 °C e foram testados os seguintes valores de pH: 2; 5,5; 7; 9,5 e 12. As 

misturas foram levadas para a incubadora e agitadas a 140 rpm durante 24 h. Passado esse 

tempo, as amostras foram centrifugadas e realizada a leitura da absorbância via 

espectrofotômetro. 

A capacidade de adsorção do material sorvente (qt) em mg.g-1 foi determinada por 

meio da Equação 11, onde C0, Ce e Ct são as concentrações em mg.L-1 da solução no início, no 

equilíbrio e no tempo t, respectivamente. W é a massa em g de adsorvente utilizado e V é o 

volume da solução em litros. 

A quantidade adsorvida no equilíbrio (qe) foi calculada pela Equação 12 (WEBER; 

FOLETTO; MEILI, 2013), enquanto que a eficiência de remoção em porcentagem foi 

calculada com base na Equação 13. 

 

qt= 
(C0 − Ct).V

𝑊
                                                                                                             (11) 

qe= 
( C0 – Ce).V

𝑊
                                                                                                            (12) 

% = 
C0 − Ct

𝐶0
. 100                                                                                                       (13) 

 

A cinética de adsorção do poluente nas amostras dos compósitos foi examinada 

misturando 0,1 g de massa de agente adsorvente em 50 mL de solução aquosa de azul de 

metileno. Com o pH já escolhido através dos testes de adsorção realizados. A mistura foi 

colocada na incubadora a 140 rpm e foram retiradas alíquotas da solução aquosa em 

diferentes tempos: 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 240 minutos. Essas alíquotas foram centrifugadas 

de modo a garantir que nenhum sólido estivesse presente e, posteriormente tiveram suas 

absorbâncias lidas.  
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Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-

segunda ordem (HO; MCKAY, 1998, 1999, 2000), expressos nas Equações 14 e 15 

respectivamente, foram utilizados para ajustar os dados experimentais de adsorção. 

 

qt = qe(1 − exp−𝑘1t )                                                                                              (14) 

qt =
k2tqe2

(1+k2tqe)
                                                                                                            (15) 

 

Onde k1 e k2, são constantes cinéticas de adsorção de primeira e segunda ordem (min-1 

e g.mg-1.h-1) respectivamente, qt e qe são a quantidade de adsorvente adsorvido (mg.g-1) no 

tempo t e no equilíbrio, respectivamente. 

As isotermas de adsorção foram determinadas de forma semelhante as cinéticas. 

Foram misturados 0,1 g do compósito em 50 mL de solução aquosa do azul de metileno, em 

concentrações que variaram de 5 a 700 ppm. Foram testadas três temperaturas (30, 40 e 

50°C), numa rotação de 140 rpm, por 2 h. Após esse tempo, as amostras foram filtradas e a 

absorbância foi determinada via espectrofotômetro (PAZ et al., 2013).  

Os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e 

Redlich-Peterson (REDLICH; PETERSON, 1959), representados nas Equações 16, 17 e 18 

respectivamente, foram utilizados para isotermas de adsorção do corante 

qe =
ceQkl

1+(cekl)
                                                                                                              (16) 

qe = kfce1/nf                                                                                                             (17) 

qe =
cekrp

(1+arpcebrp)
                                                                                                        (18) 

Onde Q é a capacidade máxima de adsorção (mg/g), kl é a constante de Langmuir (L 

mg-1), kf é a constante de Freundlich (mg g-1) (mg L-1)-1/nf, 1/nf é o fator de heterogeneidade, 

krp (L mg-1), arp (L mg-1)brp e brp são constantes de Redlich-Peterson. 

 

4.2.4 Regeneração do agente adsorvente 

 

Com o objetivo de verificar se o agente adsorvente apresenta uma boa performance de 

restituição de sua capacidade adsortiva, foram realizados estudos de regeneração utilizando, 

metanol (CH3OH) e cloreto de sódio (NaCl) como agentes no processo de dessorção. A 

adsorção do poluente pelos compósitos foi realizada misturando 0,1 g do agente adsorvente, a 

50 mL da solução aquosa do corante azul de metileno (100 ppm). A mistura descrita seguiu 
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num erlenmayer para agitação a 140 rpm por 2 horas, na temperatura de 30 °C, 

posteriormente a solução foi centrifugada e a fase liquida teve sua absorbância medida, já a 

parte sólida foi lavada e posteriormente seca em uma estufa a 60°C. 

