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PREFÁCIO

O livro ADSORÇÃO: aspectos teóricos e aplicações am-
bientais pretende apresentar, de modo didático e compreensível, as-
pectos importantes no estudo de processos de separação por adsorção, 
desde os fundamentos do equilíbrio e da cinética nas partículas do 
adsorvente, passando pelos parâmetros importantes na dinâmica da 
adsorção em leito fixo. Dados experimentais obtidos em projetos 
do grupo de pesquisa do Laboratório de Análises de Traços (LAT), 
vinculado ao Programa de Pós-Graduação em Engenharia Civil – 
Recursos Hídricos e Saneamento Ambiental da Universidade Federal 
do Ceará, são utilizados para ilustração e exemplificação dos itens 
abordados quando pertinente. Estes projetos de pesquisas vêm sendo 
desenvolvidos ao longo dos últimos quatorze anos (2000-2014), con-
tando com a colaboração de inúmeros colegas pesquisadores, do-
centes, alunos de pós-graduação e alunos de iniciação científica.

Após uma breve introdução (capítulo 1), feita de modo a fa-
miliarizar o leitor com alguns aspectos importantes da adsorção, os 
capítulos 2 e 3 abordarão os pontos fundamentais do processo de 
adsorção, quais sejam os fenômenos relacionados com o equilíbrio 
e a cinética de adsorção em nível de partícula de adsorvente. Nestes 
capítulos, pretende-se abordar os diversos aspectos do equilíbrio 
mono e multi-componente. O capítulo 4 aborda os aspectos termo-



dinâmicos no processo adsortivo. O capítulo 5 aborda a resistência à 
transferência de massa a partículas de adsorventes em leito fixo, se-
guindo-se de apresentação, no capítulo 6, dos métodos mais comu-
mente utilizados em investigações experimentais, relacionando-os 
com parâmetros fundamentais e com análises estatísticas aplicadas 
aos cálculos dos parâmetros investigados no processo adsortivo (ca-
pítulo 7). Finalmente, o capítulo 8 aborda as principais técnicas de 
caracterização dos materiais adsorventes. Espera-se que o leitor ob-
tenha um conhecimento introdutório sobre os diversos aspectos da 
adsorção como fenômeno de separação.

Uma vez que investigações de teorias e aplicações ambien-
tais de processos adsortivos constituem área de estudos ampla e 
atual, consideramos que o conteúdo apresentado constitui obra de 
relevante interesse para o Departamento de Engenharia Hidráulica e 
Saneamento Ambiental, como para estudantes, pesquisadores e de-
mais profissionais de áreas correlatas.
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PRINCÍPIOS BÁSICOS

Carla Bastos Vidal
Ari Clecius Alves de Lima

Giselle Santiago Cabral Raulino
Diego de Quadros Melo

Ronaldo Ferreira do Nascimento

A contaminação química da água a partir de uma ampla 
gama de poluentes orgânicos e inorgânicos, tais como metais tóxicos, 
BTEX, HPA’s, ânions, entre outros, desencadeou a necessidade de 
desenvolver tecnologias no intuito de remover esses poluentes en-
contrados em resíduos líquidos e gasosos. Essas substâncias, encon-
tradas em quantidades traço, geralmente oferecem resistência a mé-
todos de degradação biológica ou não são removidos efetivamente 
por métodos de tratamento físico-químicos. 

A adsorção tornou-se, então, um dos métodos mais populares 
para este fim, ganhando importância como um processo de separação 
e purificação, nas últimas décadas. A adsorção tem sido objeto de 
interesse dos cientistas desde o início do século, apresentando im-
portância tecnológica, biológica, além de aplicações práticas na in-
dústria e na proteção ambiental, tornando-se uma ferramenta útil em 
vários setores (COONEY, 1999; CRINI, 2005; DABROWSKI, 2001; 
GURGEL, 2007; MCKAY, 1996). Adsorção é um dos processos mais 
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eficientes de tratamento de águas e águas residuárias, sendo empre-
gadas nas indústrias a fim de reduzir dos seus efluentes os níveis de 
compostos tóxicos ao meio ambiente (MOREIRA, 2008).

A adsorção é uma operação de transferência de massa, a qual 
estuda a habilidade de certos sólidos em concentrar na sua super-
fície determinadas substâncias existentes em fluidos líquidos ou ga-
sosos, possibilitando a separação dos componentes desses fluidos. 
Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre 
a superfície externa, quanto maior for esta superfície externa por 
unidade de massa sólida, tanto mais favorável será a adsorção. Por 
isso, geralmente os adsorventes são sólidos com partículas porosas 
(RUTHVEN, 1984). A espécie que se acumula na interface do ma-
terial é normalmente denominada de adsorvato ou adsorbato; e a 
superfíce sólida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou 
adsorbente (RUTHVEN, 1984).

Os processos de separação por adsorção estão baseados em 
três mecanismos distintos: o mecanismo estérico, os mecanismos de 
equilíbrio e os mecanismos cinéticos. Para o mecanismo estérico, 
os poros do material adsorvente possuem dimensões características, 
as quais permitem que determinadas moléculas possam entrar, ex-
cluindo as demais. Para os mecanismos de equilíbrio, têm-se as ha-
bilidades dos diferentes sólidos para acomodar diferentes espécies 
de adsorvatos, que são adsorvidos, preferencialmente, a outros com-
postos. O mecanismo cinético está baseado nas diferentes difusivi-
dades das diversas espécies nos poros adsorventes, as quais serão 
abordadas com mais profundidade no capítulo 3 (DO, 1998).

Quimissorção e fisissorção

Dependendo da natureza das forças envolvidas, a adsorção 
pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorção 
física e adsorção química. No caso de adsorção física, a ligação do 
adsorvato à superfície do adsorvente envolve uma interação relati-
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vamente fraca que pode ser atribuída às forças de Van der Waalls, 
que são similares às forças de coesão molecular. Diferentemente, a 
quimissorção, a qual envolve a troca ou partilha de elétrons entre as 
moléculas do adsorvato e a superfície do adsorvente, resultando em 
uma reação química. Isso resulta essencialmente numa nova ligação 
química e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissorção.

Os conceitos de quimissorção e fisissorção são distintos, entre-
tanto os dois mecanismos de adsorção não são completamente inde-
pendentes. A distinção quanto à espécie ser física ou quimicamente 
adsorvida não é muito clara (ADAMSON; GAST, 1997), pois, muitas 
vezes, ambos os processos podem ser descritos em termos dos princí-
pios da adsorção física. De uma maneira geral, as diferenças entre ad-
sorção física e adsorção química podem ser sumarizadas como abaixo:

A adsorção química é altamente específica e nem todas as su-
perfícies sólidas possuem sítios ativos capazes de adsorver quimi-
camente o adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas 
presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente 
aquelas capazes de se ligar ao sítio ativo. A adsorção física, diferen-
temente da adsorção química, é inespecífica.

Do ponto de vista termodinâmico, o calor envolvido na fisis-
sorção está situado, em geral, abaixo de 10 kcal/mol, ou seja, da 
ordem de uma condensação/vaporização. Já na adsorção química, o 
calor de adsorção é da ordem do calor de reação, portanto acima de 
20 kcal/mol.

Outra característica da adsorção física é que ela ocorre em 
toda a superfície adsorvente, por isso é dita ser não localizada, ao 
passo que a adsorção química só pode ocorrer nos sítios ativos, 
sendo assim, é dita localizada.

Outra maneira de se interpretar a adsorção física sugere que ela 
ocorre quando forças intermoleculares de atração das moléculas na 
fase fluida e da superfície sólida são maiores que as forças atrativas 
entre as moléculas do próprio fluido (CLAUDINO, 2003). Este tipo de 
adsorção é rápido e reversível, decorrendo da ação de forças de atração 
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intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas 
(FOUST et al., 1982). Deve-se acrescentar que, como não ocorre for-
mação ou quebra de ligações, a natureza química do adsorvato não é 
alterada. Outra peculiaridade da fisissorção é a possibilidade de haver 
várias camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE et al., 1980).

As velocidades de adsorção não são bons critérios para distin-
guirem os tipos de adsorção (químicas e físicas). A adsorção química 
pode ser rápida se a energia de ativação for nula ou pequena, e pode 
ser lenta se a energia de ativação for elevada. A adsorção física é, 
em geral, rápida, mas pode ser lenta se estiver envolvida com a ocu-
pação de um meio poroso.

Fatores que influenciam o processo de adsorção

Os fenômenos de adsorção são resultados de uma combinação 
entre os tipos de forças envolvidas na adsorção física e química. Desta 
forma, são vários os fatores que influenciam o processo de adsorção 
como a área superficial, as propriedades do adsorvente e do adsor-
vato, a temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio.

É um processo que depende de vários fatores tais como: natu-
reza do adsorvente, do adsorvato e das condições operacionais. As 
características do adsorvente incluem: área superficial, tamanho do 
poro, densidade, grupos funcionais presentes na superfície e hidro-
fobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato de-
pende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da 
acidez ou basicidade. As condições operacionais incluem, principal-
mente, temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999). 
Aqui serão descritos apenas alguns desses fatores.

Área Superficial

A intensidade da adsorção é proporcional à área superficial es-
pecífica, visto que a adsorção é um fenômeno de superfície. Para partí-
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culas maiores, a resistência à difusão é menor e grande parte da super-
fície interna da partícula não é disponibilizada para adsorção (SEKAR 
et al., 2004).

Propriedades do Adsorvente

A natureza físico-química do adsorvente é fator determinante, 
pois a capacidade e a taxa de adsorção dependem da área superficial 
específica, porosidade, volume específico de poros, distribuição do ta-
manho de poros, dos grupos funcionais presentes na superfície do ad-
sorvente e da natureza do material precursor (DOMINGUES, 2005).

Propriedades do adsorvato

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de 
adsorção é dependente do transporte intraparticular. Outra caracterís-
tica de forte influência é a polaridade do adsorvato, uma vez que uma 
espécie polar terá mais afinidade para o solvente ou para o adsor-
vente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005). Os grupos po-
lares (hidroxilas, carboxílicos, aminas etc) são bastante comuns em 
materiais lignocelulósicos. Tais grupos têm uma afinidade por metais 
bastante conhecida, promovendo uma melhor interação entre o íon 
metálico e a superfície do adsorvente (NGAH; HANAFIAH, 2008).

Temperatura

Em processos de adsorção, o efeito da temperatura sobre o sis-
tema afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsorção. 
Um aumento na temperatura pode ocasionar aumento de energia ciné-
tica e na mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda provocar um 
aumento na taxa de difusão intrapartícula do adsorvato (JIMENEZ; 
BOSCO; CARVALHO, 2004). Segundo Khattri e Singh (1999), o 
aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial quí-
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mico do adsorvato. Desta forma, a alteração na temperatura de um 
processo conduz a uma mudança na capacidade de adsorção.

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o pro-
cesso de adsorção. Um aumento da temperatura aumenta a taxa de 
difusão das moléculas do adsorvato em toda camada limite externa e 
interna nos poros da partícula do adsorvente, devido à diminuição na 
viscosidade da solução. Além disso, a variação da temperatura altera 
o estado de equilíbrio da adsorção para um determinado adsorvato 
(DOGAN; ALKAN; DEMIRBAS, 2006).

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstrução 
de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a pe-
netração de moléculas maiores do adsorvato (DOGAN; ALKAN; 
DEMIRBAS, 2006).

A velocidade de vários processos físico-químicos aumenta 
consideravelmente com a temperatura, cuja dependência é verificada 
na constante de velocidade de adsorção (ALMEIDA, 2005). Através 
do acompanhamento da adsorção com o tempo, em diferentes tem-
peraturas, são obtidas as constantes de velocidade de adsorção.

pH e o potencial de carga zero (PZC)

O pH afeta a adsorção na medida em que determina o grau de 
distribuição das espécies químicas. A intensidade desse efeito pode 
ser maior ou menor conforme o adsorvente, uma vez que as cargas da 
superfície do adsorvente dependem da sua composição e das carac-
terísticas da superfície. Um índice conveniente da tendência de uma 
superfície se tornar positiva ou negativamente carregada em função 
do pH, é o valor do mesmo requerido para que a carga líquida do 
adsorvente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHPZC). Para 
valores de pH inferiores ao pHPZC, a carga superficial é positiva e a 
adsorção de ânions é favorecida; e para valores de pH superiores ao 
pHPZC, a carga superficial é negativa e a adsorção de cátions é favore-
cida (APEEL; MA; RHUEL, 2003).
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A teoria que sustenta a técnica de determinação do ponto de 
carga zero assume que os prótons H+ e os grupamentos hidroxílicos 
OH- constituem íons determinantes em potencial. O adsorvente em 
solução aquosa pode adsorver íons OH- ou H+. A carga superficial de 
cada partícula dependerá do pH da solução. Assim, os grupamentos 
superficiais de cada sítio ativo do adsorvente podem dissociar ou 
associar prótons da solução, dependendo das propriedades do adsor-
vente e do pH da solução. Consequentemente, a superfície dos sítios 
ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com os 
prótons provenientes da solução, sob condições ácidas, ou negativa-
mente carregadas quando ocorre a perda de prótons para a solução, 
sob condições alcalinas (ČEROVIĆ et al., 2007).

Efeito do pH nas cargas de superfície dos adsorventes

Como discutido no item anterior, o pH é um parâmetro funda-
mental no processo de adsorção em solução, pois determina a carga 
da superfície do adsorvente e governa as interações eletrostáticas 
entre o adsorvente e o adsorvato (TOLEDO et al., 2005).

O pH do ponto de carga zero (pHPZC) é o pH abaixo do qual a 
superfície do adsorvente é positiva, enquanto que acima deste valor 
é negativa (AYRANCI; HODA; BAYRAM, 2005). A importância 
desta variável na adsorção é que as cargas do adsorvato e do ad-
sorvente devem ser opostas para que haja uma maior interação ele-
trostática entre ambos, pois, se as cargas forem iguais, o processo 
de adsorção será prejudicado, pois haverá repulsão eletrostática 
(TOLEDO et al., 2005). Analisemos agora como uma modificação 
química pode afetar a PZC. 

Na Figura 1.1, pode ser observado o efeito no deslocamento 
do pHPZC em três adsorventes naturais, sendo dois modificados qui-
micamente: bagaço de coco (BC); bagaço de coco modificado com 
ácido tartárico (BCATAlc) e bagaço de coco modificado com for-
maldeído polimerizado (BCFP). É possível verificar que as modi-
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ficações químicas no adsorvente trouxeram grandes mudanças no 
valor do pHPZC. Na amostra não modificada BC o pHPZC é de 4,5, e 
esse valor foi reduzido a 2,5 e 2,7 para as amostras de BCATAlc e 
BCFP, respectivamente. 

Figura 1.1 - Potencial de carga na superfície dos adsorventes em função do pH.
Fonte: (SOUSA NETO et al., 2012).

Equilíbrio das espécies

Quando os poluentes que se deseja remover do fluido são me-
tais, é de fundamental importância saber que tipos de espécies do 
metal estão presentes no meio. É importante lembrar que a distri-
buição da espécie é dependente do pH e que a variação do pH vai 
favorecer a formação de uma espécie em relação a outras e esse dado 
deve ser analisado com o já discutido anteriormente pelo ponto de 
carga zero (PZC). Materiais com carga superficial negativa terão 
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maior afinidade por espécies positivas. O mesmo princípio se aplica 
aos materiais com carga superficial positiva.

Efeito do pH na distribuição de espécies e na 
superfície do adsorvente

Na Figura 1.2, pode-se observar a distribuição das espécies 
químicas dos metais Cu2+, Zn2+ e Cd2+, variando o pH do meio. 
Observa-se que para o íon Cu2+ em pH 5,5 há predominância de 57% 
da espécie na forma de [Cu(H2O)6

2+], e de 38,85% [CuR(H2O)5
+] e 

de 4,15% [CuR2(H2O)4]. É possível verificar também que os com-
plexos de carga +2 são predominantes para os íons Cd2+ e Zn2+.

A distribuição das espécies para Cd2+ e Zn2+ foram de 77,10% 
de[Cd(H2O)6

2+], 21,70% [CdR(H2O)5
+], 92,63% [Zn(H2O)6

2+] e 
7,16% [ZnR(H2O)5

+]. 
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Figura 1.2 - Distribuição das espécies em solução em função do pH onde R = grupo acetato 
CH3COO-. Concentração do ácido acético (5x10-3M). As constantes de complexos foram obtidas 
de Harris (2005).
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Isso indica que, em média, 95,85% do cobre, 98,80% do Cd2+ 
e 99,79% do Zn2+ estão carregados positivamente, favorecendo o 
acesso dos complexos metálicos na superfície negativa (pH do meio 
> pH(PZC)) do adsorvente.

Na Figura 1.3 é possível observar um gráfico com a concen-
tração das espécies químicas para o Cu2+ e que em pH 5,5 a concen-
tração das espécies carregadas positivamente é até 100 vezes maior 
que a espécie neutra.
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obtidas de Harris (2005).
Fonte: Elaborada pelos autores.
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O equilíbrio de adsorção é geralmente um requisito essen-
cial para obtenção de informações relevantes sobre projeto e análise 
de um processo de separação por adsorção. Quando uma determi-
nada quantidade de um sólido, este comumente chamado de adsor-
vente ou adsorbente, entra em contato com um dado volume de um 
líquido contendo um soluto adsorvível, este chamado adsorvato ou 
adsorbato, a adsorção ocorre até que o equilíbrio seja alcançado. Isto 
é, quando o adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as 
moléculas ou íons tendem a fluir do meio aquoso para a superfície 
do adsorvente até que a concentração de soluto na fase líquida (Ce) 
permaneça constante. Nesse estágio é dito que o sistema atingiu o 
estado de equilíbrio e a capacidade de adsorção do adsorvente (qe) é 
determinada. Note que utilizamos uma massa de adsorvente e várias 
concentrações iniciais de adsorvato. Gráficos envolvendo a capaci-
dade de adsorção (q) versus Ce podem ser obtidos a partir de dados 
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experimentais (Figura 2.1). Aplicando modelagem com equações de 
isotermas, então a relação q versus Ce pode ser expressa na forma 
matemática, e a capacidade máxima de adsorção de um adsorvente 
pode ser calculada experimentalmente (COONEY, 1999). 

Figura 2.1 - Exemplo de isoterma de adsorção.
Fonte: Elaborada pelos autores.

A obtenção de uma isoterma de adsorção é um processo 
simples em que uma massa de adsorvente é adicionada em um de-
terminado volume (V) de uma série de soluções com concentra-
ções iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Quando o equilíbrio de 
adsorção é atingido, temos a concentração final de soluto na so-
lução em equilíbrio (Ce ,em gramas ou mols por litro de solução) e 
a capacidade de adsorção do adsorvente (q, em massa ou mols de 
adsorvato, por unidade de massa de adsorvente). Assim, podemos 
obter um gráfico de q versus Ce. Contudo, precisamos saber como 
obter o valor das variáveis Ce e q. Para obter os valores de Ce, após 
o equilíbrio ser atingido, separa-se o adsorvente da solução utili-
zando um filtro de membrana, papel de filtro ou por centrifugação, 
e analisa-se a solução sobreadante para determinar a concentração 
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residual de adsorvato (Ce). Esta pode ser determinada por técnicas 
analíticas (dependendo do adsorvato utilizado) tais como cromato-
grafia gasosa ou líquida, espectrometria no ultravioleta ou visível, 
espectrometria de absorção ou emissão ou outros meios adequados. 
Já para obter valores de q, devemos fazer um balanço de massa, 
em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual à 
quantidade de adsorvato removido da solução, ou, em termos mate-
máticos (equação 2.1):

 (Eq.2.1) 

Onde:
q: capacidade de adsorção; 
Co: concentração inicial do adsorvato; 
Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio; 
V: volume da solução; 
m: massa do adsorvente.