Com o material seco foi adicionado 20 mL da solução de metanol e novamente ficou 

sob agitação por uma hora a 140 rpm. Feito isso a solução foi centrifugada e amostra foi, mais 

uma vez lavada e seca. O material sólido foi reutilizado para outro ensaio de adsorção, esse 

procedimento foi repetido por seis vezes. Também foi utilizada uma solução de cloreto de 

sódio 0,5 M, para os testes de regeneração que foram realizados de forma semelhante ao 

metanol, como visto anteriormente (PAVAN et al., 2008; MACHADO et al., 2011; PROLA 

et al., 2013; SILVEIRA et al., 2014). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1. Caracterização dos materiais 

 

A composição química dos materiais sintetizados, foi determinada através de análise 

elementar e está apresentada na Tabela 6. 

 

Tabela 6: Composição elementar do biocarvão de osso bovino e dos compósitos produzidos. 

ELEMENTOS Biocarvão/MgAl 

2:1 

Biocarvão/MgAl 

3:1 

Biocarvão/MgAl 

4:1 

O 54,67% 55,83% 50,61% 

Na 1,86% 0,59% 0,83% 

Mg 11,31% 16,38% 22,91% 

Al 9,06% 9,19% 8,02% 

P 2,4% 2,37% 0,32% 

Cl 15,73% 8,89% 15,55% 

Fonte: Autora, 2018 

 

De acordo com a Tabela 6, pode-se observar que a quantidade de magnésio presente 

nas amostras está diretamente relacionada ao aumento da proporção molar em que os 

compósitos foram sintetizados, nesta mesma análise é possível notar que a quantidade de 

alumínio presente nas amostras se manteve no mesmo nível, como esperado, pois na síntese 

dos compósitos apenas a quantidade de magnésio é alterada e a quantidade de alumínio se 

mantém constante. Dessa forma, a partir da análise de EDS confirmou-se que com o aumento 

das proporções Mg:Al, 2:1, 3:1 e 4:1, houve aumento na quantidade de Mg (11,31%, 16,38% 

e 22,91%, respectivamente) e que a quantidade de alumínio manteve-se praticamente 

constante (9,06%, 9,19% e 8,02%, respectivamente). 

 

A Figura 8 apresenta os difratogramas (DRX) do carvão proveniente de osso bovino 

puro e dos compósitos sintetizados impregnados com MgAl, as análises de DRX foram 

realizadas na faixa de 0 a 90° para todas as amostras, a fim de verificar a ocorrência de 

formação da fase dos materiais tipo hidralcita. 
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Figura 8: Difração de raio X do biocarvão puro e dos compósitos produzidos com HDL. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

 Biocarvão

 Biocarvão/MgAl 2:1

 Biocarvão/MgAl 3:1

  

 

2

 Biocarvão/MgAl 4:1

 

Fonte: Autora, 2018 

 

Observa-se que há presença de pouca cristalinidade nos carvões, e essa cristalinidade é 

decorrente das cinzas, principal resíduo gerado da degradação de material carbonáceo. As 

cinzas do carvão por sua vez são compostas principalmente por sílica, alumínio, ferro, 

potássio e cálcio, elementos que pertencem às fases quartzo, microlínio e caulinita 

encontrados nos carvões (NASCIMENTO, 2015). 

As condições de operação da pirólise, tais como temperatura, tempo de residência, 

assim como também a origem da biomassa, afetam a composição do carvão. No entanto, as 

fases cristalinas encontradas no carvão do osso bovino são semelhantes às fases encontradas 

por Viana (2013), o qual utilizou a técnica de DRX para caracterizar as fases cristalinas 

encontradas no carvão derivado do lodo de esgoto. As fases encontradas e suas respectivas 

composições foram as seguintes: quartzo (SiO2) entre 20-40°; microlínio (K2O, Al2O3 e SiO2) 

entre 30-40°, dolomita (CaO, MgO e CO2) e caulinita (Al2O3,SiO2 e H2O) entre 40-60°. As 

fases citadas permanecem nos compósitos produzidos. 

A impregnação dos HDLs formados pelos cátions Mg2+ e Al3+ na superfície do 

biocarvão pode ser afirmada pela presença de picos característicos entre 5-15°, picos estes, 

ausentes no biocarvão puro, indicando que o método de síntese proporcionou a formação da 

estrutura desejada. O DRX das amostras contendo MgAl mostra picos característicos dos 
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hidróxidos duplo lamelares em conformidade com os dados obtidos por Aguiar, 2012 

(MILAGRES, 2015; AGUIAR, 2012). 

Os padrões de difração apresentados correspondem a formação de hidróxidos duplo 

lamelares com estrutura hexagonal e sugerem que os hidróxidos foram sintetizados com alto 

grau de cristalização, pois nesse tipo de material o pico de difração entre 5-15° apresenta 

maior intensidade, indicando que o material apresenta boa cristalinidade e organização 

estrutural (ZHAO et al., 2011a). 

Com a espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

realizada nos materiais, foi possível identificar as principais bandas de absorção das amostras, 

conforme indicado nas Figuras 9, 10, 11 e 12.  

 

Figura 9: Espectro da região de infravermelho do biocarvão de osso bovino. 

 

Fonte: Autora, 2018 
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Figura 10: Espectro da região de infravermelho do compósito biocarvão/MgAl 2:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

Figura 11: Espectro da região de infravermelho do compósito biocarvão/MgAl 3:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 
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Figura 12: Espectro da região de infravermelho do compósito biocarvão/MgAl 4:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

As bandas verificadas em 3400 e 1640 cm-1, são características de vibrações de 

alongamento O-H (ʋOH) e vibrações de alongamento e flexão H-O-H (flexão de δH2O) dos 

grupos hidroxila dos compósitos e/ou da água adsorvida e/ ou interlamelar do sorvente. As 

bandas localizadas em 2360 cm-1, aparentemente são devido ao fundo de CO2 do sistema de 

medição. As bandas localizadas em torno de 1100 cm-1 são vibrações referentes ao 

alongamento Al-OH, na região entre 500 e 800 são observados picos de vibrações referentes 

aos M-O ou M-O-M, caracterizando as ligações entre os cátions e o oxigênio, os picos 

existentes entre 500-800 cm-1, incluindo 568, 590, 600 cm-1, foram atribuídos as vibrações de 

alongamento da banda Al-O ou Mg-O. Os picos em torno de 450 cm-1, incluindo 426, 438 e 

447 cm-1, são típicos de ligações Al-OH ou Mg-OH (FROST; KLOPROGGE, 1999). 

Os resultados das propriedades texturais determinados a partir das medidas de 

adsorção de N2 estão apresentados na Tabela 7. Nesta tabela estão listados os valores da área 

superficial (SBET), diâmetro dos poros de dessorção (DBJH), volume dos poros na dessorção 

(VBJH) e volume dos mricroporos (Vmicro). 
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Tabela 7: Resultados dos parâmetros avaliados pelo ensaio de adsorção de nitrogênio (método BET) para o 

biocarvão de osso bovino e para os compósitos produzidos com HDL. 

 

 

 

SBET DBJH VBJH Vmicro 

Biocarvão 94,3867 8,3212 0,2353 0,2397 

Biocarvão/

MgAl 2:1 
46,4306 8,0059 0,1167 0,1251 

Biocarvão/

MgAl 3:1 
59,6286 4,7371 0,0963 0,0993 

Biocarvão/

MgAl 4:1 
151,2591 3,5135 0,2003 0,1989 

SBET: Área pelo método BET; DBJH: diâmetro dos poros na dessorção; VBJH: volume dos poros na 

dessorção e Vmicro: volume de microporos. 

Fonte: Autora, 2018 

 

Nesta análise é possível observar que de modo geral com o aumento da proporção de 

magnésio temos o aumento da área superficial e consequentemente a diminuição do volume e 

diâmetros dos poros, isso ocorre provavelmente devido ao fato das lamelas do hidróxido 

duplo lamelar ficarem suportadas nos poros do biocarvão, fazendo com que os mesmo 

diminuíssem de tamanho, aumentando a área superficial das amostras. O compósito 

sintetizado na proporção 4:1 difere dos demais resultados, isso provavelmente deve ter 

ocorrido devido ao excesso de magnésio utilizado na síntese, causando o aumento exagerado 

da área superficial. 