É importante mencionar que as unidades para cada variável 
(q, Co, Ce e m) ficam a critério do pesquisador, tomando somente o 
cuidado para a padronização das mesmas.

Após as determinações de q e Ce, pode-se construir um grá-
fico dos valores de q versus Ce (q na ordenada, ou eixo vertical, e 
Ce na abscissa, ou eixo horizontal) o qual tem como resultado um 
gráfico de uma isoterma de adsorção. A palavra isoterma está rela-
cionada com o fato de que os ensaios são realizados em temperatura 
constante (isto é, sob condições isotérmicas). Pode-se, naturalmente, 
repetir os testes de batelada, em diferentes temperaturas constantes 
e, desse modo, gerar um outro conjunto de dados q versus Ce para 
cada temperatura (KINNIBURGH, 1986). Dessa forma, este es-
tudo verifica a influência da temperatura na processo de adsorção. 
Resumindo, as isotermas são diagramas que mostram a variação 

q = (Co - Ce)V
	 m
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da concentração de equilíbrio no sólido adsorvente com a pressão 
parcial ou concentração da fase líquida, em uma determinada tem-
peratura. Os gráficos assim obtidos podem apresentar-se de várias 
formas, fornecendo informações importantes sobre o mecanismo de 
adsorção como demonstrado na Figura 2.2. 

Figura 2.2 - Formas possíveis de isotermas de adsorção.
Fonte: Adaptado de Moreira (2008).

Ao analisarmos as diversas formas de isotermas, podemos 
obter informações extremamente relevantes sobre o processo de ad-
sorção. Comecemos pela isoterma linear. Esta nos diz que a massa 
de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é propor-
cional à concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida. Já a 
isoterma favorável nos informa que a massa do adsorvato retida por 
unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentração 
de equilíbrio do adsorvato na fase líquida e a isoterma irreversível 
e a desfavorável nos revelam que a massa de adsorvato retida por 
unidade de massa do adsorvente independe da concentração de equi-
líbrio do adsorvato na fase líquida e que a massa de adsorvato retida 
por unidade de massa do adsorvente é baixa, mesmo para uma alta 
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concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida, respectiva-
mente (MOREIRA, 2008).

Muitas equações de isotermas foram propostas com dois ou 
mais parâmetros para ajustar os dados experimentais sobre os valores 
de q versus Ce. Dentre essas, podemos citar as equações de Langmuir, 
Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Dubinin–Radushkevich 
(ALI; HULYA, 2010; MCKAY, 1996; OLIVEIRA, et al., 2011; 
SOUSA NETO, 2011). Dentre as mais comumente utilizadas, encon-
tram-se as equações de Langmuir e Freundlich. Suas maiores uti-
lizações são devido ao fato de se prever a capacidade máxima de 
adsorção do material (modelo de Langmuir) e capacidade de des-
crever o comportamento dos dados experimentais. Além disso, o 
fato de elas apresentarem dois parâmetros torna mais fácil a sua uti-
lização. Equações de isotermas envolvendo três ou mais parâmetros 
dificilmente são utilizadas por requererem o desenvolvimento de mé-
todos não lineares, contudo alguns autores o fizeram em seus traba-
lhos (LIMA et al., 2012; MELO, 2013; NASCIMENTO et al., 2012; 
SOUSA NETO et al., 2013; RAULINO, 2011; VIDAL et al., 2012).

Modelos de isotermas de adsorção

Isoterma de Langmuir

A equação modelo de Langmuir é uma das equações mais uti-
lizadas para representação de processos de adsorção. Essa, por sua 
vez, apresenta os seguintes pressupostos: 

•	 Existe um número definido de sítios. 
•	 Os sítios têm energia equivalente e as moléculas adsorvidas 

não interagem umas com as outras. 
•	 A adsorção ocorre em uma monocamada. 
•	 Cada sítio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. 
A equação 2.2, representa a isoterma de Langmuir 

(LANGMUIR I, 1916):
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 (Eq.2.2) 

Em que:
q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no 

equilíbrio (mg g-1);  
qmax: capacidade máxima de adsorção (mg g-1); 
KL: constante de interação adsorvato/adsorvente (L mg-1);
Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg L-1). 

As unidades aqui apresentadas serão as utilizadas nos exem-
plos no decorrer do capítulo.

De acordo com Cooney (1999), as suposições decorrentes da 
equação de Langmuir podem ser explicadas a partir das considera-
ções feitas para o desenvolvimento da mesma.

Quando uma solução é posta em contato com o adsorvente 
e o sistema atinge o equilíbrio, este estado de equilíbrio nada mais 
é do que a igualdade da velocidade em que as moléculas ou íons 
são adsorvidos/dessorvidos na superfície do adsorvente. É isso que 
o conceito de “equilíbrio” implica. Isto é, no equilíbrio, a adsorção 
e dessorção não deixam de ocorrer, mas sim que as suas velocidades 
(taxas) são iguais. Assim, se a velocidade de adsorção é proporcional 
à concentração do adsorvato no líquido (Ce), e para a fração da área 
de superfície do adsorvente que está vazia (1- θ), onde θ é a fração 
da superfície coberta (SOHN; KIM, 2005), podemos escrever a 
equação 2.3:

Taxa de adsorção = k1Ce(1- θ)			           (Eq. 2.3)

Onde:
k1: constante para adsorção.

Admitindo-se que todos os sítios da superfície do adsorvente 
possuem a mesma energia, ou seja, são de tal forma homogêneos, k1 

q = 
qmaxKLCe

        1+KLCe
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assume o mesmo valor para todos os sítios. Além disso, podemos ad-
mitir o fato de que a cobertura da superifície se dá de maneira mono 
(molecular ou elementar), isto é, somente é possível a formação de 
uma monocamada, então a taxa de adsorção é proporcional a (1 -θ), 
isto é, a total cobertura (adsorção) estará completa quando θ = 1.

Da mesma forma como considerado com a taxa de adsorção, 
faremos para a taxa de dessorção, considerando que o sistema en-
contra-se em equilíbrio, portanto:

Taxa de dessorção = k2θ		                                    (Eq. 2.4)

Onde:
k2: constante para a dessorção.

Como o sistema encontra-se em estado de equilíbrio, podemos 
igualar as duas taxas:

k1Ce(1- θ) = k2θ				                         (Eq. 2.5)

ou, resolvendo para θ e adotando      , temos:

               (Eq.2.6) 

Em geral, é preferível trabalhar em termos da quantidade q, a 
quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente, em vez de θ. 
Desde que q e θ sejam proporcionais, encontraremos a equação 2.7:

 (Eq.2.7) 

Onde:
qmax: outra constante.
Este é o valor máximo que q pode atingir com o aumento de 

Ce, o que nos leva à conclusão de que a cobertura da superfície θ é 
igual à relação de q /qmax, e, portanto, θ = 1 quando q=qmax. De todo 

KL =   
k1

	         k2

qe =  
qmaxKLCe

         1+KLCe

θ = 
  KLCe

       1+KLCe
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modo, qmax representa a concentração das espécies adsorvidas sobre 
a superfície, ou seja, todos os sítios disponíveis foram preenchidos, 
uma cobertura completa é atingida. 

A equação 2.7 é frequentemente rearranjada para outras 
formas lineares para determinar os valores de KL e qmax (ITODO; 
ITODO; GAFAR, 2010), como mostrado nas equações 2.8 - 2.11:

   (Eq.2.8) 

   (Eq.2.9) 

    (Eq.2.10) 

             (Eq.2.11) 

Geralmente, as duas primeiras formas são mais utilizadas. 
Portanto, tomando como base a equação 2.8, a construção do gráfi-
co1/q versus1/Ce irá produzir uma linha reta (a qual é geralmente ob-
tida por um procedimento de ajuste linear por mínimos quadrados) 
com inclinação 1/(KLqmax) e interceptação 1/qmax. Conhecendo os 
valores da inclinação e a intercepção, podemos facilmente calcular 
valores para os dois parâmetros KL e qmax.

A Figura 2.3 mostra os dados obtidos por Melo e colabora-
dores (MELO, 2013; SOUSA NETO et al., 2013) em estudo da ad-
sorção de íons metálicos Cu2+ em esferas de sílica-EDTA, onde um 
gráfico é construído a partir da equação 2.9. Os dados foram cole-
tados utilizando uma massa de 25 mg de esferas de sílica-EDTA em 
25 ml de solução numa faixa de concentração de 10 a 400 mg L-1, 
pH tamponado em 5,5 e sob agitação de 250 rpm.

Assim, utilizando os coeficientes angular (inclinação) e linear 
(intercepto), os valores de qmax e KL calculados são 37,03 e 7,60 x 
10-3, respectivamente.

qe  = KL qmax  –   
               

Ce                     
KL qe

Ce = 
    1                  1 

qe        qmax  
Ce +  KL qmax

qe =  qmax  – 
    1      qe

                      KL       Ce
(    )

1   = 
    1                1 

qe        qmax  
+    KL qmax Ce
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É importante mencionar que alguns autores preferem a uti-
lização do método não linear em vez do linear. De acordo com               
Ho (2006), o uso das quatro equações de Langmuir linearizadas, 
mostradas acima, provoca uma discordância entre os parâmetros ob-
tidos quando utilizados os mesmos conjuntos de dados experimen-
tais e, desta forma, recomenda o uso do método não linear. 

Entretanto, algumas considerações são fundamentais para a 
utilização correta do método não linear. Como visto anteriormente, 
o método mais comum de determinação de parâmetros de isotermas 
é o da regressão linear usando variáveis transformadas; a qualidade 
do modelo dos dados experimentais é dada pela magnitude do coefi-
ciente de correlação para a regressão. Quanto mais próximo da uni-
dade melhor é a qualidade do modelo. Por definição, um modelo de 
regressão é não linear se pelo menos um de seus parâmetros aparece 
na forma não linear. Um modelo de regressão não linear é conside-
rado “intrinsecamente linear” se este pode ser reduzido a um modelo 
linear por meio de uma reparametrização apropriada.
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Figura 2.3 - Gráfico de Ce/qe versus Ce para determinação dos parâmetros de Langmuir.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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O inconveniente de transformar uma equação não linear em 
linear é que, além do parâmetro perder sua interpretação intrínseca, 
pode-se alterar a estrutura e distribuição do erro, ou seja, se os erros 
do modelo original satisfazem as suposições usuais de normalidade, 
independência e homogeneidade da variância, os erros do novo 
modelo, em geral, não satisfazem tais suposições. Linearização de 
dados transformados implica alteração de erros estruturais e podem 
violar as suposições de variância e normalidade do método dos mí-
nimos quadrados (LIMA, 2009). Como alternativa, otimizações não 
lineares podem ser usadas para estimação de parâmetros. Os algo-
ritmos mais usados são baseados no método de Gauss-Newton e 
Levenberg-Marquadt (MAZUCHELLI; ACHCAR, 2002). 

A determinação dos parâmetros das isotermas por regressão 
não linear pode ser realizada utilizando vários programas, contudo 
muitos deles necessitam de conhecimento prévio de programação, 
tornando-se difícil seu uso. Por outro lado, alguns programas como 
Origin® e Excel® carregam, em suas bibliotecas, pacotes compu-
tacionais que possibilitam análises de regressão não linear. No 
Excel®, esta análise é realizada através da ferramenta Solver®. O 
uso desse programa torna-se fácil devido ao manuseio de planilhas 
eletrônicas ser bastante difundido. 

Melo e colaboradores (MELO, 2013; SOUSA NETO et al., 
2013) utilizaram os métodos linear e não linear para fins de compa-
ração. Para o procedimento de otimização, uma função erro neces-
sita ser definida para evolução do modelo. Nesse estudo foi utilizada 
a soma do quadrado dos erros (SSE) que é a função erro mais utili-
zada na literatura, expressa pela equação 2.12. SSE fornece o me-
lhor modelo para dados de altas concentrações e o quadrado do erro 
aumenta com o aumento da concentração (FOO; HAMEED, 2010).

(Eq.2.12)

Onde qexp é a capacidade experimental e qcal é a capaci-
dade calculada.

SSE =          (qexp – qcal )Ʃ p
      i = 1
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Como o método não linear se baseia em tentativas de esti-
mação de valores para, em seguida, o programa calcular os melhores 
valores dos parâmetros dentro de um menor erro, a fim de não se 
tornar cansativo, uma estratégia importante é a estimação dos parâ-
metros pela forma linear e depois, com os valores definidos, subme-
tê-los ao programa e, assim, este deverá ajustar os valores obtidos de 
maneira a obter um menor erro possível. No Capítulo 7, podem-se 
obter mais informações de como fazer as análises de regressão linear 
e não linear. A Tabela 2.1 mostra os parâmetros calculados para a 
isoterma de Langmuir, utilizando os dois métodos.

Tabela 2.1 - Parâmetros calculados para a isoterma de Langmuir, utilizando os métodos linear e 
não linear.

Íon metálico Modelo
                             Parâmetros
qmax KL R2 SSE

Cu2+ Linear 37,03 7,6x 10-2 0,99 0,65
Não linear 37,64 7,2 x 10-2 0,99 1,5 x 10-2

Cd2+ Linear 22,83 3,4 x 10-2 0,99 1,06
Não linear 23,67 2,9 x 10-2 0,99 0,53

Zn2+ Linear 39,52 1,0 x 10-2 0,99 0,61
Não linear 36,38 1,2 x 10-2 0,99 0,28

Fonte: (MELO, 2012).

Os modelos linear e não linear foram comparados utilizan-
do-se o valor de R² como referência. Os resultados da tabela 2.1 
mostram que, tanto os modelos lineares como os não lineares re-
presentam bem os dados experimentais para os três íons metálicos 
estudados. Contudo, com a avaliação do erro estimado, verifica-se 
que os modelos não lineares apresentam um menor valor da função 
erro, indicando que a análise de regressão não linear é mais eficiente 
(SONG, 2009).

Observa-se também, na Tabela 2.1, que a capacidade máxima 
de adsorção em sistema monoelementar usando o modelo não linear 
seguiu a ordem Cu2+> Zn2+> Cd2+. Em geral, adsorventes eficientes 
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apresentam altos valores de qmax e KL. A constante KL está relacio-
nada com a energia livre de adsorção, que corresponde à afinidade 
entre a superfície do adsorvente e o adsorvato.

No entanto, em sistema monoelementar, observa-se que o 
maior valor de KL foi encontrado para o cádmio, embora o valor de 
qmax tenha sido baixo em relação aos íons cobre e zinco. Isso pode 
ser explicado pelo raio iônico dos elementos que seguem a ordem 
Cd2+> Zn2+> Cu2+ (CHENG-CHUNG, et al., 2009). O maior raio do 
cádmio pode impedir o acesso deste aos poros do adsorvente, em-
bora tenha uma maior afinidade pela superfície do mesmo.

Outra propriedade que deve ser considerada é a constante de 
hidrólise dos metais que segue a ordem Cu > Zn > Cd. Como a 
grandeza da constante de hidrólise do cádmio é a menor, esse íon 
tem mais estabilidade em solução, impedindo que o equilíbrio de 
adsorção prevaleça.

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, corres-
pondente ao grau de desenvolvimento do processo de adsorção, é o 
valor de RL (fator de separação), o qual é calculado utilizando-se os 
resultados obtidos de qmax e KL. O valor de RL é obtido através da 
equação 2.13, mostrada abaixo.

     (Eq.2.13) 

Na maioria das situações de adsorção (Figura 2.1), o adsor-
vato prefere a fase sólida à líquida e a adsorção é dita favorável, 
0< RL< 1. Quando RL> 1, há o indicativo de que o soluto prefere 
a fase líquida à sólida. RL=1 corresponde a uma isoterma linear 
(ERDOGAN et al., 2005). A Tabela 2.2 mostra os limites de valores 
para RL no processo de adsorção.

RL =        1 
          1+KL C0
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Tabela 2.2 - Faixa de valores do fator de separação (RL) calculados para os íons metálicos em estudo.

Íon metálico Faixa de RL

Cu2+ 0,99 - 0,29
Cd2+ 0,41 - 0,12
Zn2+ 0,85 - 0,17

Fonte: (MELO, 2012).

Isoterma de Freundlich

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equa-
cionar a relação entre a quantidade de material adsorvido e a concen-
tração do material na solução em um modelo com características em-
píricas. Este modelo empírico pode ser aplicado a sistemas não ideais, 
em superfícies heterogêneas e adsorção em multicamada (CIOLA, 
1981; MCKAY, 1996).

O modelo considera o sólido heterogêneo, ao passo que aplica 
uma distribuição exponencial para caracterizar os vários tipos de sí-
tios de adsorção, os quais possuem diferentes energias adsortivas 
(FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, 2009).

A equação da isoterma de Freundlich assume a forma:

  (Eq.2.14)  

A equação acima pode ser expressa na forma linearizada, to-
mando o logaritmo de cada lado, tornando-a:

 (Eq.2.15)  

Em que:

qe: quantidade de soluto adsorvido (mg g -1);
Ce: concentração de equilíbrio em solução (mg L-1);
1/n: constante relacionada à heterogeneidade da superfície;
KF: constante de capacidade de adsorção de Freundlich (mg1-

-(1/n)    (g-1) L1/n).

qe =
  KFCe

 
          

 
  
           

1/n

logqe = logKF + __ logCe
1
n
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Assim, para a determinação dos parâmetros KF e 1/n, a partir 
de regressão linear, um gráfico de q versus logCe fornecerá uma in-
clinação de1/n e um intercepto logKF (FEBRIANTO, et al., 2009).

Analisando os pressupostos sugeridos pelo presente mo-
delo e sua equação, é interessante comentar duas coisas a respeito. 
Primeiro, o modelo de Freundlich não impõe qualquer exigência de 
que a cobertura deve se aproximar de um valor constante, corres-
pondente à formação de uma monocamada completa, à medida que 
Ce aumenta. Além disso, a forma da equação mostra que o valor de 
q pode continuar a aumentar, à medida que Ce aumenta. Contudo, 
analisando o processo de adsorção, vemos que isso é fisicamente 
impossível, o que podemos concluir que dados experimentais que 
possuem elevados valores de Ce não são bem ajustados à equação de 
Freundlich (COONEY, 1999).

Foi também mencionado que a equação de Freundlich implica 
que a distribuição de energia para os sítios de adsorção é essencial-
mente do tipo exponencial, ao invés do tipo uniforme como conside-
rada no desenvolvimento da equação de Langmuir. De acordo com 
Cooney (1999), há evidências experimentais de que as distribuições 
de energia talvez não sejam estritamente do tipo exponencial. Assim, 
considera-se que alguns sítios são altamente energéticos e a ligação do 
soluto adsorvido se dá fortemente, enquanto alguns são muito menos 
enérgeticos e, consequentemente, a ligação se dá mais fracamente.