Com os resultados da técnica de adsorção, foi possível construir as chamadas 

isotermas de adsorção, a qual revelam detalhes sobre as características do material, Figuras 

13, 14, 15 e 16. 
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Figura 13: Curva de adsorção/dessorção do biocarvão de osso bovino. 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

Figura 14: Curva de adsorção/dessorção do compósito biocarvão/MgAl 2:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 
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Figura 15: Curva de adsorção/dessorção do compósito biocarvão/MgAl 3:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 

Figura 16: Curva de adsorção/dessorção do compósito biocarvão/MgAl 4:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 
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A construção da isoterma de adsorção é de fundamental importância, pois seu formato 

revela detalhes sobre as características do material. De acordo com a IUPAC (international 

union of pure and applied chemistry), existem seis tipos de isotermas, por comparação dos 

formatos das isotermas podemos afirmar que todos os materiais estudados são do tipo IV. A 

classificação da IUPAC para isotermas de adsorção engloba quatro tipos de histerese, os 

materiais estudados são do tipo H1, caracterizada por poros em formato de placas paralelas. A 

histerese ocorre quando a curva de adsorção não coincide com a curva de dessorção, este 

fenômeno pode ser explicado satisfatoriamente pela teoria da condensação dos capilar em 

mesoporos e aparece na faixa de adsorção em multicamadas IUPAC (1985). 

Estas características estão relacionadas a materiais com poros de secção transversal, 

cilíndrico ou hexagonal, onde os adsorventes são mesoporosos (2 e 50 nm). Nas isotermas do 

tipo IV existem três regiões distintas, na primeira região a adsorção ocorre em monocamadas 

sobre a superfície externa e interna do material, sobre a adsorção em monocamadas começa a 

se desenvolver multicamadas de nitrogênio em pressões relativamente altas, caracterizando a 

segunda região, em seguida ocorre um aumento repentino e íngreme da quantidade de 

nitrogênio que é adsorvido na amostra, caracterizando a terceira região. A inclinação 

acentuada para valores pequenos da razão P/P0 indica a presença de microporos associados 

aos mesoporos, fato confirmado com os dados apresentados na tabela, as inflexões em torno 

de P/Po entre 0,5 e 0,8 confirmam as características estruturais dos poros (NISHIMURA; 

TAKAGAKI; EBITANI, 2010; AGUIAR, 2012). 

Analisando as curvas de análise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA), 

mostradas nas Figuras 17, 18, 19 e 20 foi possível identificar as faixas de decomposição dos 

compósitos. De modo geral, os HDL’s contendo cloreto como ânion interlamelar apresentam 

três etapas de decomposição (KAMEDA; TAKEUCHI; YOSHIOKA, 2008). Três picos 

endotérmicos foram encontrados a partir da análise, a primeira perda de massa ocorre em 

torno de 100 ºC e está associada a decomposição das moléculas de água interlamelares e 

adsorvida no composto. As outras etapas entre 300 e 500 ºC, são referentes a desidroxilação 

estrutural e a consequente perda da estrutura lamelar, acompanhada pela formação de HCl 

(CHOUDARY et al., 2002; ISLAM, PATEL, 2009). 
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Figura 17:Analise térmica do biocarvão de osso bovino. 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

Figura 18:Analise térmica do compósito biocarvão/MgAl 2:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 
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Figura 19:Analise térmica do compósito biocarvão/MgAl 3:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

Figura 20:Analise térmica do compósito biocarvão/MgAl 4:1. 

 

Fonte: Autora, 2018 
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A morfologia dos materiais foi investigada por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV), os resultados obtidos estão apresentados na Figura 21, é possível observar uma boa 

distribuição das partículas dos HDLs na superfície do biocarvão proveniente de osso bovino, 

o que ocasiona o aumento na área superficial, e a ocupação dos poros do carvão, reduzindo, 

desta forma o volume dos poros, confirmando que houve a formação do compósito.  

 

Figura 21: Microscopia Eletrônica de Varredura (500x): (a) biocarvão/MgAl 2:1; (b) biocarvão/MgAl 3:1 (c) 

biocarvão/MgAl 4:1 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

   

Fonte: Autora, 2018 

 

5.2. Estudo de adsorção para o azul de metileno  

5.2.1.Efeito inicial do pH 

 

Nesse trabalho, o efeito do pH inicial da solução do corante azul de metileno foi 

avaliado numa faixa de 2 a 12, para o corante numa concentração de 100ppm a 30oC, durante 

24 horas numa rotação de 140 rpm e os resultados são apresentados na Figura 15. 

É possível observar que, para todas as proporções de HDL impregnados na superfície 

do biocarvão, mais de 95% do corante foram adsorvidos na superfície do compósito quando 

utilizado pH 12. O pH interfere no grau de dissociação do corante e em pH´s inferiores a 4.0 

ocorre a dissolução do HDL. Além disso é possível observar que não há uma diferença 

considerável na adsorção em pH 12 nas amostras estudadas, onde a proporção de Mg e Al são 

diferentes. É possível observar que há um rápido crescimento na adsorção com o aumento do 

pH. Segundo Zhao et al. (2011) o aumento acentuado da adsorção com relação ao aumento do 
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pH pode ser atribuído a carga superficial e a disponibilidade de locais de ligação apresentados 

na superfície dos compósitos, característica essa herdada dos HDLs (ZHAO et al., 2011b) 

Na Figura 22 pode-se observar que em pH inferior a 4.0 ainda há a remoção do corante 

em percentuais acima de 40% para os compósitos. Neste caso, é provável, que a adsorção 

ocorre em maior parte na superfície do carvão remanescente do compósito, devido à 

dissolução do HDL suportado (LI et al., 2009) (MITTAL et al., 2010) (TAN et al., 2016a) 

(ZHAO et al., 2011b) 

 

Figura 22:Remoção (%) do azul de metileno pelos compósitos produzidos em função do pH do corante. 

 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

5.2.2. Cinética de adsorção  

 

A cinética de adsorção é um dos fatores mais importantes na avaliação da eficiência de 

um adsorvente, a mesma é utilizada com o intuito de determinar o tempo de equilíbrio, ou 

seja, o tempo necessário para que o corante azul de metileno seja adsorvido na superfície do 

material em estudo. A Figura 23 apresenta os dados experimentais obtidos e os ajustes 

cinéticos realizados utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda 

ordem, na sua forma não linear. 

Pode-se observar que os compósitos conseguem adsorver uma maior quantidade de 

corante se comparado ao biocarvão puro, isso acontece provavelmente devido a maior 
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capacidade de troca iônica dos hidróxidos duplo lamelares, também é notável que o aumento 

da proporção de magnésio é diretamente proporcional ao aumento da taxa de adsorção, isso 

deve ocorrer devido a presença de uma maior quantidade de cátions livres. Outro fato que 

deve ser levado em consideração ao analisar a figura é que a adsorção de azul de metileno 

realizada pelos compósitos entra em equilíbrio um pouco mais rápido se comparado ao 

biocarvão puro e independe das frações molares de MgAl utilizadas na síntese, sendo para os 

compósitos em torno de 20 minutos e para o biocarvão puro 60 minutos. O curto período de 

tempo indica uma boa eficiência dos compósitos sintetizados, na remoção dos corantes 

(RUTHVEN, 1984). 

 

Figura 23:Dados experimentais do biocarvão de osso bovino e dos compósitos produzidos com HDL ajustados 

aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

Os parâmetros cinéticos obtidos a partir do ajuste dos modelos de pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem são apresentados na Tabela 8. É possível observar que para 

todas as amostras o modelo de PSO foi que apresentou melhor ajuste quando comparado ao 

modelo de PPO, com valores de qeexperimental e q calculado bem próximos, os menores valores 

de erro médio relativo (ARE) e maiores valores do coeficiente de correlação R2 (YAN et al., 
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2010). Embora os modelos estudados não descrevam o mecanismo de adsorção, os dois 

assumem que a força motriz que ocasiona a adsorção é a diferença entre a concentração média 

da fase sólida e a concentração de equilíbrio. Desta forma, a taxa de adsorção seria 

proporcional à força motriz para o modelo PPO e proporcional ao quadrado da força motriz 

para o modelo PSO. Assim, os resultados dos ajustes dos modelos corroboram com o 

observado experimentalmente, onde a adsorção realizada pelos compósitos foi muito mais 

rápida que no biocarvão puro (CHANG; JUANG, 2004; YANG; AL-DURI, 2005). 