Em geral, uma adsorção favorável tende a ter um valor de n 
(constante de Freundlich) entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n 
(menor valor de 1/n), mais forte a interação entre o adsorvato e o 
adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso 
indica que a adsorção é linear, ou seja, as energias são idênticas 
para todos os sítios de adsorção. Quando o valor de 1/n for maior 
do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, 
sugerindo que há uma forte atração intermolecular entre os dois 
(DELLE-SITE, 2001). É importante ter em mente que a equação 
de Freundlich é incapaz de prever dados de equilíbrio de adsorção 
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quando são utilizadas faixas de concentrações extremamente ele-
vadas. Além disso, esta equação não é reduzida à expressão de 
adsorção linear, quando se tem uma concentração muito baixa. 
No entanto, geralmente, os trabalhos encontram-se dentro de uma 
faixa de concentração considerada moderada, podendo assim ser 
utilizada para ajuste de dados (COONEY, 1999).

Os parâmetros de Freundlich, calculados por análise de 
regressão linear e não linear, obtidos juntamente com a função 
erro, são listados na Tabela 2.3. Os modelos lineares e não line-
ares foram comparados tanto pelo valor de R² como pelo valor de 
função erro. Para todos os íons estudados, os valores de R², tanto 
para modelos lineares como para modelos não lineares, estão bem 
próximos. Entretanto, o valor da função erro é menor para os mo-
delos não lineares, tornando-os satisfatórios na representação dos 
dados experimentais.

Tabela 2.3 - Parâmetros para a isoterma linear e não linear de Freundlich.

Íon metálico Modelo Parâmetros

n 1/n KF R2 SSE

Cu2+ Linear 1,73 0,58 1,03 0,99 1,43

Não linear 1,97 0,51 1,47 0,99 0,24

Cd2+ Linear 3,06 0,33 3,72 0,93 4,30

Não linear 3,05 0,33 3,73 0,95 0,54

Zn2+ Linear 1,55 0,64 0,92 0,97 1,98

Não linear 1,85 0,54 1,51 0,99 0,09
Fonte: (MELO, 2012).

O valor de n, mostrado na Tabela 2.3 acima para todos os íons, 
foi maior do que 1, indicando que a adsorção é favorável. Esses 
dados coincidem com os valores de RL na Tabela 2.2, confirmando 
a adsorção favorável. Na Figura 2.4, temos a comparação gráfica 
dos modelos de Langmuir e Freundlich por análise de regressão não 
linear para os íons Cu2+, Zn2+ e Cd2+.
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Figura 2.4 - Comparação das isotermas de adsorção não linear com a isoterma 
experimental para os íons (a) Cu2+, (b) Zn2+ e (c) Cd2+; massa de adsorvente = 
25 mg; volume utilizado = 25 mL; pH 5,5; temperatura ambiente (28 ± 2ºC).
Fonte: (MELO, 2012).
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De acordo com a Figura 2.4, o comportamento de adsorção 
observado é similar para os íons metálicos estudados em baixas 
concentrações, provavelmente devido à grande disponibilidade de 
sítios de adsorção. Com o aumento da concentração dos íons em 
solução, os sítios de adsorção se tornam menos disponíveis. Neste 
estudo (MELO, 2013; SOUSA NETO et al., 2013), a capacidade de 
adsorção experimental segue a ordem Zn2+ > Cu2+ > Cd2+. Quando 
comparados os dois modelos (Figura 2.4 e Tabelas 2.1 e 2.3), ob-
serva-se que os dados experimentais ajustaram-se melhor ao modelo 
de Langmuir.

 
Isotermas de Temkin

Esta equação de dois parâmetros leva em consideração intera-
ções adsorvente-adsorvato e a distribuição uniforme de energias de 
ligação (FOO; HAMEED, 2010). Desconsiderando concentrações 
extremamente baixas ou extremamente elevadas, o modelo assume 
que o calor de adsorção das moléculas na camada tende a decrescer 
de forma linear – e não logarítmica – com o aumento da cobertura 
do adsorvente (AHARONI, 1977; AHARONI; UNGARISH, 1977).

Sua equação foi proposta inicialmente para descrever a ad-
sorção de hidrogênio sobre eletrodos de platina em meio ácido e 
possui a seguinte forma:

  (Eq.2.16)  

Onde:
qe: quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio;
R: constante universal dos gases;
T: temperatura;
B: constante de Temkin em relação ao calor de sorção;
aT: constante da isoterma de Temkin;
Ce: concentração do adsorvato em solução, no equilíbrio.

qe =  
RT 

1n(aT Ce)         b
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Parece ser evidente que a isoterma de Temkin é muito mais 
adequada à descrição de processos de adsorção em meio gasoso 
(KIM, 2004), uma vez que muitos fatores que participam da comple-
xidade dos sistemas em meio líquido não são considerados no desen-
volvimento do modelo como, por exemplo, o pH, a organização das 
moléculas na superfície do adsorvente e até mesmo a solubilidade do 
soluto no meio líquido em questão.

Em geral, o modelo não descreve bem equilíbrios de adsorção 
de íons metálicos por biossorventes (FEBRIANTO, et al., 2009), 
entre os quais se incluem fibras vegetais de resíduos da agroindús-
tria. Por exemplo, o uso de fibras de Carica papaya, UMC, Populus 
tremula, Lyngbya putealis não se mostrou adequado a experimentos 
de biossorção de Hg2+ (BASHA; MURTHY; JHA, 2008), Ni2+ 
(ISIK, 2008), Cu2+ (DUNDAR; NUHOGLU; NUHOGLU, 2008) e 
Cr6+ (KIRAN; KAUSHIK, 2008) em fase líquida, respectivamente.

Por outro lado, dados experimentais de adsorção de tolueno 
por organossílica modificada se mostraram melhores ajustados à 
equação de Temkin do que às de Freundlich e Redlich-Peterson, 
como observado por Moura e colaboradores (MOURA, et al., 2011; 
VIDAL et al., 2011).

Isotermas de Dubinin–Radushkevich (DR)

Esta equação descreve de maneira bastante satisfatória equi-
líbrios de adsorção de compostos orgânicos em fase gasosa sobre 
adsorventes sólidos. Da mesma forma que a equação de Temkin, a 
equação de Dubinin-Radushkevich é pouco aplicada a sistemas em 
fase líquida em razão de não considerar aspectos que compõem a 
complexidade dos equilíbrios neste meio, como pH, equilíbrios iô-
nicos e interações soluto-solvente (FEBRIANTO, et al., 2009).

A equação de Dubinin-Radushkevich foi originalmente desen-
volvida para processos de adsorção baseados no preenchimento de 
poros de adsorventes com superfície não homogênea por vapores 
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subcríticos e, em geral, é utilizada na descrição de mecanismos de 
adsorção, considerando-se distribuição gaussiana da energia e su-
perfícies heterogêneas (DABROWSKI, 2001).

A equação na sua forma não linear é dada pela equação 2.17,

   (Eq.2.17)  

a qual, na forma linearizada, torna-se:

  (Eq.2.18)  

Onde: 
ε: potencial de Polianyi; 
qe: capacidade de adsorção no equilíbrio (mol g-1);
qm: capacidade máxima de adsorção teórica para a formação 

de uma monocamada (mol g-1);
k: constante associada à energia de adsorção.

O potencial ε é representado pela equação 19:

  (Eq.2.19)  

Onde: 
R: constante dos gases reais (8,314 J mol-1); 
T: temperatura na escala termodinâmica (K);
Ce: concentração da espécie química (mol L-1). 

O k presente na equação 2.17 representa uma constante que 
está associada à energia média de adsorção E (kJ mol-1) através da 
equação 2.20:

 							             (Eq.2.20) 

qe =  qmexp (– kε2)

1n qe = 1n qm – kε2

ε = RT1n  1 +   1
                        Ce

(        )

E =    1
        √ k
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O valor da energia média de adsorção que o modelo de 
Dubinin-Radushkevich fornece permite a obtenção de valiosas in-
formações sobre a natureza da adsorção, sendo utilizado para a dife-
renciação da adsorção de metais como física ou química (DUBININ, 
1960; KAUSHIK; KIRAN, 2008).

O modelo de DR tem sido aplicado com sucesso em meios de 
concentrações de soluto de média a elevada, mas falha na previsão 
da Lei de Henry em condição de baixa pressão (ALTIN; OZBELGE; 
DOGU, 1998).

Isotermas de Redlich-Peterson

A equação empírica de Redlich-Peterson pode ser aplicada 
para processos adsortivos em amplas faixas de concentração. Em 
relação a esta variável, o modelo apresenta uma função exponencial 
no denominador e dependência linear no numerador, podendo ser 
aplicado a sistemas homogêneos e heterogêneos.

A equação da isoterma possui três parâmetros e é apresentada 
a seguir:

  (Eq.2.21)  

Onde
KRP, aRP e β: são parâmetros da isoterma de Redlich-Peterson.

A equação empírica de Redlich-Peterson reúne características 
dos modelos de Langmuir e de Freundlich, aproximando-se do pri-
meiro em baixas concentrações, quando β tende a 1, e assumindo a 
forma do segundo em sistemas sob concentrações elevadas, quando 
β tende a zero (FOO; HAMEED, 2010; FEBRIANTO, et al., 2009). 
O modelo de Redlich-Peterson é comumente utilizado para prever 
os equilíbrios envolvidos na biossorção de metais pesados e, na 
maioria destes casos, o valor de β é próximo de 1, indicando que 

qe =
   KRPCe

        1+aRP Ce
β
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os dados experimentais tendem a ajustar-se bem ao modelo de iso-
terma de Langmuir.

Em alguns estudos de biossorção de metais, os dados expe-
rimentais são muito bem descritos pelo modelo. Como exemplo, 
podem ser citados a biossorção dos metais Cr (PREETHA; 
VIRUTHAGIRI, 2007), Cd (HO; OFOMAJA, 2006), Pb (HO, 2006) 
e Ni (PADMAVATHY, 2008) em diferentes tipos de adsorventes.

Em estudo da adsorção de hidrocarbonetos poliaromáticos por 
organossílica mesoporosa, os dados obtidos com o composto acenaf-
teno foram mais bem descritos pelo modelo de Redlich-Peterson em 
comparação com os modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir 
e Temkin (RAULINO, 2011; VIDAL, et al., 2011).

A aplicação de diferentes modelos apresentados será agora 
exemplificada. A Tabela 2.4 mostra resultados de um estudo de iso-
termas de adsorção experimental do íon Cu2+, usando a casca do coco 
tratada com ácido tânico (BCTânico), empregando regressão linear. 
No entato, no texto também são apresentados os valores obtidos uti-
lizando-se regressão não linear. As condições experimentais foram: 
tampão acetato pH=5,5, T= 28 oC (SOUSA NETO et al., 2012).
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Tabela 2.4 - Efeito da modificação no estudo de equilíbrio da adsorção de Cu2+ sobre o adsor-
vente BCTânico.

Modelos Parâmetros

Langmuir

qmax(mg g-1) 99
KL(L mg-1) 0,056
R2 0,995

Freundlich

KF (mg1-(1/n) L-1/n g-1) 16
n 2,9
R2 0,939

Dubinin–Radushkevich

q(mg g-1) 123
E (kJ mol-1) 18,3
R2 0,995

Temkin
B 17,30

KT (L mg-1) 1,04
R2 0,996

Fonte: (Melo D. Q., 2012).

Observa-se que a capacidade máxima de adsorção qmax 
(mg g-1) do adsorvente BCTânico, obtida a partir da equação de 
Langmuir, foi de 99,0 mg g-1 empregando o modelo linear, e o 
resultado utilizando o modelo não linear foi de 92,0 mg g-1 para o 
íon Cu2+. O modelo de Freundlich indicou, através do parâmetro 
n, uma boa afinidade do adsorvato pela superfície do adsorvente. 
O valor da constante de Freundlich foi 16 e 21 (mg1-(1/n) L-1/n g-1), 
já o parâmetro n assumiu valor de 2,9 e 3,5 no método linear e não 
linear, respectivamente. O modelo de Dubinin – Radushkevich su-
gere que o processo ocorreu através de uma quimissorção, sendo 
o valor da energia média de ligação igual a 15,8 e 16,7 (kJ mol-1) 
para o método linear e não linear, respectivamente. A análise linear 
do modelo de Temkin mostrou que o valor da constante de Temkin 
para BCTânico foi de 1,04 L mg-1.



45

Método Scatchard no estudo de adsorção

A análise de Scatchard (1949) é uma técnica amplamente uti-
lizada para avaliar a afinidade da espécie adsorvente pelos sítios de 
ligação disponíveis. É um método eficaz e bastante simples que per-
mite caracterizar se o processo de adsorção envolve mais de um sítio 
de ligação. Tais informações são de considerável importância quando 
se deseja entender o possível mecanismo envolvido.

O método de Scatchard consiste na linearização da isoterma 
de adsorção de Langmuir, em que o grau de ocupação média dos 
sítios de complexação (θ) de uma dada classe (i) de adsorvente (com 
um ligante na superfície) com afinidade por uma espécie química a 
ser adsorvida é definido como (BUFFLE, 1988):

    				  
				     (Eq.2.22)  

Onde: 

[MLi]: concentração de íon metálico complexado na super-
fície do adsorvente (de uma determinada classe i) em mol L-1; 

[Li]: concentração total dos sítios de complexação para uma 
determinada classe (i) de adsorvente em mol L-1. 

Para ligantes de ocorrência natural em que a massa molar não 
é definida por um único valor, assim como a concentração total dos 
sítios de complexação não é conhecida a priori, expressa-se o grau 
de ocupação médio como (BUFFLE, 1988):

     (Eq.2.23)  

Onde: 
{P}: concentração do ligante em g L-1; 

θ i =  
[MLi]

           [Li]t  
’ 

δi = 
[MLi] 

= Ce
i θ        {P}
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Ce
i : capacidade complexante, que é o número de mols de sí-

tios de complexação de uma determinada classe de adsorvente (de 
uma classe) por grama de ligante.

A concentração total de sítios de complexação de uma classe 
de adsorvente pode ser obtida a partir da relação:

          (Eq.2.24)  

O grau de ocupação médio pode ser expresso de acordo com a 
isoterma de adsorção de Langmuir (BUFFLE, 1988).

          (Eq.2.25)  

Onde: 
ki: constante de estabilidade média para o complexo MLi.

A equação 2.25 pode ser linearizada, de acordo com a pro-
posta de Scatchard (1949), que resulta na expressão:

                                                                       (Eq.2.26)  

Da equação 2.26 conclui-se que um gráfico de [MLi]/[M] em 
função de [MLi], produz uma reta, cujo coeficiente angular fornece o 
negativo da constante de estabilidade média condicional para o com-
plexo formado entre M e os sítios de ligação na superfície do adsor-
vente de uma determinada classe (i). A divisão do coeficiente linear 
pelo angular, fornece o valor da concentração total de ligante [Li]t.

Quando i = 2, a equação 2.26 deixa de ser linear. Entretanto, se 
k1 e k2 forem significativamente diferentes, dois segmentos lineares 
são obtidos, permitindo estimar k1, k2, [L1]t e [L2]t.

Assim, em comparação com outras transformações clássicas 
amplamente empregadas da equação de Langmuir, a transformação 

[MLi] 
= k 

i [Li]t – ki[MLi] [M]

δi = 
[MLi] 

= Ce
i         {P}

 ki[M] 
1+ki[M](          )

[Li]t = Ce
i{P}
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de Scatchard fornece informações mais concisas sobre os fenômenos 
de afinidade. A principal vantagem da análise de afinidade encontra-se 
na investigação dos efeitos na superfície promovida pela modificação 
química do adsorvente. No estudo de adsorção, uma forma de se fazer 
a análise referente aos sítios de ligação pode ser obtida a partir do 
perfil da curva do gráfico q/Ce contra q, que é chamado de gráfico de 
Scatchard, e que tem o mesmo significado da equação 2.26.

A Figura 2.5 mostra a análise gráfica da heterogeneidade dos sí-
tios de adsorção, empregando o método de Scatchard para o estudo do 
Cu2+ em solução aquosa sintética. Verifica-se que, para a amostra de 
bagaço de coco, o processo de adsorção envolveu mais de um sítio de 
adsorção, pois as curvaturas acentuadas sugerem condições de hetero-
geneidade, promovendo, segundo o método de Scatchard, segmentos de 
diferentes inclinações.
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Figura 2.5 - Método Scatchard aplicado a adsorção de Cu 2+ ao bagaço de coco bruto. Condições 
experimentais: pH=5,5 (tampão acetato), dosagem do adsorvente = 2g L-1, faixa granulométrica = 
60-100 mesh, faixa de concentração do metal estudada = 40-360 mg L-1.
Fonte: (SOUSA NETO, 2012).
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Equilíbrio para sistemas multiadsorvatos

A maioria dos estudos teóricos e experimentais de adsorção na 
interface sólido-líquido foi realizada para a remoção de um ou mais 
adsorvatos a partir de soluções aquosas (PAVASANT et al., 2006). 
Em geral, os sistemas reais envolvem a presença simultânea de vá-
rios adsorvatos em águas residuais, havendo uma competição desses 
pelos sítios de adsorção. Assim, o estudo de modelos de equilíbrio 
multi é essencial para compreender o sistema real, contudo esses 
geralmente são negligenciados (FEBRIANTO, et al., 2009).

Apenas algumas poucas equações foram desenvolvidas para des-
crever o equilíbrio em sistemas em que há competição pelos sítios de 
adsorção. Algumas são baseadas em equações específicas, tais como a 
de Langmuir, e outras são meramente empíricas. A maioria dos traba-
lhos utiliza as equações (DELLE-SITE, 2001) para dois solutos no en-
tanto, se houver necessidade, a equação de Langmuir pode ser estendida 
para descrever o comportamento de um sistema multicomponente em 
solução aquosa. A equação extendida de Langmuir (AKSU; GÖNEN, 
2006; FEBRIANTO, et al., 2009) é dada pela seguinte expressão:

 (Eq.2.27) 

Para i = 1,2,…, n, em que 
i e j: representam os adsorvatos em estudo;
qi e qmax: são as capacidade de adsorção no equilíbrio e capaci-

dade máxima de adsorção, respectivamente.
Para o caso de íons metálicos, por exemplo, o efeito da inte-

ração iônica no processo de adsorção de um sistema multielementar 
pode ser representado pela razão da capacidade de adsorção de cada 
metal na presença de outros íons (qmi) pela capacidade do mesmo 
metal quando este está sozinho na solução, q, de tal forma que 
(MOHAN; CHANDER, 2001):

qi
 =     

qmaxi kiCi

        1+Ʃ j=1 kjCj
n
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•	 quando qmi/q > 1 a sorção é promovida pela presença de 
outros íons metálicos; 

•	 quando qmi/q = 1 não existe interação observável; 
•	 quando qmi/q < 1 a sorção é suprimida pela presença de 

outros íons metálicos.

Os dados experimentais de Melo e colaboradores (MELO, 
2013; SOUSA NETO et al., 2013) (Figuras 2.6 a 2.8) foram ajus-
tados à equação estendida de Langmuir.