 Finalizados os testes de cinética, foi possível avaliar que os materiais impregnados na 

proporção de 3:1 e 4:1 não mostraram eficiência de remoção muito superior ao 2:1. Por conta 

disso, para os testes da influência de temperatura e concentração foram utilizados apenas o 

compósito biocarvão/MgAl 2:1. 

 

Tabela 8: Parâmetros cinéticos das amostras de biocarvão puro e dos compósitos produzidos. 

Modelo Biocarvão Biocarvão/MgAl 

2:1 

Biocarvão/MgAl 

3:1 

Biocarvão/MgAl 

4:1 

qeexperimental 46,123 65,600 67,352 68,244 

PPO     

q1 (mg g-1) 43,330 65,448 65,983 67,697 

k1 (min-1) 0,094 0,187 0,610 0,323 

R2 0,987 0,999 0,996 0,998 

ARE (%) 6,376 1,183 2,187 1,893 

PSO     

q2 (mg g-1) 47,195 66,970 67,135 68,590 

k2 (min-1) 0,003 0,009 0,036 0,026 

R2 0,999 0,999 0,998 0,998 

ARE (%) 1,590 1,538 1,517 1,780 

Fonte: Autora, 2018 

 

5.2.3. Isotermas de adsorção  

 

A obtenção da isoterma de adsorção permite estimar o mecanismo de adsorção e a 

natureza da interação entre o adsorvato e o adsorvente. As isotermas de adsorção do azul de 

metileno no compósito biocarvão/MgAl 2:1, bem como os ajustes realizados, utilizando os 
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modelo isotérmicos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson na sua forma não linear à 30, 

40 e 50 °C são demonstradas na Figura 24.  

 

Figura 24: Isotermas de adsorção do azul de metileno a amostra de 2:1 MgAl/Biocarvão, ajustadas pelos 

modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson. 

 

Fonte: Autora, 2018 

 

É possível observar na Figura 24 que os modelos de Langmuir, Freundlich e Redlich-

Peterson descreveram bem a isoterma de sorção, porém de acordo com os valores de R2, o 

modelo de Redlich-Peterson apresentou valores ligeiramente melhores, além de possuir o 

menor valor de erro médio relativo (ARE) numa temperatura de 40°C, esse e outros 

parâmetros estão expostos na Tabela 9. Os valores de Q obtidos a partir do modelo de 

Langmuir foram 326,85 mg g-1, 406,47 mg g-1 e 398,76 mg g-1 para 30, 40 e 50 °C, 

respectivamente, os valores correspondentes a RL estão todos entre 0 e 1, confirmando que as 

isotermas são favoráveis. É possível observar que o aumento da temperatura gera um 

acréscimo na quantidade do corante azul de metileno adsorvida pelo compósito sintetizado, 

conforme os dados encontrados por (ZHAO et al., 2011b), indicando que o processo possui 
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características endotérmicas (MITTAL; MAITY; RAY, 2015) (MITTAL; MAITY; SINHA, 

2015). 

 Os valores obtidos de quantidade adsorvida são superiores a inúmeros reportados na 

literatura, mas equivalente principalmente a nanomateriais e carbonos mesoporosos: 61,3 mg 

g-1, para biocarvão de osso de porco tratado com 1,0 mmol g-1 de H2SO4 (IRIARTE-

VELASCO et al., 2016), 11,940 mg g-1 para o caso do compósito de biocarvão a base de 

bagaço e montmorilonita (YAO et al., 2014) e 36,4 mg g-1 para a fibra de Ouricuri (SILVA et 

al., 2017). 