Considera-se que a carga e o raio iônicos estejam entre os fa-
tores cuja complexa interação interfere nas diferentes capacidades 
de remoção de metais por um mesmo adsorvente, de modo que se 
torna difícil ordenar as capacidades de remoção com base em apenas 
um destes fatores.
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Figura 2.6 - Comparação entre o modelo experimental e o predito para o íon Cu2+ numa solução 
multielementar (Cu2+, Zn2+, Cd2+). Massa de adsorvente = 25 mg; volume utilizado = 25 mL; pH 
= 5,5; temperatura ambiente (28 ± 2 ºC).
Fonte: (MELO, 2012).
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Figura 2.8 - Comparação entre o modelo experimental e o predito para o íon Zn2+ numa solução 
multielementar (Cu2+, Zn2+, Cd2+). Massa de adsorvente = 25 mg; volume utilizado = 25 mL; pH 
= 5,5; temperatura ambiente (28 ± 2ºC).
Fonte: (MELO, 2012).

Figura 2.7 - Comparação entre o modelo experimental e o predito para o íon Cd2+ numa solução 
multielementar (Cu2+, Zn2+, Cd2+). Massa de adsorvente = 25 mg; volume utilizado = 25 mL; pH 
= 5,5; temperatura ambiente (28 ± 2ºC).
Fonte: (MELO, 2012).
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO

Carla Bastos Vidal
Ari Clecius Alves de Lima

Diego de Quadros Melo
Giselle Santiago Cabral Raulino
Ronaldo Ferreira do Nascimento

Cinética de adsorção é expressa como a taxa de remoção do 
adsorvato na fase fluida em relação ao tempo, envolvendo a trans-
ferência de massa de um ou mais componentes contidos em uma 
massa líquida externa para o interior da partícula do adsorvente, os 
quais deverão migrar através dos macroporos até as regiões mais 
interiores desta partícula. Em princípio, a cinética de adsorção pode 
ser conduzida por diferentes processos:

a) Transferência de massa externa: a qual corresponde a trans-
ferência de moléculas da fase fluida para superfície externa da par-
tícula adsorvente, por intermédio de uma camada de fluido que en-
volve a partícula.

b) Difusão no poro: a qual é ocasionada pela difusão de molé-
culas no fluido para o interior dos poros.

c) Difusão na superfície: a qual corresponde à difusão das mo-
léculas totalmente adsorvidas ao longo da superfície do poro.

Essas etapas descritas acima podem ser observadas na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Etapas da cinética de adsorção.
Fonte: Elaborada pelos autores.

A primeira etapa da adsorção pode ser afetada pela concen-
tração do adsorvato e pela agitação. Portanto, um aumento da con-
centração do soluto pode acelerar a difusão dos mesmos da solução 
para a superfície do sólido. A capacidade máxima de adsorção é ob-
tida da isoterma de adsorção em equilíbrio. A segunda etapa é geral-
mente considerada a etapa determinante, especialmente no caso de 
adsorventes microporosos.

A velocidade de adsorção pode ser afetada pela temperatura, 
pH, força iônica, concentração inicial do adsorvato, agitação, ta-
manho das partículas e distribuição do tamanho dos poros.

Considerando-se uma partícula adsorvente homogênea esfé-
rica sujeita a uma mudança de concentração de uma espécie adsor-
vível na superfície, o adsorvato difundirá no interior da partícula, 
conforme a lei de Fick, também conhecida como modelo de difusão 
homogênea na partícula (equação 3.1) (RUTHVEN, 1984).

                                                                                   (Eq.3.1)

Em que:
De: coeficiente de difusão efetivo, m2s-1, r é o reio do poro (cm).

∂q =   1     ∂ 
∂t      r2   ∂r  

De r2 ∂q
∂r(                )
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Na prática, nota-se que os adsorventes usualmente utilizados 
apresentam larga distribuição de tamanhos de poros no interior das 
partículas adsorventes e vários mecanismos de difusão têm lugar a 
depender do tamanho relativo da molécula de adsorvato em relação 
ao tamanho do poro. A difusão intrapartícula pode ser de dois tipos: 
nos macroporos e nos microporos.

A difusão no macroporo ocorre facilmente devido às dife-
renças de tamanho das partículas do soluto e dos poros da fase só-
lida. A taxa de difusão no macroporo é influenciada pelos seguintes 
parâmetros: difusividade mútua entre soluto e adsorvente, fator de 
tortuosidade, tamanho dos “pellets” e concentração do soluto no 
sistema. O soluto pode difundir-se por vários mecanismos, entre 
os quais: difusão molecular, difusão de Knudsen (CAVALCANTE 
JÚNIOR, 1998; RUTHVEN, 1984), difusão na superfície e fluxo 
“Poiseuille” (CAVALCANTE JUNIOR, 1998; RUTHVEN, 1984).

- Difusão molecular (Dm): Difusão de poro ocasionada pela 
difusão de moléculas no fluido para o interior dos poros. Ocorre em 
poros muito grandes; as moléculas se difundem como se não hou-
vesse paredes de poros. A difusividade efetiva no poro (Dm) depen-
derá de algumas propriedades da matriz porosa, como porosidade 
(ɛp) e fator de tortuosidade (τp) (equação 3.2):

                                                                                                 (Eq.3.2)

O fator de tortuosidade é calculado pela distância real percor-
rida no interior do poro dividido pelo diâmetro da partícula. Valores 
usuais para tortuosidade em adsorventes macroporosos situam-se 
entre 2 e 6 (RUTHVEN, 1984).

Dm (cm2s-1) representa o coeficiente de difusão molecular e seu 
valor é estimado de acordo com a correlação de Wilke-Chang (equação 
3.3) (WILKE; CHANG, 1995; REID; PRAUSNITZ; POLING, 1987).

                                                                         	      (Eq.3.3)

De = Dm  
ɛp

              τp

(                )Dm = 7,4 x 10-8 2,6M   T
 µVm

0,6

1
2
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Onde:
µ: viscosidade do solvente (cP); 
M: massa molar do solvente (g mol-1);
T: temperatura em K;
Vm: volume molar do soluto na tempertura normal de ebulição 

(cm3mol-1);
O valor 2,6 está relacionado ao solvente (adimensional), sendo 

recomendado este valor, caso o solvente seja a água.

- Difusão de Knudsen (Dk): Ocorre quando há colisões do ad-
sorvato com as paredes dos poros do adsorvente, sendo essas colisões 
mais frequentes que as colisões entre as moléculas. Este tipo de di-
fusão normalmente ocorre quando o diâmetro de poro do adsorvente 
é próximo ao do adsorvato. O coeficiente de difusão de Knudsen 
independe da pressão e é dado pela equação 3.4 (RUTHVEN, 1984; 
CAVALCANTE JÚNIOR, 1998):

                                                                                      (Eq.3.4)

Onde:
r: raio médio do poro (cm);
M: massa molar do adsorvato.

Em geral, o regime de Knudsen está presente simultaneamente 
à difusão molecular, de modo que a difusividade efetiva pode ser ex-
pressa pela equação 3.5:

                                                                                               (Eq.3.5)

- Difusão superficial (Ds): É o transporte de moléculas através 
da camada adsortiva na superfície do macroporo e só é significativa 
para espécies fortemente adsorvidas a temperaturas suficientemente 
baixas, quando se forma uma camada adsorvida espessa o suficiente 

Dk = 9700 r    T                      M(      )
1
2

1  =   1  +  1
De     Dk     Dm 
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para que haja transporte através dela. Normalmente, a difusão na 
superfície torna-se mais significativa nos poros pequenos quando Dk 
também é significativo. A contribuição da difusão na superfície para 
difusividade global dependerá do equilíbrio de adsorção. Assim, 
considerando equilíbrio linear (CAVALCANTE JÚNIOR, 1998; 
RUTHVEN, 1984) (equação 3.6).

                                                                                      (Eq.3.6)

Onde K é constante de Henry.

- Fluxo de Poiseuille: Em poros muito grandes, submetidos a 
gradiente de pressão, pode haver uma contribuição significativa ao 
transporte de massa para dentro das partículas adsorventes por con-
vecção. Nestas condições, o fluxo é laminar e o coeficiente de difusão 
resultante deste fluxo é expresso pela equação 3.7 (CAVALCANTE 
JÚNIOR, 1998; RUTHVEN, 1984):

                                                                                                      (Eq.3.7)

Onde r é o raio do poro, µ é a viscosidade do fluido e P é a 
ressão do sistema.

Este mecanismo de difusão é mais comum em sistemas ga-
sosos e em processos cromatográficos de alta pressão que utilizam 
resinas de poros extremamente largas.

Normalmente, em sistemas em fase líquida, a difusão mole-
cular domina o processo difusivo, enquanto que para sistemas em 
fase gasosa a difusão de Knudsen e a difusão de superfície são geral-
mente mais importantes.

Na região dos microporos, a resistência à difusão é, na maioria 
dos casos, a mais importante e responsável pela seletividade de 
forma. Na região intracristalina, as diferentes interações moleculares 
entre os vários adsorvatos e a estrutura do microporo podem levar a 
grandes diferenças no comportamento cinético das espécies. Nesta 

De = Dk +                   KDs (           )1 –
 
εp

  εp

De =   
Pr2

         8 µ
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região, os efeitos estéricos e interações de campo potencial entre a 
molécula e os canais microporosos são dominantes.

A cinética pode ser estudada, considerando um conjunto de 
resistências à transferência de massa: 

•	 no filme (camada limite);
•	 no exterior da partícula adsorvente (difusão externa);
•	 no interior da partícula (difusão no poro).

Difusão externa

Quando a resistência à transferência de massa está confinada 
num filme em redor das partículas de espessura suficientemente 
pequena para admitir o perfil linear, então o transporte do soluto 
através do adsorvente é geralmente modelado pela lei da velocidade 
(equação 3.8) (COONEY, 1999):

                                                                                      (Eq.3.8)

Onde:
q: média da concentração do soluto no sólido;
c: concentração do soluto no líquido longe da superfície;
ci: concentração do soluto no líquido na interface líquido/

partícula;
So: área superficial da partícula adsorvente por unidade de vo-

lume da partícula adsorvente;
kf: coeficiente de transferência de massa no filme. O valor do 

kf normalmente é estimado, dependendo do sistema líquido-sólido.
A resistência à transferência de massa através do filme fluido 

externo dependerá das condições hidrodinâmicas do sistema, afe-
tando a espessura da camada laminar que envolve a partícula do 
adsorvente. Este parâmetro não apresenta diferenças significativas 
quando comparado com outros tipos de transferência de massa do 
fluido para o adsorvente. Na prática, para a maioria dos sistemas 

dq
  =  kf  So (C – Ci)dt
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reais, as resistências à transferência de massa no poro são mais sig-
nificantes que a resistência externa à partícula.

Difusão nos poros e difusão no filme

Para investigar a contribuição do parâmetro de transferência 
de massa na cinética de adsorção, o modelo de difusão nos poros 
pode ser empregado através de balanço de massa na partícula do 
adsorvente e na fase fluida. Para determinação desses parâmetros, 
os perfis de concentração obtidos nos ensaios cinéticos, bem como 
o conhecimento das isotermas de adsorção, devem ser utilizados. O 
modelo de difusão nos poros admite os seguintes pressupostos: 

a) A transferência de massa para o interior dos poros do adsor-
vente é governada pelo modelo da camada limite, caracterizado pelo 
coeficiente de transferência de massa, kf; 

b) O adsorvente deve ser feito de material poroso, onde o so-
luto deve difundir-se; 

c) As partículas de adsorvente devem ser esféricas e com ta-
manho uniforme; 

d) A adsorção é isotérmica e o comportamento de equilíbrio 
pode ser representado pela equação de Langmuir.

A equação que representa este modelo pode escrever-se pela 
(COONEY D. , Adsorption Design for Waste Water Treatment, 1999) 
equação 3.9 -10.

- Balanço na fase sólida
                                                     		          
							               (Eq.3.9)

Condição Inicial: t = 0; Cp = 0

Condição de contorno: r = 0; 

εp =  
∂Cp 

+ ∂q*  pap = De f

           ∂t
      

∂t (                    )∂2Cp    2∂Cp

 ∂r2       r∂r

∂Cp  
= 0

 ∂r  
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- Balanço na fase líquida

r = R;                                                                         (Eq. 3.10)

Onde:
Cp: concentração do componente adsorvido (mg mL-1);
q*: capacidade de adsorção teórica (mg g-1);
Ɛp: porosidade da partícula adsorvente;
v: volume do adsorvente;
V: volume do líquido;
r: raio da partícula;
Def: difusão efetiva;
Pap: densidade aparente da partícula.

Tempo de contato

O tempo de contato é um parâmetro importante porque 
este fator indica o comportamento cinético da adsorção para um 
determinado adsorvente numa determinada concentração inicial 
do adsorvato. 

A Figura 3.2 mostra o efeito do tempo de contato para a ad-
sorção dos íons Cu2+ no adsorvente de bagaço de coco em solução 
sintética a pH=5,5 e concentração inicial igual a 100 mg L-1. É pos-
sível verificar que a remoção aumenta rapidamente durante os es-
tágios iniciais de adsorção do Cu2+ e as taxas de remoção menores 
alcançam o equilíbrio após 40 minutos. Nos primeiros 2 minutos 
a remoção chegou a 50% aproximadamente. Em 10 minutos a re-
moção passa a ser em torno de 63%, correspondendo a um aumento 
de 26% em relação aos dois minutos iniciais. Em 20 minutos a re-
moção chega a aproximadamente 65,5%, correspondendo a um au-
mento menor de apenas 4% em relação ao tempo de 10 minutos. A 
cinética chega ao equilíbrio em 40 minutos com 69% de remoção e 
um aumento de 6% em relação ao tempo de 20 minutos.

 
∂Cp 

=   Kf   (C – Cp) 
  ∂r

     
De f
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Figura 3.2 - Adsorção do Cu2+ em soluções sintéticas (100mg L-1) sobre o bagaço de coco modi-
ficado em função do tempo.
Fonte: Sousa Neto et al., (2011).

Modelos cinéticos lineares

Vários modelos cinéticos lineares são utilizados para exa-
minar o mecanismo controlador do processo de adsorção, tais 
como reação química, controle da difusão e transferência de 
massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequência 
são os de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem 
(ROCHA et al., 2012).

O mecanismo do processo de adsorção definitivo pode não 
ser obtido por esses modelos e, portanto, os modelos da difusão in-
trapartícula devem ser empregados, tais como o modelo de difusão 
intrapartícula de Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963) e o mo-
delo cinético de Boyd (BOYD; SCHUBERT; ADAMSON, 1947; 
VADIVELAN; KUMAR, 2005).
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Modelo de pseudoprimeira ordem

Uma análise simples da cinética de adsorção, realizada pela 
equação de Lagergren (LAGERGREN, 1898), de pseudoprimeira 
ordem, baseada na capacidade dos sólidos, é dada pela equação 3.11: 

                                                                                    (Eq.3.11)

Onde:
k1: constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem 

(min-1);
qe e qt: são as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente 

no equilíbrio e no tempo t, respectivamente (mg g-1).
Após a integração da equação 3.11 e aplicando-se condi-

ções de contorno: qt= 0, t = 0; quando qt= qt, t = t obtém-se a 
equação 3.12. 

                                                                                    (Eq.3.12)

O valor de k1 pode ser determinado através do gráfico de ln 
(qe- qt) versus t.

Modelo de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem pode ser expresso de 
acordo com a equação 3.13 (HO; MCKAY, 1999):

                                                                                  (Eq.3.13)

Onde:
k2: constante da taxa de adsorção de pseudossegunda ordem 

(g mg-1min-1).

dqt = k1 (qe – qt)dt

dqt = k2 (qe – qt)2
dt

In(qe – qt) = Inqe – k1 t
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Integrando a equação 3.13, similarmente à equação 3.11, 
obtém-se a equação 3.14. 

                                                                                    (Eq.3.14)

Linearizando a equação 3.14, tem-se a equação 3.15:

                                                                                         (Eq.3.15)

Os valores de qe e k2 podem ser obtidos através do intercepto 
e da inclinação da curva apresentada no gráfico (t/qt) versus t. Se o 
modelo cinético de pseudossegunda ordem for aplicável, a plotagem 
de (t/qt) versus t deve apresentar uma relação linear próxima a 1.

Modelo de Weber e Morris

De acordo com Weber e Morris (WEBER; MORRIS, 1963), 
se a difusão intrapartícula é o fator determinante da velocidade, a 
remoção do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, 
o coeficiente de difusão intrapartícula (Kd) pode ser definido pela 
equação 3.16.

                                                                                    (Eq.3.16)

Onde
qt: quantidade de adsorvato adsorvida na fase sólida (mg g−1) 

em um tempo t (min);
Kd: coeficiente de difusão intrapartícula (mg g−1min−0.5);
C: uma constante relacionada com a resistência à difusão (mg g-1).
O valor de Kd pode ser obtido da inclinação e o valor de C da 

intersecção da curva do gráfico qt versus t0,5. Os valores de C dão 
uma ideia da espessura da camada limite, isto é, quanto maior for o 
valor de C maior será o efeito da camada limite.

	    t       =    1    + k2 t(qe – qt)       qe2

 t    =    1     +   qe qt       k2 qe2

t

qt = Kd * t 0,5 + C
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Porém, esse modelo possui o inconveniente de não levar 
em consideração parâmetros importantes como porosidade e raio 
da partícula, além de não considerar o comportamento cinético 
nos tempos iniciais do processo, nas proximidades de t=0, pois a 
equação envolve t1/2.

Na prática, o processo não é simples, pois envolve vários seg-
mentos de retas em que cada equação da reta corresponde a uma 
etapa de adsorção. O equilíbrio é alcançado quando q (mg g-1) não 
sofre mudanças com o passar do tempo e se observa uma linha ho-
rizontal. O modelo de Webber e Morris sugere que se o primeiro 
segmento de reta (estágios iniciais de adsorção) possuir coeficiente 
linear igual a zero (ou seja, o segmento de reta corta a origem) então 
a difusão intraporo controla o processo de adsorção. Entretanto, se 
o coeficiente linear for diferente de zero então o processo que con-
trola a adsorção pode ser uma difusão intrafilme cuja espessura é 
atribuída ao coeficiente linear em mg g-1.

Modelo de difusão de Boyd

Em 1947, Boyd et al., (1947) publicaram uma série de ar-
tigos científicos nos quais apresentam modelos teóricos para troca 
iônica que simulam estudos de equilíbrio, cinética e condições de 
não equilíbrio. Ao longo dos anos, alguns pesquisadores desco-
briram que esses modelos cinéticos também se aplicam aos sis-
temas de adsorção, e logo os modelos de difusão de Boyd foram 
aplicados em numerosos estudos de adsorção. No entanto, uma 
versão distorcida do modelo de difusão no poro de Boyd está circu-
lando na literatura e foi utilizado em muitos trabalhos de pesquisa 
recentes (BOYD et al.,1947).  

Para determinar a difusão no interior dos poros, é a etapa li-
mitante do processo de adsorção; então os resultados podem ser tra-
tados pelas equações 3.17-21.
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                                                                                    (Eq.3.17)

Onde
F é obtido pela equação 3.18:

                                                                                        (Eq. 3.18)

Onde:
qe: quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo infinito 

(mg g-1);
qt: quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo t;
Bt: função matemática de F.

O valor de Bt é determinado a partir da combinação das duas equa-
ções abaixo desenvolvidas por Reichenberg (REICHENBERG, 1953).

Então, de acordo com o valor de F, temos as seguintes 
equações:

                                                                                  (Eq. 3.19)

                                                                                  (Eq. 3.20)

O termo Bt é calculado para cada valor de F e, em seguida, 
os valores resultantes de Bt são traçados contra t (gráfico de Boyd). 
Se o gráfico gerar uma reta que atravessa a origem, é possível con-
cluir que o processo de difusão intraporo é a etapa limitante do pro-
cesso de adsorção para a faixa de tempo especificada. A inclinação 
é igual à constante de B (constante de Boyd). O coeficiente de 
difusão D (cm2.min-1) está relacionado à constante de Boyd através 
da equação 3.21.

F = 1 – ( 6  )        ( 1 )exp(– π2 Bt)
               π

2
                    n2Σn=1

∞

F =   qe

qt

F > 0,85Bt = – 0,4977 – ln(1 – F)

F > 0,85Bt = (√π – √(π – ( π2F))
2
 

3
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                                                                                                (Eq.3.21)

Onde:
D: coeficiente de difusão (cm2.min-1);
d: diâmetro médio das partículas (cm);
B: constante de Boyd.

Equação de Elovich

A equação de Elovich (ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934 
apud McLINTOCK, 1970) foi desenvolvida inicialmente para o es-
tudo cinético de adsorção química de um gás na superfície de um 
material sólido (Ozacar e Sengil). Surpreendentemente, esta equação 
tem sido aplicada com sucesso na adsorção de diferentes espécies 
químicas em meio líquido.

A equação não linear 3.23 foi obtida a partir da seguinte 
equação diferencial:

                                                                  (Eq. 3.22)

Cuja forma não linear é dada pela equação 3.23

                                                  (Eq. 3.23)

Onde:
α: taxa de adsorção inicial (mg g-1min-1);
β: constante de dessorção (mg g-1);
qt: quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa 

(mg g-1) utilizada no tempo t;
t: tempo.
Após integração e aplicando as mesmas condições de contorno 

da equação de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem a 
equação toma a seguinte forma linear (equação 3.24):

B = (π
2 D)

         d 2

dqt = α e– βqt
dt

qt =  1  ln(1 + αβt)
       β
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                                                                                   (Eq. 3.24)

O gráfico (q) versus ln(t) gera uma reta em que se obtêm 
os parâmetros α e β a partir do coeficiente linear e angular da reta 
respectivamente.

Aplicação dos modelos cinéticos

Vidal et al., (2013) realizaram estudos de cinética de adsorção 
de BTEX em zeólita modificada hidrofobicamente e aplicaram o 
modelo de difusão homogênea na partícula (equação 3.1), a fim de 
obter os coeficientes de difusão efetiva dos compostos, de acordo 
com equação 3.1, cujos resultados são mostrados na Figura 3.3.

Com as seguintes condições iniciais e de contorno:
             
							            (Eq. 3.24)

q =  1  ln(αβ) +  1  ln(t)   
       β                β

q(r,0) = q0;  q(r,t) = q0;  
∂q

        = 0
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Figura 3.3 - Cinética de adsorção multicomponente dos BTEX (Co= 10 mg L-1, T = 28 °C, e pH = 7).
Fonte: Vidal et. al., (2013).
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Figura 3.4 - Cinética de adsorção do Cu2+ em solução sintética (100 mg L-1) sobre o bagaço de 
coco. Modelos lineares de Ho e de Elovich.
Fonte: (SOUSA NETO et al., 2011).

Os resultados da cinética mostraram que o tempo de equilí-
brio da reação foi de 6 horas. Os autores observaram, também, que 
a cinética inicialmente foi rápida, pois a adsorção, para esse caso, 
ocorre, preferencialmente, na superfície do material adsorvente, se-
guida de uma etapa mais lenta (adsorção intrapartícula).

Sousa Neto et al., (2011) estudaram a adsorção dos íons 
Cu2+ usando bagaço de coco como adsorvente, aplicando os mo-
delos lineares de pseudoprimeira ordem (Lagergren), peseudos
segunda ordem (Ho, Weber e Morris, Boyd) e equação de 
Elovich. Como pode ser observado pela Figura 3.4, o modelo 
linear de pseudossegunda ordem não respondeu bem aos resul-
tados experimentais, apresentando valor teórico muito abaixo do 
valor experimental, apesar da boa correlação linear, diferente do 
modelo de pseudossegunda ordem, ao qual os dados experimen-
tais se ajustaram bem.
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Na Figura 3.5, podemos observar o modelo de difusão pro-
posta por Webber e Morris. O gráfico mostra que há uma boa con-
cordância entres os dados teóricos e experimentais, indicando que o 
modelo descreve bem o mecanismo de adsorção.

Figura 3.5 - Modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris aplicado à adsorção do Cu2+ 

em solução sintética (100 mg L-1) sobre o bagaço de coco modificado. Condições experimentais: 
pH=5,5.
Fonte: (SOUSA NETO et al., 2011).

Já na Figura 3.6, podemos observar as etapas envolvidas na 
adsorção de Cu2+ sobre a superfície do adsorvente bagaço de coco. 
Verifica-se que, para o intervalo de tempo de 2 - 40 minutos, a di-
fusão intrapartícula não foi o mecanismo predominante na adsorção, 
pois na etapa I observa-se que o coeficiente linear é diferente de 
zero e o valor de C é igual a aproximadamente 16,7 mgg-1. O co-
eficiente de difusão para essa etapa é de kd = 4,36 mgg-1t -1//2. Na 
etapa II, observa-se que há uma redução na constante de difusão, 
cujo valor encontrado foi de kd = 1,05 mgg-1t-1//2 e o valor de C igual 
a 26,5 mgg-1. Este efeito indica a diminuição da difusão até alcançar 
o equilíbrio (etapa III).
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Figura 3.6 - Modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris aplicado à adsorção do Cu2+ em 
solução sintética (100 mg L-1) sobre o bagaço de coco.
Fonte: (SOUSA NETO, et al., 2011).

A Figura 3.7 mostra o gráfico de difusão do modelo de Boyd. 
Podemos observar que novamente a difusão intrapartícula não é a 
etapa que determina o processo de adsorção ao longo do tempo, con-
firmando os resultados obtidos pelo modelo de Weber e Morris, pois 
a reta não passa pela origem. É possível verificar que os coeficientes 
de difusão, na etapa I, do gráfico de Webber e Morris, na etapa II, 
de Boyd, são praticamente iguais. Isso ocorre porque eles se referem 
à mesma faixa de tempo similar. Isso sugere a perfeita adequação e 
complementaridade dos dois modelos para este trabalho.

Melo et al., (2013), (SOUSA NETO et al., 2013) estudaram 
adsorção de íons metálicos em esferas de sílica funcionalizadas com 
EDTA e ajustaram os dados experimentais ao modelo de Weber. 
Os autores plotaram o termo qt versus t0,5 e obtiveram um gráfico 
(Figura 3.8). Neste trabalho, foi observado um comportamento li-
near, passando pela origem no tempo inicial da cinética, o que cor-
responde à adsorção na superfície externa do adsorvente (primeira 
etapa da cinética), também considerada pelos autores como adsorção 
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instantânea. É possível também observar pelo gráfico uma segunda 
etapa (a partir do t0,5 igual a 5), que é considerada a etapa final da 
adsorção, na qual a difusão intrapartícula decresce em concentrações 
baixas do adsorvente na fase fluida. Estas etapas sugerem que tanto 

Figura 3.7 - Modelo de difusão intrapartícula de Boyd aplicado à adsorção do Cu2+ em solução 
sintética (100mg L-1) sobre o bagaço de coco modificado.
Fonte: (SOUSA NETO, et al., 2011).
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Figura 3.8 - Modelo de Weber e Morris aplicado à adsorção de íons metálicos em esferas de sílica 
funcionalizadas
Fonte: (MELO, et al., 2013).
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a adsorção na superfície como a difusão intrapartícula contribuíram 
no mecanismo de adsorção para o trabalho citado (MELO et al., 
2013; SOUSA NETO et al., 2013).

Rocha et al., (2012) estudaram o processo de adsorção do co-
rante cinza reativo BF-2R, utilizando mesocarpo de coco verde, e 
utilizaram o modelo cinético de Weber e Morris, a fim de se de-
terminar qual etapa limita a adsorção. O modelo cinético foi tra-
tado para determinar se a taxa de difusão intraparticula é limitante 
e encontrar o parâmetro para difusão intrapartícula, kd, o qual foi de 
0,5447 mg g-1 min-1/2. O valor de C foi de 16,52 mg g-1, diferente 
de zero, o que indicou que a reta do gráfico qt versus t1/2 não passou 
pela origem para o sistema em estudo. Portanto, o mecanismo de 
difusão intrapartícula não é a etapa determinante da velocidade e, no 
processo de transferência de massa, outros mecanismos devem atuar 
simultaneamente no controle do processo de adsorção.

Rocha et al., (2012) também utilizaram o modelo cinético de 
Boyd e verificaram que os dados experimentais não se comportam 
linearmente e não passam pela origem, o que demonstra que o pro-
cesso de adsorção foi controlado por ambos os efeitos de difusão in-
trapartícula e difusão externa, o que corrobora os resultados obtidos 
pelo modelo de Weber e Morris.

Lima et al., (2012) estudaram a remoção de ânions (nitrato, 
sulfato e fosfato) utilizando o bagaço do coco modificado com sal 
quaternário de amônio como adsorvente, e também utilizaram o mo-
delo cinético de Weber e Morris a fim de predizer as etapas limi-
tantes do processo adsortivo. Como pode ser visto na Figura 3.9, a 
reta não passa pela origem; esse comportamento pode ser devido à 
diferença na taxa de transferência de massa no início e no final do 
estudo cinético. Isso significa que a etapa de difusão no poro não é a 
etapa limitante do processo adsortivo.
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Figura 3.9 - Modelo de Weber e Morris para adsorção de nitrato, sulfato e fosfato em bagaço de coco.
Fonte: (LIMA et al., 2012).
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Sendo o movimento uma propriedade inalienável da matéria 
e a energia a grandeza que caracteriza este estado de movimento, 
é compreensível que às transformações, sejam elas físicas ou quí-
micas, estejam associadas variações energéticas. A termodinâmica é 
a parte das ciências físicas que examina tais variações e, portanto, de 
amplo domínio e aplicação.

O fluxo de energia entre sistema e vizinhança pode ser em-
pregado com critério de espontaneidade. Aqueles em que a energia 
deixa o sistema são denominados de exergônicos (∆G < 0) e, por-
tanto, espontâneos. Contrariamente, quando a energia aporta no sis-
tema (∆G > 0), o processo é dito endergônico, e é não espontâneo.

Estas observações se prestam ao fenômeno da adsorção 
(equação 4.1), o qual é de natureza físico-química. Na adsorção, 
forças atrativas atuam de modo a permitir o recobrimento de uma 
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dada superfície (adsorvente, ≡ S), por espécies afins (adsorvato, 
A(aq)), de modo a haver sempre liberação de energia.

                                               			          (Eq. 4.1)

Assim, sempre que a uma dada temperatura a variação da 
energia de Gibbs relativa ao processo de adsorção for negativa 
(∆Gads< 0), o processo ocorrerá espontaneamente, embora nada se 
possa prever sobre o tempo necessário para que ele ocorra. Para uma 
dada temperatura, ∆Gads pode ser expresso como:

                                                                                     (Eq. 4.2)

Em que:
∆Hads e ∆Sads: são, respectivamente, as variações líquidas na 

entalpia e entropia do processo de adsorção. 

Quando o sistema atinge o estado de equilíbrio termodinâ-
mico, isto é, ausência de uma tendência do sistema deslocar-se para 
reagentes ou produtos, assume a seguinte condição: ∆Gads = 0, o que 
equivale a ∆Stot = 0.

Como dito no Capítulo 1, quando as forças envolvidas no 
processo forem fracas, do tipo de Van der Waals, a adsorção é dita 
física ou fisissorção, e a energia liberada pelo sistema é pequena, 
da mesma ordem de grandeza de uma condensação. Ao contrário, 
quando envolver ligações químicas, o processo é designado como 
quimissorção, ou adsorção química (ATKINS, 1999). Como são 
mais frequentes medidas de entalpia (a entalpia de adsorção pode 
ser medida pela determinação da variação da temperatura de uma 
amostra de capacidade calorífica conhecida), valores para ∆Hads de 
até 25 kJ.mol-1, na verdade menos negativo que este valor, podem 
ser indicativos de uma fisissorção. Quando a entalpia do processo 
assumir valores suficientes para indicar rompimentos e formação de 
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ligações químicas, isto é, mais negativos (processo espontâneo) que 
40 kJ.mol-1, a adsorção pode ser classificada como quimissorção. 
Na prática, este critério não é absoluto, embora válida a tendência de 
quanto maior a energia liberada, maior a propensão para formação 
de ligações químicas entre adsorvente – adsorvato.

Além da diferença de entalpia entre os processos de fisis-
sorção e quimissorção, outras características podem ser pensadas 
para estes sistemas. Por exemplo, no caso de existir interação de na-
tureza covalente entre os participantes, haverá também uma depen-
dência direcional devido à necessidade de sobreposição dos orbitais 
envolvidos; a cobertura da superfície tende a ocorrer em monoca-
mada; haverá uma menor dependência da adsorção com a tempera-
tura, e o processo tende à irreversibilidade, pois se liberou energia 
para formar uma ligação, necessita igualmente de energia para o seu 
rompimento e dessorção do adsorvato. 

Parâmetros termodinâmicos

A estimativa dos valores para os parâmetros termodinâmicos 
da adsorção é de grande utilidade e importância. Dentre outros 
pontos, permite:

•	 Determinar se o processo é factível, isto é, espontâneo;
•	 Se é regido majoritariamente por contribuições entálpica 

ou entrópica;
•	 Estimar a capacidade de adsorção máxima do adsorvente;
•	 Fornecer informações relativas à heterogeneidade da su-

perfície do adsorvente;
•	 Indicar a natureza do processo (fisissorção ou quimis-

sorção), além de favorecer o entendimento do estudo 
mecanístico.

Para este último ponto, aspectos cinéticos precisam                                     
ser considerados.
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Os parâmetros termodinâmicos mais amplamente explorados 
nestes estudos são: constante de equilíbrio (Ke), variação da energia 
de Gibbs (∆Gads), variação da entalpia (∆Hºads) e variação da en-
tropia (∆Sads). 

As equações 4.3 – 4.5 relacionam estes parâmetros entre si.

                                                                                      (Eq.4.3)

                                                                                     (Eq. 4.4)

                                                                                      (Eq.4.5)

Todos esses parâmetros podem ser estimados a partir dos dados 
de equilíbrio ou isotermas, desde que as medidas sejam efetuadas 
em temperaturas distintas, com o mínimo de três pontos. A isoterma 
de adsorção, base dos cálculos termodinâmicos, é um gráfico que 
fornece a quantidade adsorvida do componente por massa do adsor-
vente, em função da concentração de equilíbrio deste componente 
(MCQUARRIE; SIMON, 1997).

Originalmente, as expressões matemáticas para a maioria dos 
modelos de isotermas de adsorção foram derivadas empiricamente, 
mas podem ser pensadas a partir de argumentos termodinâmicos 
(TICIANELLI; GONZALEZ, 1998). É condição de equilíbrio que, 
para a espécie A (equação 4.1), os seus potenciais químicos sejam 
iguais nas duas fases:

                                                                                             (Eq. 4.6)

Como:                           , em que R é a constante dos gases 
(8,3144 JK-1mol-1) e aA é a atividade da espécie A, resulta que:

       						             (Eq. 4.7)
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Onde:
     : pode ser melhor representada como função do grau de 

cobertura (θ) da superfície adsorvente: f (θ ). Definindo a energia de 
Gibbs padrão como:

                                                                                     (Eq. 4.8)

e, aplicando a exponencial na equação 4.7, a expressão termodi-
nâmica genérica para a isoterma de adsorção fica (TICIANELLI; 
GONZALEZ, 1998):

                                                                                     (Eq.4.9)

Os diferentes modelos desenvolvidos para o cálculo dos parâ-
metros das interações adsorvato/adsorvente passam a considerar o 
termo da exponencial constante e a expressar a atividade do adsor-
vato na superfície do adsorvente de modo diversos.

Outra forma de considerar a abordagem é substituindo, na 
equação 4.8, os potenciais químicos pelos seus termos respectivos, 
definindo a constante de equilíbrio para o processo de adsorção, 
equação 4.10. (RAMESH; LEE; WONG, 2005):

                                                                                    (Eq. 4.10)

Dentre a diversidade de isotermas de adsorção, citamos os 
modelos de: Langmuir e Freundlich, como de dois parâmetros ajus-
táveis; os de Redlich–Peterson, Sips, Langmuir–Freundlich, Fritz–
Schlunder, Radke–Prasnitz, Tóth e Jossens, como de três parâme-
tros, Weber–van Vliet, Fritz–Schlunder, e Baudu como de quatro 
parâmetros; e o de Fritz–Schlunder, como de cinco parâmetros 
(HAMDAOUI; NAFFRECHOUX, 2007; CESTARI, et al., 2009).

Como os modelos de Langmuir e de Freundlich são os mais 
empregados, merecem maiores comentários.
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Isoterma de Langmuir

Considerando o equilíbrio expresso pela equação 4.1 e a re-
lação apresentada pela equação 4.10, a expressão para a constante de 
adsorção de Langmuir (LANGMUIR I, 1918), torna-se:

                                                                                   (Eq. 4.11)

Onde:

                                                                                   (Eq. 4.12)

Então:

                                                                                   (Eq. 4.13)

rearranjando:

                                                                                         (Eq. 4.14)

Ou na forma linearizada:

                                                                                   (Eq. 4.15)

A atividade da espécie A em solução é comumente simplifi-
cada para a concentração de equilíbrio, Ceq. Portanto, a análise do 
gráfico      x Ceq fornecerá como coeficientes angular e linear os 
parâmetros qmax e Kads, respectivamente.

Este modelo admite, em linhas gerais, que: 

i) a superfície do sólido contém um número definido de sí-
tios de adsorção, sendo que cada sítio poderá adsorver somente 
uma molécula; 

Ceq
 qe
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ii) há a formação de monocamada na superfície, a qual estabe-
lece o valor para qmax; 

iii) não há interação entre as moléculas vizinhas; 
iv) todos os sítios são homogêneos e uniformes, isto é, a 

energia é distribuída de maneira igual em relação a todos os sítios 
de adsorção.

Isoterma de Freundlich

Freundlich aplicou e divulgou uma equação empírica da lite-
ratura (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, 2009; MCBAIN, 
1932; DABROWSKI, 2001), para a qual não tinha nenhuma justi-
ficativa teórica. Ainda que esta equação não tenha sido concepção 
sua, em virtude dos seus esforços, ela passou a ser denominada de 
Equação de Freundlich (equações 4.16 e 4.17).

							            (Eq. 4.16)

                                                                                   (Eq. 4.17)

Onde, à exceção dos termos n e KF, os quais são constantes 
para um dado sistema a uma temperatura específica, os demais 
termos foram definidos previamente. A partir da linearização dos 
dados experimentais em conformidade com a equação 4.17, estes 
dois parâmetros podem ser determinados. 