A isoterma de Redlich-Peterson incorpora características das isotermas de Langmuir e 

Freundlich, onde em baixas concentrações de adsorvato o sistema se comporta como a 

isoterma de Freundlich (adsorção em multicamadas) e em altas concentrações, se comporta 

como isoterma de Langmuir (adsorção em monocamadas), dessa forma pode –se afirmar que 

a isoterma de Redlich-Peterson representa o equilíbrio de adsorção numa ampla faixa de 

concentrações e pode ser aplicada em sistemas homogêneos e heterogêneos, devido a sua 

versatilidade (HAMDAOUI et al.2007).  

 

Tabela 9: Parâmetros isotérmicos do compósito Biocarvão/MgAl 2:1, ajustado pelos modelos de Langmuir, 

Freundlich e Redlich-Peterson. 

Modelo 30 °C 40 °C 50 °C 

LANGMUIR    

Q 326,85 406,47 398,76 

KL 0,0319 0,0303 0,0672 

RL 0,5109 0,5238 0,3315 

R2 0,964 0,981 0,931 

ARE (%) 21,03 10,37 16,37 

FREUNDLICH    

XF 3,2337 2,7813 3,6533 

KF 52,084 51,173 86,724 

R2 0,974 0,964 0,875 

ARE (%) 13,66 10,54 20,113 

REDLICH-

PETERSON 

   

KR 25,601 12,769 16,757 
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AR 0,2677 0,0351 0,0073 

β 0,7916 0,9801 1,3186 

R2 0,969 0,981 0,943 

ARE (%) 17,64 10,41 18,37 

Fonte: Autora, 2018 

 

5.2.4. Ensaios de dessorção  

 

Os resultados dos testes de regeneração para o metanol e cloreto de sódio, na 

superfície do compósito biocarvão/ MgAl 2:1 estão apresentados na Figura 25. Foram feitos 

seis ciclos de adsorção/ dessorção, utilizando cloreto de sódio 0,5 mol/L e metanol puro como 

agentes dessorventes para o compósito. Ao passarem por processos de regeneração, os HDLs 

apresentam dificuldades para manterem sua estrutura devido à facilidade em que são 

esfoliados, dessa forma, após 6 ciclos, observou-se que a capacidade de remoção do 

compósito reduz de valores entre 65 e 70 mg g-1 para valores entre 40 e 45 mg g-1, valores 

estes próximos aos obtidos para o biocarvão puro (NISHIMURA; TAKAGAKI; EBITANI, 

2010; TAKEHIRA, 2017; WANG et al., 2016).  

Suportar os HDLs em biocarvão é uma alternativa para a melhoria de sua aplicação 

como agente adsorvente mantendo suas características especiais de troca iônica. Apesar da 

redução na capacidade de adsorção do compósito, provavelmente, devido à desestruturação do 

HDL, a presença do biocarvão favoreceu a permanência da capacidade adsortiva.  
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Figura 25: Ciclos de dessorção do compósito Biocarvão/MgAl 2:1 utilizando cloreto de sódio (0,5 mol/L) e 

metanol como agentes dessorvente. 
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Fonte: Autora, 2018 

 

5.5. Parâmetros termodinâmicos 

 

Para avaliar os parâmetros termodinâmicos envolvidos no processo e melhor 

compreender o fenômeno de adsorção, os dados dos ensaios isotérmicos da adsorção dos 

poluentes no compósito biocarvão/MgAl 2:1 foram aplicados. Neste trabalho os valores de 

energia livre de Gibbs (∆G°), entalpia (∆H°), e entropia (∆S) foram estimados utilizando as 

equações 19 e 20. Os coeficientes de inclinação e intercepção da curva de ΔGo (kJ mol-1) 

versus temperatura (K) fornecem os valores de ΔHo e ΔSo, respectivamente. A Tabela 14 

resume os valores de energia de ativação e parâmetros termodinâmicos (ΔGo, ΔHo e ΔSo); 

(MILONJIĆ, 2007; DOTTO et al., 2013; TAN; AHMAD; HAMEED, 2008). 

eKTRG ln..  

 STHG .  

 

Onde R é a constante de gás universal (8.314 J mol-1 K-1), T é a temperatura (K), Ke é 

a constante de equilíbrio termodinâmico (L mg-1) e ρ é a densidade da água (g mL-1). Os 

valores de Ke foram estimado a partir dos parâmetros de melhor ajuste modelo isotérmico. 

(19) 

(20) 
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Tabela 10: Parâmetros termodinâmicos 

 ΔG° (kJ.mol-1) ∆H° 

(kJ.mol-1) 

∆S° 

(kJ.mol-1) 303,15K 313,15K 323,15K  

Azul e 

metileno  

-26,12 -26,85 -29,85  30,72 0,1863 

Fonte: Autora, 2018 

 

A espontaneidade do processo é confirmada com os valores negativos de ΔGo, 

tornando-se mais favorável com o aumento da temperatura. O valor de ΔHo positivo indica 

que a troca iônica que ocorre durante a adsorção é de natureza física e endotérmica, possuindo 

fracas forças de adsorção. O valor positivo de ΔSo indica um aumento no grau de liberdade 

para a adsorção dos poluentes e pode indicar que houve mudança na estrutura do adsorvente e 

aumento na aleatoriedade durante a fixação do adsorvato nos sítios ativos do compósito (FU 

et al., 2015; MA et al., 2012; QIAN et al., 2010; SILVA et al., 2017).   
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6 CONCLUSÃO  

 

No presente trabalho os compósitos de biocarvão/MgAl foram sintetizados de forma 

eficiente, de acordo com as caracterizações apresentadas. A partir das técnicas de 

caracterização foi possível confirmar a presença do Mg e Al na superfície do biocarvão de 

osso bovino. Nos resultados obtidos pelo DRX e FTIR observou-se que houve impregnação 

do MgAl na superfície do biocarvão pela presença de picos característicos de materiais do 

tipo hidrotalcita entre 5-15° no DRX dos compósitos, e pelas bandas observadas no FTIR em 

torno de 1100 cm-1 e 500-800 cm-1 referentes ao alongamento Al-OH e M-O ou M-O-M e 450 

cm-1 característicos de ligações Mg-OH.  

De acordo com a análise textural é possível observar que houve um aumento da 

proporção de Mg:Al na síntese do HDL, com o resultado da análise de adsorção de N2 pelo 

método BET é possível afirmar que ocorreu um aumento na área superficial e consequente 

diminuição do volume e diâmetro dos poros. As isotermas de adsorção de N2 são do tipo IV, 

caracterizando materiais mesoporosos e apresentam histerese do tipo H1, características de 

materiais com poros de seção transversal constante. Os resultados do MEV demonstram a 

formação do compósito e estão de acordo com a analise textural. O HDL está impregnado 

dentro dos poros do biocarvão, explicando assim a alta capacidade de adsorção do compósito 

2:1, visando seu alto valor de diâmetro de poro (8 nm). 

Para o corante azul de metileno, o aumento da proporção molar do magnésio com 

relação ao alumínio favoreceu o aumento dos espaços entre as lamelas, resultando em maiores 

capacidades de adsorção. O processo de adsorção atinge o equilíbrio em até 20 minutos, com 

remoção de até 95% em pH 12, indicando que o material deve ser aplicado em condições de 

solução básica, sendo melhor descrito pelo modelo de pseudo-segunda ordem e as isotermas 

de adsorção pelo modelo de Redlich-Peterson. Nos testes de cinética de adsorção, percebeu-se 

que não houve uma grande diferença na quantidade de corante adsorvido pelos compósitos 

produzidos, escolhendo assim, o material Biocarvão/MgAl 2:1 para o estudo da isoterma de 

adsorção. O modelo de equilíbrio de Redlich-Peterson foi o que melhor se ajustou às 

isotermas de equilíbrio, demonstrando que o mecanismo de adsorção uni características de 

adsorção em monocamadas e em multicamadas. Os testes de regeneração demonstraram que 

após 6 ciclos a capacidade de remoção se reduziu a valores entre 40 e 45 mgg-1, próximos aos 

obtidos para o biocarvão puro.  
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A análise termodinâmica (ΔGo, ΔHo e ΔSo) indica que a adsorção dos poluentes em 

compósito biocarvão/MgAl 2:1 de osso bovino é espontânea, endotérmica e que houve 

mudança na estrutura do material.  
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