O modelo de Freundlich corresponde a uma correlação loga-
rítmica entre a entalpia de adsorção e a concentração do adsorvato. 
À medida que a adsorção acontece, a energia de adsorção diminui 
(FREUNDLICH, 1906; ASNIN; FEDOROV; CHEKRYSHKIR, 
2000). Empiricamente, o decréscimo na energia de adsorção com 
o aumento da cobertura superficial pelo adsorvato é devido à hete-
rogeneidade da superfície. Portanto, a equação de Freundlich pode 
aplicar-se a superfícies não uniformes.
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Modelagem dos dados experimentais

Diferentes modelos de isotermas podem concordar, em maior 
ou menor extensão, com os dados experimentais. Os parâmetros co-
mumente empregados pelas correlações são os coeficientes de de-
terminação (r2) e o qui-quadrado (χ2), cujas expressões matemáticas 
estão apresentadas a seguir. A depender do modelo empregado, é 
possível também confrontar os valores qmax experimental e teórico 
(previsto pelo modelo).

						                       (Eq. 4.18)
						                         
							            (Eq. 4.19)

                                                              	                   (Eq. 4.20)

Onde, 
qexp: quantidade adsorvida experimentalmente;
qexp: quantidade teórica predita pelos modelos;
qexp: média dos valores experimentais.

Quanto melhor a adequação do modelo aos dados experimen-
tais, isto é, quanto mais próximos forem os valores previstos dos 
resultados observados experimentalmente, melhor o ajuste, menor 
o valor para (χ2), mais próximo do valor qexp será o qteo, e mais pró-
ximo de 100 o valor de r2.

Obtenção dos parâmetros termodinâmicos de adsorção 
a partir das curvas de isotermas

Quando se dispõe de isotermas a diferentes temperaturas, 
é possível a estimativa dos parâmetros termodinâmicos (∆Gads, 
∆Hads e ∆Sads), a partir de métodos gráficos. O primeiro cuidado, 
e talvez a maior dificuldade, esteja na estimativa do valor da Kads 
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(equação 4.11). Esta constante de equilíbrio pode ser reescrita da 
seguinte forma:

                                                                                   (Eq. 4.21)

Em que, conforme a equação 4.12, qmax é o número de sítios 
disponíveis no sólido, ou a sua capacidade máxima de adsorção. O 
problema é que este parâmetro nem sempre é devidamente consi-
derado nesta análise, e costumeiramente se empregam os valores 
máximos observados nas isotermas em estudo, como se todos os 
sítios ativos do sólido estivessem, de fato, ocupados para aquele 
caso específico. Quando o modelo de Langmuir se ajusta bem aos 
dados experimentais, a constante de adsorção de Langmuir, a qual 
se relaciona com a constante de equilíbrio de adsorção, pode ser 
convenientemente empregada para o cálculo dos parâmetros termo-
dinâmicos (BONIOLO; YAMAURA; MONTEIRO, 2010).

A partir do valor estimado para a Kads, e através da equação de 
Van’t Hoff (equação 4.4), é possível a confecção do gráfico InKads 
versus T–1, cujo comportamento linear pode permitir a estimativa 
direta dos parâmetros termodinâmicos ∆Sads e ∆Hads, a partir dos res-
pectivos coeficientes linear e angular. Contudo, em alguns casos, é 
possível que o de Van’t Hoff não assuma um comportamento linear, 
mas uma equação polinomial de segunda ordem (CESTARI et al., 
2009; ZUBIETA et al., 2008):

                                                                                   (Eq. 4.22)

                                                                                   (Eq. 4.23)

Em que:

                                    ;
A, B e C: são os coeficientes da regressão polinomial de se-

gunda ordem.
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A derivada parcial da equação 4.22 possibilita a determinação 
da entalpia de adsorção (equação 4.3), cujo valor na equação de 
Van’t Hoff permite o cálculo da ∆Sads. Conhecidos os valores ∆Sads  
e ∆Hads, ou mesmo Kads, automaticamente ∆Gads é conhecido (equa-
ções. 4.2 e 4.5).

A relação de Clausius – Clapeyron (equações 4.24 e 4.25) 
permite também a estimativa do valor da entalpia de adsorção, 
∆Hads, como coeficiente angular da reta de InCe e x T–1, na con-
dição qe constante.

                                                                                         (Eq. 4.24)

                                                                                   (Eq. 4.25)

A concentração de equilíbrio (Ce) é obtida a partir das iso-
termas de adsorção, com um valor estabelecido para qe e para cada 
temperatura. Caso ∆Hads varie em função de qe, assume-se que a 
superfície do adsorvente é heterogênea.

Valores negativos para ∆Gads acompanhados de valores po-
sitivos para ∆Sads indicam que o processo de adsorção é espon-
tâneo e que o adsorbente tem afinidade pelo adsorbato. Além disso, 
valores positivos para ∆Sads sugerem um aumento da entropia na 
interface sólido/líquido com mudanças estruturais no adsorvato e 
no adsorvente.

Estudo termodinâmico aplicado à adsorção de Cu2+ na 
superfície do bagaço de coco

A energia padrão de Gibbs da adsorção foi estimada empre-
gando as equações 4.25-27. A Tabela 4.1 mostra os valores dos pa-
râmetros termodinâmicos ∆Gºads (J mol -1), ∆Hºads (kJ mol-1), ∆Sºads 
(J mol-1 K-1) para a adsorção do Cu2+. O método I e o método II se 
referem tão somente à utilização, respectivamente, da constante KL 
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(de Langmuir) e KT (de Temkin) obtidas a partir das isotermas nas 
temperaturas de 301, 308, 313 e 318K.

                                                                                   (Eq. 4.26)

                                                                                   (Eq. 4.27)

                                                                                   (Eq. 4.28)

O gráfico de ln K versus 1/T é uma linha reta, em que os 
coeficientes angular e linear fornecem os valores da ∆Hºads e 
da ∆Sºads (TICIANELLI; GONZALEZ, 1998; HAMDAOUI; 
NAFFRECHOUX, 2007), respectivamente. 

Nas Figuras 4.1 e 4.2 podemos observar os gráficos de ln K 
versus 1/T (K-1) empregados na determinação dos parâmetros 
termodinâmicos.

Empregando o método I, a energia livre de Gibbs de adsorção 
de Cu2+ foi -16,34 kJ/mol (301K); -18,00kJ/mol(308K), -19,06 kJ/
mol (313K) e -22,44 kJ/mol(318K). Empregando o método II, o valor 
de ∆Gºads foi -22,14 kJ/mol em 301K, -25,25 kJ/mol(308K), -25,976 
kJ/mol (313K) e -28,53 kJ/mol (318K), como visto na Tabela 4.1.

Na Tabela 4.1 observam-se que os valores da constante de 
Langmuir (KL) aumentaram com o aumento da temperatura, confir-
mando a natureza endotérmica da adsorção. Verifica-se que as cons-
tantes de Tenkim (KT) seguem a mesma tendência.

Tabela 4.1 - Parâmetros termodinâmicos para a adsorção do Cu2+ no bagaço de coco.
Adsorvente T (K) Método I Método II

ΔGo ΔHo ΔSo ΔGo ΔHo ΔSo

Bagaço de 
Coco

301 16, 34

86,20 0,34

-22,14

85,05 0,36
308 18,00 -25,25

313 19,06 -25,97
318 22,44 -28,53

Fonte: Adaptado de (SOUSA NETO et al., 2011).
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Figura 4.2 - Estudo termodinâmico método II: adsorção do íon Cu2+ no bagaço do coco.
Fonte: (SOUSA NETO et al., 2011).
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Figura 4.1 - Estudo termodinâmico método I: adsorção do íon Cu2+ no adsorvente bagaço de coco.
Fonte: (SOUSA NETO et al., 2011).
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Equação de Arrhenius aplicada à adsorção

O químico sueco Arrhenius observou que o aumento da velo-
cidade das reações químicas a partir do aumento da temperatura da 
reação pode usualmente ser expresso por:

                                                                                          
							            (Eq. 4.29)

Onde:
kn: constante de velocidade da reação de ordem n;
Ea: energia de ativação, expressa em J mol-1;
R: constante dos gases (8,314Jmol-1K-1);
T: temperatura absoluta em Kelvin;
ko: um fator pré-exponencial independente da temperatura. 

Um grande número de reações e transformações, tanto químicas 
como não químicas, pode ser descrito pela equação de Arrhenius.

A equação de Arrhenius é útil porque expressa a relação quan-
titativa entre a temperatura, a energia de ativação e a constante de 
velocidade. Uma de suas principais aplicações é a determinação da 
energia de ativação de uma reação, partindo-se de dados cinéticos 
experimentais a diferentes temperaturas. A melhor maneira de efetu-
armos esta determinação é graficamente. Se aplicarmos logaritmos 
naturais em ambos os membros de equação de Arrhenius obtemos:

                                                                                    (Eq.4.30)

Quando aplicado ao estudo de adsorção, o valor de kn é obtido 
a partir dos estudos cinéticos de adsorção de primeira ou de segunda 
ordem, descritos no Capítulo 3.

Em processos de adsorção, o efeito da temperatura sobre o sis-
tema afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsorção. 
Um aumento na temperatura pode ocasionar aumento de energia ci-
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nética e na mobilidade das espécies do adsorvato e ainda provocar um 
aumento na taxa de difusão intrapartícula do adsorvato (JIMENEZ; 
BOSCO; CARVALHO, 2004). Segundo (KHATTRI; SINGH, 1999), 
o aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o potencial 
químico do adsorvato. Desta forma, a alteração na temperatura de um 
processo conduz a uma mudança na capacidade de adsorção.

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o pro-
cesso de adsorção. Um aumento da temperatura aumenta a taxa de 
difusão das moléculas do adsorvato em toda camada limite externa e 
interna nos poros da partícula do adsorvente, devido à diminuição na 
viscosidade da solução. Além disso, a variação da temperatura altera 
o estado de equilíbrio da adsorção para um determinado adsorvato 
(ATKINS, 1999).

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstrução 
de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a pene-
tração de moléculas maiores do adsorvato (ATKINS, 1999).

A velocidade de vários processos físico-químicos aumenta 
consideravelmente com a temperatura; essa dependência é veri-
ficada na constante de velocidade de adsorção (McQUARRIE; 
SIMON, 1997). Através do acompanhamento da adsorção com o 
tempo, em diferentes temperaturas, são obtidas as constantes de ve-
locidade de adsorção.

Estudo de remoção do corante têxtil turquesa remazol 
por guapé (Eichornia crassipes)

As diferentes partes da Eichornia crassipes (raiz, caule e 
folha) foram empregadas como bioadsorventes para remoção do 
corante têxtil turquesa remazol, em meio aquoso. As isotermas de 
adsorção foram obtidas em diferentes temperaturas, o que permitiu 
aos autores investigarem os parâmetros termodinâmicos envolvidos 
no processo. Dos modelos isotérmicos investigados (Freundlich, 
Langmuir, Sips e multicamadas), o modelo proposto por Sips foi o 
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que mais se adequou, nos estudos de simulação, aos dados experi-
mentais (HOLANDA, 2010).

Na Figura 4.3 está ilustrado o gráfico de Van´t Hoff para as 
biomassas do aguapé. Como pode ser observado, à exceção da raiz, 
as demais biomassas não apresentaram um comportamento linear. 
Por este motivo, os autores não puderam empregar a equação 4.4 
para todos os casos. As constantes de equilíbrio de adsorção foram 
estimadas pelo emprego da equação 4.20, sendo o valor empregado 
de Keq  a média para cada isoterma (CESTARI et al., 2009).

 

Figura 4.3 - Gráfico de Van´t Hoff e regressão polinomial para biossorção do corante turquesa 
remazol, nas temperaturas de 10, 25 e 40 ºC e em pH 2, para as biomassas do aguapé.
Fonte: (HOLANDA, 2010).

A razão – ∆Hads/R foi determinada a partir da derivação 
(equação 4.3) de cada função de regressão individual. Desde modo, 
a partir dos valores da entalpia, as entropias de adsorção e as respec-
tivas variações na energia de Gibbs foram determinadas (equação 
4.2 e 4.5). Os resultados calculados pelos autores estão sumarizados 
na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Parâmetros termodinâmicos em relação à biossorção do turquesa remazol por bio-
massa de aguapé.

Biomassa do 
Aguapé

Corante turquesa remazol
T (K) Keq. 104 ΔHads ΔSads ΔGads

Raiz
283 1,61 37,44 212,83 22,79
298 4,69 67,27 315,16 26,65
313 25,20 97,11 413,66 32,36

Caule
283 1,45 25,34 -9,88 22,54
298 2,05 59,51 282,24 24,60
313 16,50 144,36 561,10 31,26

Folha
283 1,52 20,57 152,74 22,66
298 4,02 74,47 338,04 26,26
313 32,00 128,36 515,48 32,98

Fonte: (HOLANDA, 2010).

A influência da temperatura nos parâmetros termodinâmicos 
pode ser melhor visualizada por meio de gráficos, como os apresen-
tados a seguir:

Figura 4.4a - Efeito da temperatura nos parâmetros termodinâmicos da biossorção do corante 
turquesa remazol (a) entalpia.
Fonte: (HOLANDA, 2010).
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Figura 4.4c - Efeito da temperatura nos parâmetros termodinâmicos da biossorção do corante 
turquesa remazol (c) energia livre de adsorção.
Fonte: (HOLANDA, 2010).

Figura 4.4b - Efeito da temperatura nos parâmetros termodinâmicos da biossorção do corante 
turquesa remazol (b) entropia.
Fonte: (HOLANDA, 2010).
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A contribuição da entalpia relaciona-se com as interações (fí-
sicas e químicas) do sistema, sejam elas: adsorvente/solvente, ad-
sorvato/solvente, adsorvente/adsorvato. Portanto, as atrações ele-
trostáticas, interações de natureza π, água de coordenação, pontes de 
hidrogênio e reações de troca iônica entre as moléculas do corante e 
estrutura dos adsorventes, são aqui consideradas.

Os valores estimados para as entropias mostram uma depen-
dência direta com a temperatura. A entropia de adsorção evidencia 
as mudanças na organização estrutural e energética do sistema. O 
aumento no valor deste parâmetro geralmente é atribuído ao fato de 
as moléculas do solvente, as quais envolviam sítios ativos e adsor-
vato, ficarem mais livres no meio.

Os valores das energias de Gibbs indicam que, para todos os 
casos, o fenômeno foi espontâneo, portanto, exergônico. Como os 
processos adsortivos foram de natureza endotérmica, a força motriz 
da espontaneidade foi, portanto, a contribuição entrópica.
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ADSORÇÃO EM LEITO FIXO

Giselle Santiago Cabral Raulino
Ari Clecius Alves de Lima

Carla Bastos Vidal
Diego de Quadros Melo

Ronaldo Ferreira do Nascimento

A escolha do sistema de operação de adsorção depende 
principalmente do volume de fluido a ser tratado e de sua conti-
nuidade e composição, assim como das condições de regeneração 
do adsorvente (GASPAR, 2003). As isotermas de adsorção têm sido 
utilizadas na triagem preliminar de um adsorvente, pois dão uma 
indicação da eficácia de adsorção para remoção de impurezas espe-
cíficas, bem como a quantidade máxima que pode ser adsorvido por 
uma unidade particular. No entanto, esses experimentos realizados 
em batelada, são limitados ao tratamento de pequenos volumes 
de efluente, além de não fornecer dados para dimensão exata dos 
sistemas contínuos de tratamento (GASPAR, 2003; GUPTA et al., 
1997; SOUSA et al., 2007). Acrescenta-se a própria inconveniência 
e os custos relativamente altos para o transporte contínuo das par-
tículas sólidas quando se utiliza operações em estado estacionário, 
além de operar sem promover mudança na composição em qualquer 
ponto do sistema com o tempo.



92

Sistemas em leito fixo são frequentemente mais econômicos, e 
são amplamente aplicados em diversos campos, tais como descolo-
ração de óleo vegetal e mineral e purificação de proteínas, e remoção 
de poluentes orgânicos de efluentes líquidos (TREYBAL, 1955).

No funcionamento prático dos processos de adsorção em larga 
escala, colunas de leito fixo de fluxo contínuo são frequentemente 
mais utilizadas (AKSU; GÖNEN, 2006). Esse tipo de sistema é uma 
das configurações mais eficazes para o tratamento de grandes vo-
lumes de efluentes e ciclos de adsorção-dessorção, permitindo um 
uso mais eficiente do adsorvente (SOUSA et al., 2007; LODEIRO; 
HERRERO; SARTRE DE VICENTE, 2006).

Dentre os vários adsorventes comerciais empregados em sis-
tema de leito fixo, o carvão ativo tem especial interesse aplicativo. 
No ano de 2005, foram produzidas cerca de quase 10 milhões de to-
neladas de carvão vegetal, só no Brasil (DUBOC et al., 2007). A dis-
tribuição de tamanhos de poros e as atividades químicas superficiais 
dos diversos tipos de carvão são bastante dependentes de sua origem 
(coque de petróleo, carvão vegetal, carvão betuminoso, lignita, entre 
outros). O carvão ativo pode apresentar característica ácido/base, 
relacionado com a oxidação na sua superfície. Este caráter é depen-
dente das condições de fabricação do carvão e da temperatura do 
processo de oxidação. Tal caráter é utilizado na adsorção de quan-
tidades apreciáveis de bases ou ácidos. Basicamente, o processo de 
produção do carvão consiste de uma etapa de pirólise (modificação 
química do material), seguida de uma etapa de oxidação (aumentar 
o número de poros) (COONEY, 1999).

A compreensão do fenômeno de adsorção requer conheci-
mento prévio das características e das propriedades físico-químicas 
do material adsorvente. As propriedades físicas, no caso o carvão 
ativo, dependem de sua forma física. Na forma de pó, é mais utili-
zado quando o soluto encontra-se em fase líquida, ao passo que, na 
forma granular, é utilizado para adsorver o soluto em fase gasosa. 
Na forma de pó, as propriedades mais importantes são filtrabilidade 
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e densidade, enquanto na forma granular são a dureza e o tamanho 
das partículas. Consequentemente, as propriedades do carvão ativo 
influenciam a taxa e a capacidade de adsorção, sendo necessário 
levá-las em conta no desenvolvimento do sistema a ser empregado 
(SRIDHAR et al., 1994; HILL JÚNIOR, 1977).

Um sistema de leito fixo convencional é composto de uma co-
luna em que partículas do adsorvente, com características específicas, 
são colocadas em contato com a solução a ser tratada, como pode ser 
visto na Figura 5.1. O bombeamento através da coluna pode ser feito 
em uma vazão ascendente ou descendente (GASPAR, 2003). Em 
tal sistema, a concentração do adsorvato nas fases líquida e sólida 
varia no espaço e no tempo (AKSU; GÖNEN, 2006). Inicialmente, 
a concentração do adsorvato efluente à coluna é baixa, uma vez que 
o adsorvente pode, efetivamente, reter os compostos (adsorvatos) 
que entram na coluna. A concentração da solução efluente à coluna 
aumenta, à medida que o adsorvente retém o adsorvato, até que, 
no ponto de saturação deste adsorvente, a concentração efluente se 
iguala à do afluente a coluna (GASPAR, 2003).

Figura 5.1 - Esquema de um sistema de adsorção em coluna de leito fixo.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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O comportamento dinâmico e a eficiência de uma coluna de 
leito fixo são descritos em termos da concentração efluente/afluente 
versus tempo ou volume de líquido tratado, ou seja, a curva de rup-
tura, também denominada “breakthrough”. O tempo de avanço e 
a forma da curva de ruptura são características muito importantes 
para determinar o funcionamento e a dinâmica de uma coluna de 
adsorção (SOUSA et al., 2007; AKSU; GÖNEN, 2006). Numa curva 
de ruptura ideal pressupõe-se que a remoção do adsorvato é com-
pleta nos estágios iniciais de operação. Geralmente, o ponto de rup-
tura, designado por Cb, é escolhido como sendo o ponto em que a 
concentração do adsorvato efluente à coluna é de 5 %. Esse ponto 
também pode ser determinado pela concentração máxima permitida 
na legislação de um determinado poluente em determinado efluente. 
Por exemplo, a resolução CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) es-
tabelece que a concentração máxima de cobre em um efluente é de 
1 mg L-1. Assim, um efluente cuja concentração de cobre antes do 
tratamento seja de 100 mgL-1 exigirá que o ponto de ruptura, caso 
este efluente seja tratado por uma coluna de leito fixo contendo ma-
terial adsorvente, seja 1% da concentração inicial, coincidindo com 
a concentração de 1 mg L-1. Da mesma forma, é escolhida para o 
ponto de exaustão, Cx, uma concentração em torno de 90% de C0. A 
quantidade de massa total efluente, passando por unidade de secção 
transversal até o ponto de ruptura e a natureza da curva de ruptura 
entre os valores de Vb (correspondente a Cb) e Vx (correspondente 
a Cx), são importantes para a concepção de um adsorvedor de leito 
fixo (GUPTA, et al., 1997).

Parâmetros tais como a taxa real, o mecanismo do processo 
de adsorção, a natureza do equilíbrio de adsorção, a velocidade do 
fluido, a concentração de soluto na alimentação e a altura do leito de 
adsorvente contribuem para a forma da curva de ruptura. Usualmente, 
o parâmetro tempo de ruptura (breakthrough time) diminui com o 
decréscimo da altura do leito, com o aumento do tamanho da partí-
cula do adsorvente, com o aumento da velocidade do fluido através 
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do leito e com o aumento da concentração inicial do soluto na ali-
mentação (AKSU; GÖNEN, 2006; VIJAYARAGHAVAN et al., 
2005; SOUSA et al., 2010; MUHAMAD; DOAN; LOHI, 2010; 
SRIVASTAVA et al., 2008).

A suposição de uma zona de adsorção fornece a base de um 
simples projeto que permite realizar aumento de escala (scale-up) de 
experimentos de pequena escala em laboratório. A zona de transfe-
rência de massa é definida no item seguinte com base na Figura 5.2.

Zona de transferência de massa

O desempenho de uma coluna está bastante relacionado 
com o comprimento e com a forma da zona de transferência de 
massa (ZTM) que se desenvolve na coluna durante a adsorção. 
A ZTM pode ser considerada como uma região dentro da coluna 
em que a concentração do sorvato varia de 90% a 5% do seu 
valor de alimentação, ou seja, ela se desenvolve entre a seção da 
coluna que está saturada e a seção que ainda contém adsorvente 
não saturado. Esta é a região onde a maior parte da transferência 
de massa ocorre.

No início do processo, o adsorvente é atingido com uma 
alta concentração de sorvato. Teoricamente, essa seria a região 
de maior transferência de massa, e a ZTM seria linear, desen-
cadeando na imediata elevação na concentração efluente até o 
valor da concentração afluente à coluna, como pode ser visto na 
Figura 5.2. Contudo, em um sistema real, leva um tempo para 
que a ZTM se estabeleça. Isso se deve à resistência à transfe-
rência de massa existente, devido ao filme líquido situado nas 
vizinhanças da partícula, a vazão do líquido, a temperatura, 
dentre outros fatores (NAJA; VOLESKY, 2006). Assim, a con-
figuração da ZTM assume outro perfil, como pode ser visto na 
Figura 5.2, para um caso real, variando também de acordo com 
as situações descritas acima.
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Figura 5.2 - Representação esquemática da zona de transferência de massa em coluna de leito fixo.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Esta zona de saturação parcial se move através da coluna na 
direção do fluxo a determinada velocidade, que é predominante-
mente determinado pela carga de sorvato, a capacidade adsorvente 
e a taxa de alimentação da coluna. Quando a ZTM atinge o final da 
coluna, a concentração de sorvato no efluente começa a aumentar 
gradualmente. A coluna está operacional até que a ZTM chega ao 
final da coluna e o efluente é praticamente sorvato livre. No final, 
a curva de ruptura reflete a forma da ZTM. Quanto mais aberto é o 
formato da curva, maior é a resistência à transferência de massa. A 
curva torna-se mais fechada, à medida que a resistência à transfe-
rência de massa diminui. Quanto menor esta região, mais próximo 
da idealidade o sistema se encontra, maior o tempo de serviço da co-
luna durante o estágio de alimentação e mais completa é a dessorção 
do adsorvato (Figura 5.2).

Após o uso, a coluna passa por um processo de dessorção dos 
compostos, através de lavagens com soluções eluentes (agente com-
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petidor), podendo então ser reutilizada, para um novo ciclo de ad-
sorção. O objetivo do estudo de dessorção é retirar o adsorvato retido 
com o menor volume de solução eluente até obter a máxima concen-
tração possível, sem destruir a capacidade do adsorvente, tornando-o 
reutilizável em vários ciclos de retenção/dessorção (GASPAR, 2003).

No estudo de colunas de adsorção, alguns parâmetros opera-
cionais, que descrevem o comportamento da curva de ruptura, con-
sequentemente da zona de transferência de massa, podem ser obidos 
a partir dos dados experimentais. Esses parâmetros operacionais são 
úteis no desenvolvimento de uma coluna de leito fixo para o tra-
tamento de adsorvatos de concentração conhecida. Uma descrição 
detalhada desses  parâmetros é dada a seguir.

Densidade aparente (ρap) e de empacotamento (ρE)

A densidade aparente é a relação de massa por unidade de 
volume do adsorvente no leito e é determinada pelo método ASTM 
D2854 (American Society for Testing and Materials). A partir da 
densidade aparente, pode-se calcular o volume aparente (Vap) para 
uma determinada massa (GABAI, 2000).

Posteriormente, determina-se a densidade de empacotamento 
do leito (ρE), representada por:

  							             (Eq. 5.1)

Onde:
ML: massa total do leito de partículas dentro da coluna;
VL: volume total (interno) da coluna vazia. 
A partir do valor de ρE determina-se a porosidade do leito, que 

representa a fração de espaços vazios dentro da coluna preenchida 
com o adsorvente que pode ser expressa por:

						                         (Eq. 5.2)
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Onde:
ρE: densidade de empacotamento;
ρap :densidade aparente;
VL: volume total interno da coluna vazia;
Vap: volume total de partículas do leito (volume aparente). 

Tempo para o estabelecimento da ZTM (tx)

A porção compreendida entre Cx (ponto de exaustão) e Cb 
(ponto de ruptura) é conhecida como zona de transferência de massa 
(ZTM). O tempo total para o estabelecimento da ZTM é dado pela 
equação 5.3 (GUPTA et al., 1997; KUNDU; GUPTA, 2005):

								                 	
						                         (Eq. 5.3)

Onde: 
tx: tempo total para o estabelecimento da ZTM (min);
Fm: fluxo volumétrico (ml min-1);
Vx: volume de exaustão (ml).

Tempo necessário para mover a ZAP na coluna (tδ)

O tempo necessário para movimentar a ZTM ao longo da 
coluna é dado pela equação 5.4 (GUPTA, et al., 1997; KUNDU; 
GUPTA, 2005; GUPTA; SRIVASTAVA; TYAGI, 2000):

								                 	
							              (Eq. 5.4)

Onde:
tδ: tempo necessário para mover a ZTM na coluna (min.);
Vx: volume de exaustão (mL);
Vb: volume de ruptura (mL);
Fm: fluxo volumétrico (mL min-1).
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Razão de profundidade do leito do adsorvente

A razão de profundidade (comprimento) do leito do adsor-
vente pelo tempo (U) é dado pela equação 5.5 (GUPTA et al., 1997; 
KUNDU; GUPTA, 2005; GUPTA; SRIVASTAVA; TYAGI, 2000):

							              (Eq. 5.5)

Onde:
δ: comprimento da ZTM (cm);
D: profundidade do leito (cm);
tf: tempo para a formação da ZTM, desde o ponto de ruptura 

até o ponto de exaustão.

Tempo necessário para formação inicial da ZTM (tf)

O tempo necessário para a formação da ZTM é dado pela 
equação 5.6 (GUPTA et al., 1997; KUNDU; GUPTA, 2005; GUPTA; 
SRIVASTAVA; TYAGI, 2000):

							               (Eq. 5.6)

Onde:
F: capacidade fracional do adsorvente na zona de adsorção em 

continuar removendo soluto após o ponto de ruptura. 

A capacidade fracional do adsorvente é dada pela equação 
5.7 (GUPTA et al., 1997; KUNDU e GUPTA, 2005; GUPTA, 
SRIVASTAVA e TYAGI, 2000):

							               (Eq. 5.7)
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Percentual de saturação da coluna

O percentual de saturação da coluna é obtido pela equação 
5.8 (GUPTA et al., 1997; KUNDU; GUPTA, 2005; GUPTA; 
SRIVASTAVA; TYAGI, 2000):

					                                     (Eq. 5.8)

Capacidade de remoção da coluna

A capacidade máxima de remoção dos metais na coluna é 
dada pela equação 5.9 (LODEIRO; HERRERO; SARTRE DE 
VICENTE, 2006): 

					   
                     					                        (Eq. 5.9)

Onde:
Q: capacidade máxima de adsorção na coluna (mgg-1);
Co: concentração inicial da solução;
C: concentração do metal num determinado volume; 
ms: massa de adsorvente em gramas (g); 
Fm: fluxo volumétrico em (L min-1);
T: tempo (min.).

Para exemplificar uma situação em escala de laboratório, 
vamos aplicar alguns dos parâmetros acima em um sistema de 
efluente sintético. A Figura 5.3 mostra três curvas de ruptura de um 
sistema de adsorção em que uma solução contém os três íons metá-
licos Cu2+, Ni2+ e Zn2+ na concentração de 200 mg L-1 (C0), usando 
como adsorvente a casca de coco verde lavado com água em uma 
coluna de 100 cm de comprimento (D), 6,2 cm de diâmetro e vazão 
de 200 mL min-1 (Fm). A carga hidráulica (relação entre a vazão e 
a área da seção transversal) calculada foi de 6,6 mL min-1 cm-2 e o 
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tempo de detenção hidráulica (relação entre volume do reator e a 
vazão) foi de 15 min.

Figura 5.3 - Curva de ruptura dos íons metálicos Cu2+, Ni2+ e Zn2+. Condições: vazão volumé-
trica: 200 ml min-1, solução multielementar C0 ≈ 200 mgL-1, pH = 4,8, altura de leito = 100 cm 
e temperatura ambiente (28 ± 2 ºC).
Fonte: (RAULINO, 2011).

A partir dos dados obtidos da Figura 5.3, foram obtidos os pa-
râmetros relacionados com a ZTM descritos na Tabela 5.1. Para fins 
didáticos, foram acrescentados à Tabela 5.1 os valores de volume 
de ruptura e exaustão, vazão volumétrica, comprimento da coluna 
e concentração inicial dos íons presentes. Pode-se usar a Tabela 5.1 
como exemplo para montar uma planilha eletrônica (utilizando os 
softwares excel, origin etc). Podemos observar pelos resultados que 
o tempo total para o estabelecimento da zona de adsorção primária 
(tx) foi máxima para o cobre e mínima para o zinco. O tempo neces-
sário para movimentar a zona de adsorção ao longo da coluna (tδ) 
encontra-se entre 24 – 223 min. O tempo para formação da zona de 
adsorção primária (tf) situa-se entre 9 – 80 min. Até o ponto em que 
a concentração efluente é aproximadamente metade da afluente (C/
C0 = 0,5) a coluna ainda não está saturada, apresentando percentuais 
de 70 – 84 % de saturação.
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Tabela 5.1 - Parâmetros tx, tf, tδ, F, δ e o percentual de saturação da coluna para uma solução 
multielementar.

Íon

Dados C/C0 = 0,5 Parâmetros

Vx 
(L)

Vb 
(L)

Fm(L 
min-1)

D 
(cm)

C0 (mg 
L-1)

C (mg 
L-1)

V (L)
tx 

(min)
tδ 

(min)
f 

tf 
(min)

δ 
(cm)

% 
SAT

Cu2+ 70,0 25,3 0,200 100,0 195,65 100,59 36,0 350,0 223,5 0,494 113,0 94,3 52,3

Ni2+ 14,6 8,6 0,200 100,0 217,52 127,26 12,6 73,0 30,0 0,220 23,4 60,5 52,8

Zn2+ 13,9 9,0 0,200 100,0 181,71 87,45 12,6 69,5 24,5 0,225 19,0 48,5 62,4

Fonte: Adaptado de Raulino (2011).

Resultados dos estudos realizados por Sousa et al., (2010), 
utilizando também o pó da casca de coco verde tratado com 
NaOH 0,1 mol L-1 como adsorvente em uma coluna de 10cm de 
comprimento, 1,1 cm de diâmetro e vazão de 2,0 ml min-1 para 
a remoção dos íons metálicos Pb2+, Cd2+, Cu2+, Ni2+ e Zn2+ em 
solução multielementar na concentração de 100 mg L-1, envol-
vendo os parâmetros supracitados, são mostrados na Tabela 5.2. 
Observa-se que o valor da carga hidráulica é de 2,11 ml min-1 
cm-2 e o tempo de detenção hidráulica de 9,98 min. Os resultados 
obtidos revelaram que o tempo total para o estabelecimento da 
zona de adsorção primária (tx) é máximo para o Pb+2 (135 min) 
e mínimo para Ni+2 (40 min), enquanto que os tempos de Cu+2, 
Zn+2 e Cd+2 situam-se entre estes valores. O tempo necessário 
para movimentar a zona de adsorção ao longo da coluna (tδ) en-
contra-se entre 20-80 min. O tempo para formação da zona de 
adsorção primária (tf) situa-se entre 12-40 min. A capacidade fra-
cional da coluna (f), na zona de adsorção no momento do “break-
point”, de continuar removendo soluto da solução é 0,500; 0,316; 
0,500; 0,394 e 0,500 para Pb+2, Ni+2, Cd+2, Zn+2 e Cu+2 respec-
tivamente. As percentagens de saturação observadas seguiram a 
ordem: Pb+2> Cd+2> Cu+2> Zn+2> Ni+2.
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Tabela 5.2 - Parâmetros tx, tf, tδ, F, δ e o percentual de saturação da coluna de acordo com Sousa 
et al. (2010).

Íon
Parâmetros

tx (min) tδ (min) f tf (min) δ (cm) % SAT
Cu2+ 125,0 80,0 0,500 40,0 9,4 53,0

Ni2+ 40,0 20,0 0,320 13,7 7,6 48,1

Zn2+ 45,0 25,0 0,390 15,2 8,4 40,2

Cd2+ 45,0 25,0 0,500 12,49 7,68 61,60

Pb2+ 135,0 60,0 0,500 30,00 5,37 52,95
Fonte: Adaptado de Sousa et al. (2010).

Modelagem para o design de colunas de leito fixo

Os dados coletados em escala de laboratório ou testes em 
planta piloto servem como base para o design de colunas em grande 
escala de leitos-fixos adsorvedores. Existem duas aproximações di-
ferentes para esse propósito. Na primeira, escolhe-se um modelo 
teórico apropriado para o cálculo das curvas de ruptura, sendo re-
queridos parâmetros como coeficientes de transferência de massa 
e difusividade. Para isso, é necessário fazer uso de equações de ba-
lanço de massa do processo que está sendo estudado. Muitas vezes, 
porém, para que essas equações sejam resolvidas, é interessante o 
uso de programas de computador, devido à inviabilidade de fazê-las 
manualmente. Aqui daremos apenas uma breve introdução sobre ba-
lanço de massa para sistemas contínuos.

A segunda aproximação é quase totalmente empírica, em que 
experimentos em colunas de diferentes comprimentos (colunas em 
escala piloto) são realizados, fixando-se parâmetros como carga hi-
dráulica, tamanho de partícula, concentração inicial etc. O uso de 
parâmetros cinéticos e de isotermas também pode ser utilizado, mas 
nem sempre será preciso. E por ser empírico, como o nome já diz, 
se baseia em estudos experimentais, sendo mais simples de ser rea-
lizado, porém mais moroso, assim digamos.
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Equação de balanço de massa para colunas de leito fixo

No estudo de balanço de massa em sistemas contínuos, al-
gumas considerações devem ser feitas. Assume-se que o sistema é 
isotérmico, não há efeito competição entre solutos nem variação na 
velocidade axial do líquido na direção radial. A variação na velo-
cidade depois do soluto adsorvido, o efeito de canalização nas pa-
redes da coluna (desde que a razão tamanho de partícula/diâmetro 
da coluna seja acima de 20) e a variação na velocidade intersti-
cial são negligenciáveis (LODEIRO; HERRERO; SARTRE DE 
VICENTE, 2006): 

A equação do balanço de massa para um soluto em uma co-
luna de leito fixo é obtida considerando-se uma pequena variação no 
comprimento ΔZ que possui uma área da seção transversal igual a S, 
como na Figura 5.4:

Figura 5.4 - Diagrama esquemático de uma seção de um leito adsorvedor.
Fonte: Adaptado de Cooney (1999).

Onde ɛ é a fração vazia do leito ou interstícios e Z a distância 
axial da coordenada.
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O balanço de massa no soluto ao longo da secção pode ser 
expresso como:

TAXA DO 
SOLUTO QUE 

ENTRA/FLUXO
-

TAXA DO 
SOLUTO 
QUE SAI/
FLUXO

=

RAZÃO DE 
ACUMULAÇÃO 
DO SOLUTO NA 

FASE FLUIDA E NA 
FASE SÓLIDA

Substituindo por termos de uma equação, temos:	

            						           (Eq. 5.10)

Onde:
t: tempo;
C: concentração do soluto na fase fluida (expressa em massa 

ou moles de soluto por unidade de volume da fase fluida);
q: média da concentração do soluto na fase sólida (expressa 

em massa ou moles de soluto por unidade de volume da fase sólida);
v: velocidade axial média do fluido nos interstícios. 

Se considerarmos Q como fluxo ou vazão volumétrica e S a 
área da secção transversal do leito, então Q, S e v  podem ser relacio-
nados pela equação Q = ϵvS.

Dividindo a equação 5.10 por  ϵSΔZ e rearranjando:

                                                                                   (Eq. 5.11)

Se tomarmos o limite de ΔZ → 0, a fim de encurtar a coluna 
a um ponto diferencial no espaço, o primeiro termo passará a ser 
simplesmente a derivada v (∂C / ∂Z)t . Nossa equação será, portanto:

                                                                                   (Eq. 5.12)
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Essa equação pode ser usada para descrever o comportamento 
de um soluto em um adsorvente, mostrando como a concentração do 
soluto na fase fluida e sólida varia com o tempo e posição.

Modelos empíricos

Tempo de contato do leito vazio (Empty Bed Contact Time – EBCT)

Em alguns sistemas de escala real, um comportamento padrão 
não é observado; a curva de ruptura dependerá da profundidade do 
leito adsorvente. Essa dependência pode ser determinada realizando-
-se experimentos em coluna em escala piloto, na mesma vazão, 
variando-se as profundidades (ou alturas) do leito adsorvente. Em 
seguida, determinam-se os tempos de ruptura de cada curva, obtidos 
a partir da concentração de ruptura que deve ser a mesma para todas 
as curvas de ruptura. O tempo de contato do leito vazio (EBCT) 
é a medida de quanto tempo uma parcela do fluido permanece na 
coluna, baseando-se no fato de que a coluna não contém material 
adsorvente. O EBCT é dado pela equação 5.13:

					                	                  (Eq. 5.13)

Onde:
VL: volume total interno da coluna vazia (ml);
H: carga hidráulica (ml min-1cm-2);
Asec: área da seção transversal (cm2).

Outro parâmetro importante é a taxa de uso do adsorvente 
(UR), que é dado pela razão entre a massa do adsorvente na coluna 
e o volume de solução tratada no ponto de ruptura.

								              	
							            (Eq. 5.14)
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Onde: 
ML: massa de material adsorvente dentro da coluna (g);
Vb: volume de solução tratada no ponto de ruptura (L).

Esse parâmetro é de grande importância prática, pois 
mostra quanto de adsorvente vai ser gasto para tratar certo vo-
lume de efluente.

Srivastava et al. (2008), realizando estudos em coluna para a 
remoção de fenol, usou, como adsorvente, cinza de bagaço (BFA). 
Os efeitos de comprimento do leito adsorvente (Z) (40-90 cm), 
vazão volumétrica (Q) (01-0,04 dm3min-1), diâmetro do leito (D) 
(2-4 cm), e a concentração inicial (C0) (50-500 mgdm-3) foram in-
vestigados com um pH afluente de 6,5. Aos dados obtidos foram 
aplicados à vários modelos, dentre eles o EBCT. Os resultados são 
expressos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Comparação do desempenho do leito fixo preenchido com BFA para adsorção de fenol 
sob diferentes condições.

C0
(mg dm-3)

Q 
(dm3 min-1)

D 
(cm)

Z 
(cm)

EBCT 
(min)

Tb
(min)

Vb
(dm3)

Ur
(g dm-3)

100 0,01 2,54 40 19,64 115,39 1,15 46,05
100 0,01 2,54 60 29,46 216,96 2,17 36,73
100 0,01 2,54 75 36,83 496,41 4,96 20,07
100 0,01 2,54 90 44,19 652,11 6,52 18,33
100 0,01 2,54 60 29,46 216,96 2,17 36,73
100 0,02 2,54 60 15,21 166,35 3,33 24,73
100 0,03 2,54 60 9,82 71,05 2,13 37,39
100 0,04 2,54 60 7,37 13,55 0,54 147,04
100 0,02 2,00 60 6,29 59,91 1,2 28,38
100 0,02 2,54 60 15,21 166,35 3,33 24,73
100 0,02 4,00 60 47,14 691,82 13,84 18,43
50 0,02 2,54 60 15,21 248,18 4,96 16,57
100 0,02 2,54 60 15,21 166,35 3,33 24,73
200 0,02 2,54 60 15,21 80,55 1,61 51,07
500 0,02 2,54 60 15,21 19,69 0,39 208,94

Fonte: Adaptado de Srivastava et al. (2008).
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Na Figura 5.5 pode-se observar o gráfico de EBCT versus UR 
obtidos a partir dos resultados de Srivastava et al. (2008). É possível 
notar que, quanto maior o EBCT menor quantidade de adsorvente é 
necessário por unidade de volume tratado, resultando em uma cons-
tante, ou seja, por mais que se aumente o EBCT, a UR permanecerá 
constante. Geralmente, esse valor mínimo de UR é desejado em apli-
cações reais. Outros parâmetros também devem ser avaliados. Por 
exemplo, a vazão utilizada no estudo citado de 0,01 – 0,04 dm3 min-1 
(cerca de 10 – 40 mL min-1) torna um processo real muito dispen-
dioso e difícil de ser realizado, tendo em conta que a vazão de um 
efluente real é da ordem de litros por minuto.

Figura 5.5 - Dependência da taxa de uso do adsorvente (UR) com o EBCT.
Fonte: Adaptado de Srivastava et al., (2008).

Modelo de Thomas

Este modelo pressupõe um comportamento do leito em fluxo 
contínuo e usa a isoterma de Langmuir para o equilíbrio e cinética de 
reação de segunda ordem reversível (THOMAS, 1944; THOMAS, 
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1948). É aplicável para condições de adsorção favoráveis e desfa-
voráveis. Tradicionalmente, este modelo é utlizado para determinar 
a capacidade máxima de adsorção de um adsorvente em sistemas 
contínuos. O modelo de Thomas é expresso pela equação 5.15 
(VIJAYARAGHAVAN et al., 2005; SRIVASTAVA et al., 2008; 
YAN; VIRARAGHAVAN, 2001; AKSU; GÖNEN, 2004; SOUSA 
NETO et al., 2013).

						                        (Eq. 5.15)

Onde:
C: concentração do metal num determinado volume;
C0: concentração inicial da solução; 
Kt: constante de Thomas;
q0: máxima concentração do soluto na fase sólida, ou seja, a 

capacidade máxima de adsorção;
ms: massa de adsorvente em gramas (g); 
Fm: fluxo volumétrico em (L min-1) e 
Ve: volume efluente à coluna.

A forma linearizada da equação de Thomas assume o se-
guinte aspecto:

					                                   (Eq. 5.16)

Onde:

 

A capacidade de adsorção do leito q0 e o coeficiente Kt podem 
ser obtidos através do intercepto e do slope, respectivamente, de 
uma curva obtida plotando-se              contra t ou Ve do ponto de 
ruptura Cb até o ponto de exaustão Cx.
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Aos dados de curva de ruptura de cobre de Sousa et al., (2010), 
o modelo de Thomas foi aplicado na forma não linear e linear de 
acordo com as equações 5.15 e 5.16, respectivamente. Um gráfico 
linear de ln[(C0/C) - 1] versus Ve para os dados localizados entre 
0,05 < C/C0 < 0,90 permitiram a determinação prévia da constante 
Kt e da capacidade de adsorção, q0. A análise de regressão não linear 
foi realizada e a soma dos quadrados dos erros (SSE) foi examinada 
para os dados experimentais. Os parâmetros Kt e q0 foram determi-
nados para os menores valores de erro pelo ajuste, usando o solver 
do Microsoft Excel®. Na Figura 5.6, pode ser visto o resultado do 
ajuste linear (Cu Thomas L) e não linear (Cu Thomas NL) aos dados 
experimentais. A análise de regressão não linear representou melhor 
os dados do que a linear, como pode ser visto na Tabela 5.4, devido 
ao menor erro observado. Já a capacidade de adsorção experimental 
ficou mais próxima da obtida pela análise de regressão linear.

 

Figura 5.6 - Comparação das curvas de ruptura experimental e teórica obtida para o íon cobre em 
solução multielementar. (NL – não linear; L – linear).
Fonte: Adaptado de NASCIMENTO et al., (2010).
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Tabela 5.4 - Parâmetros do modelo de Thomas obtidos por análise de regressão linear (L) e não 
linear (NL) para o íon cobre em solução multielementar.

Adsorvato
Vazão 
(mL 

min-1)

Kt
(mL min-1 

mg-1)
q0 (mg g-1) SSE

L NL
Teórico

Experimental L NL
L NL

Cu2+ 2 0,326 1,0 21,960 10,430 20,260 134,027 0,07356

Fonte: Adaptado de Nascimento et al., (2010).

De posse dos valores de Kt e q0 de cada adsorvato, é possível 
obter a massa total de adsorvente requerida para tratar um efluente 
em uma coluna, sob as mesmas condições, requerendo apenas a con-
centração de alimentação do adsorvato, a vazão diária e o volume de 
solução a ser tratada.

Tempo de Serviço versus Profundidade do leito 
(Bed Depth-Service Time – BDST)

Os dados coletados a partir de testes de laboratório e planta-
-piloto servirão de base para o projeto de uma coluna de adsorção em 
leito fixo em larga escala. Entre os vários parâmetros, a profundidade 
do leito necessária para um tempo de adsorção específica (tempo de 
serviço) antes da regeneração do adsorvente é um importante parâ-
metro. O modelo (BDST), proposto por Bohart e Adams (1920), que 
correlaciona o tempo de serviço com a profundidade do leito pode 
ser usado para estimar a profundidade do leito necessária para um 
determinado tempo de serviço. Essa aproximação usa os dados de 
tempo de ruptura obtidos a partir de vários estudos de alturas (ou 
profundidades de leito).

O modelo proposto por Bohart e Adams é baseado na teoria da 
taxa de reação de superfície e pode ser representada por 

                                                                                   (Eq. 5.17)
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Onde:
C0: concentração inicial do soluto (mgL-1);
Cb: concentração no ponto de ruptura (mgL-1);
K: constante da taxa de adsorção (Lmg-1 h-1);
N0: capacidade de adsorção (mgL-1);
x: altura de leito da coluna (cm);
V: velocidade de fluxo linear (cm h-1);
t: tempo de serviço da coluna sob as condições acima (h) 

(AYOOB; GUPTA; BHAKAT, 2007).

Pelo menos, nove testes individuais de coluna devem ser 
feitos para coletar dados suficientes e necessários para utilizar a 
abordagem de Bohart-Adams. Entretanto, (HUTCHINS, 1973 
apud AYOOB; GUPTA; BHAKAT, 2007.) propôs uma relação li-
near (t = a x + b) entre o tempo de serviço e a profundidade do 
leito, onde se considerou:

                                                                                         (Eq. 5.18)

Rearranjando, temos:

                                                                                  (Eq. 5.19)

Onde: 
a = coeficiente angular = 

b = coeficiente linear = 

Um dos problemas deste modelo é que a capacidade ad-
sorvente do leito muda quando a altura do leito é alterada (KO; 
LEE; PORTER, 2002). Ele também não prevê o comportamento 
do leito para sistemas multicomponente nos quais o efeito com-
petição está presente.

No

CoV
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Fazendo a aplicação do modelo BDST para o mesmo sistema 
da Figura 5.3, obtêm-se os gráficos da Figura 5.7, em que foram 
plotados os tempos de ruptura e exaustão para cada altura de leito 
para cada íon metálico. Aqui apenas duas alturas de leito foram rea-
lizadas e o modelo só foi aplicado para fins didáticos. Conforme cita 
a literatura (MUHAMAD; DOAN; LOHI, 2010; SRIVASTAVA et 
al., 2008), no mínimo três alturas de leito devem ser realizadas para 
aplicação do modelo e obtenção de dados confiáveis.

As equações relativas aos gráficos da Figura 5.7 e os va-
lores de N0 e K obtidos a partir dos mesmos são listadas na Tabela 
5.5 abaixo:

Parâmetros da coluna:
•	Diâmetro – 6,2 cm
•	Altura – 100 ou 160 cm
•	Área da secção transversal – 30,2 cm2

•	Velocidade de fluxo linear – 397,2 cm h-1

Tabela 5.5 - Equações relativas aos gráficos da Figura 5.6 e aos valores de N0 e K obtidos a partir 
das mesmas.

Íon 5% 90% N0 (mg L-1) K (L mg-1 h-1)
Cu2+ y = 0,0283 x – 0,833 y = 0,0167 x + 3,033 2198,7 - 0,018
Ni2+ y = 0,005 x – 0,2 y = 0,0203 x + 0,9553 431,9 + 0,0674
Zn2+ y = 0,0063 x – 0,0667 y = 0,007 x + 0,38 454,7 - 0,28

Fonte: Adaptado de Raulino (2011).

Devido às linhas dos gráficos de 5 e 90% de saturação do 
leito para o íon zinco terem se apresentado praticamente paralelas, 
o cálculo da distância horizontal entre elas foi realizado da seguinte 
forma: obtêm-se os valores de x quando y = 0 e subtrai-se o valor de 
x90% e x5%. Essa distância representa a altura da zona de troca ou da 
zona de transferência de massa e foi encontrado o valor de 43cm para 
esse íon, corroborando com o valor teórico encontrado na Tabela 5.1. 
Para os íons Cu2+ e Ni2+ os valores encontrados foram 211cm e 87cm, 
diferente dos resultados da Tabela 5.1. Isso pode ser devido às retas 
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não serem paralelas para estes dois metais, divergindo os resultados 
teóricos e experimentais. Neste caso, mais estudos de altura de leito 
deveriam ter sido realizados, como citado anteriormente.

É importante mencionar que, neste capítulo, foram descritos, de 
forma breve e resumida, os principais tópicos e modelos mais conhe-
cidos e utilizados na literatura para adsorção em coluna de leito fixo. A 
literatura mostra ainda muitos outros modelos e estudos mais específicos 
e complexos de tratamento de efluentes em coluna. O que foi mostrado 
neste capítulo reflete as considerações básicas necessárias para um pes-
quisador dominar e aplicá-las no desenvolver de um trabalho acadêmico.

Figura 5.7 - Gráfico de BDST para 
os íons metálicos Cu2+, Ni2+ e Zn2+ 
nas concentrações de ruptura de 5 e 
90%. Condições: vazão volumétrica =                 
200 mL min-1, solução multielementar 
C0 ≈ 200 mgL-1, pH = 4,8, altura de 
leito = 100 e 160cm e temperatura am-
biente (28 ± 2 ºC).
Fonte: Adaptado de Raulino (2011).
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Giselle Santiago Cabral Raulino
Ari Clecius Alves de Lima

Carla Bastos Vidal
Diego de Quadros Melo

Ronaldo Ferreira do Nascimento

A aplicação de materiais adsorventes em processo de ad-
sorção segue uma série de etapas dentre as quais podemos citar prin-
cipalmente três:

Etapa 1 – Ensaios de laboratório: etapa de planejamento, sín-
tese e condições operacionais que requerem uma menor quantidade 
de materiais adsorventes;

Etapa 2 – Ensaios em escala piloto: etapa que visa princi-
palmente modelar as condições operacionais para um escalamento 
“scale up”;

Etapa 3 – Testes em escala real: etapa em que o material será 
testado em condições reais. Na maioria das vezes, os materiais de-
senvolvidos não chegam a este ponto devido a custos operacionais 
ou baixa capacidade de adsorção.

Estas etapas são apenas uma orientação para aqueles que de-
sejam iniciar seus estudos com ensaios de adsorção. As etapas não 
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são necessariamente pré-requisitos umas das outras, podendo ser 
realizadas independentemente. A questão de seguir estas etapas está 
relacionada principalmente aos custos envolvidos em se iniciar um 
trabalho na etapa 2 ou 3. Trabalhar em escalas reduzidas de labo-
ratório reduz os custos e os ajustes necessários são mais fáceis e 
rápidos de se realizar. Além disso, a etapa 1 provê informações im-
portantes para o desenvolvimento das etapas 2 e 3, e também serve 
como base para modelagens em larga escala, como visto em capí-
tulos anteriores (2, 3, 4 e 5). A descrição do conteúdo deste capítulo 
está centrada principalmente nas etapas 1 e 2.

Os experimentos em laboratório podem ser classificados basi-
camente em experimentos envolvendo batelada (banho finito) e co-
luna de leito fixo ou expandido. Nos ensaios em batelada, utiliza-se 
volume fixo de solução a ser tratada. A partir dos experimentos em 
batelada, relevantes informações de equilíbrio, cinética e termodinâ-
mica são obtidas, as quais são fundamentais para descrição do pro-
cesso de adsorção. Já nos experimentos em coluna, o volume tratado 
varia com o tempo. É um sistema dinâmico em que o material adsor-
vente está confinado em uma coluna com dimensões conhecidas, e 
por ela é bombeada a solução a ser tratada.

Neste capítulo veremos como são desenvolvidos os procedi-
mentos experimentais de adsorção em batelada e leito fixo, assim 
como os possíveis problemas e soluções encontrados durante a rea-
lização dos experimentos de adsorção.

Ensaios de adsorção em batelada

Os experimentos em batelada são mais simples de serem de-
senvolvidos e podem ser obtidas importantes informações para um 
experimento em coluna ou até mesmo em escala piloto. A decisão 
de manter um modo de adsorção batelada ou coluna em uma escala 
industrial está associada ao volume a ser tratado e ao tempo de con-
tato. Para grandes volumes e pequenos tempos de contato (hidráu-
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lico) o sistema em coluna é mais adequado. Um sistema de agitação 
em batelada, para grandes volumes, causa um aumento demasiado 
nos custos de implementação. A Figura 6.1 apresenta exemplos de 
arranjos experimentais para experimentos em batelada:

Figura 6.1 - Tipos de ensaio batelada: ensaio em agitador magnético (a), ensaio com banho termos-
tático agitado (b), ensaio em reator batelada encamisado (c).
Fonte: Elaborada pelos autores.

a

c

b
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a) Sistema simples – faz-se o uso de poucos acessórios tais como um 
Erlenmeyer e um agitador magnético;

b) Sistema completo – faz-se uso de um banho termostático agitado 
(a) ou um reator de batelada encamisado tipo (c) (VIDAL et al., 
2011; MOURA et al., 2011; VIDAL et al., 2012; LIMA et al., 
2012; MELO et al., 2013; SOUSA NETO et al., 2011).

As principais variáveis envolvidas nos processos em batelada 
são temperatura, massa do adsorvente, concentração do adsorbato e 
velocidade de agitação. Outras variáveis podem ser levadas em con-
sideração, mas, na maioria das vezes, não são relevantes. No capítulo 
7 de estatística, você verá como pode realizar a triagem de variáveis 
para ver quais, dentre as muitas que podem interferir no processo de 
adsorção, têm maior influência no sistema que está em estudo. O es-
quema da Figura 6.2 representa um ensaio de adsorção com 16 ex-
perimentos, sendo estudadas 4 variáveis. As variáveis escolhidas são 
temperatura (T1 e T2), concentração do adsorvente (C1 e C2), massa 

Figura 6.2 - Esquema de ensaios de adsorção em batelada.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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do adsorbato (M1 e M2) e agitação em rotações por minuto (150 RPM 
e 300 RPM). A partir da combinação do resultado dos ensaios, várias 
informações podem ser retiradas e inclisive como o processo de ad-
sorção se comporta dentro dos limites que estão sendo abordados.

Experimentos de cinética de adsorção

A Figura 6.3 apresenta uma sequência com variáveis e possí-
veis informações que podem ser obtidas de experimentos de cinética. 
Para o quadro (a) podemos obter o tempo de equilíbrio e o percen-
tual de remoção. Em (b), como visto anteriormente, podemos encon-
trar as taxas de reação, variando a concentração inicial do adsorvato 

Figura 6.3 - Esquema 2 de experimentos de cinética de adsorção.
Fonte: Elaborada pelos autores.

(d)(c)
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(C) e mantendo a massa (M) fixa. Mantendo C fixo e variando M, 
através do experimento representado pelo quadro C e utilizando a 
equação de Ahrrenius, é possível estimar a energia de ativação e os 
parâmetros termodinâmicos como energia livre de Gibbs, entalpia 
e entropia de adsorção. Com o ensaio realizado para o quadro D é 
possível verificar a influência da difusão através do filme. Os ensaios 
de cinética de adsorção são importantes para o dimensionamento de 
escala piloto e escala industrial.

Para a realização de experimentos de cinética faz-se o uso 
de frascos, de preferência fechados, contendo uma massa fixa de 
adsorvente. A esse frasco é adicionado um volume fixo de solução 
contendo o adsorvato numa determinada concentração. O pH e a 
rotação, ou velocidade de agitação, também devem ser otimizados 
e mantidos constantes. A partir do experimento pronto, é possível  
realizar a etapa seguinte de dois modos, que dependerão da técnica 
de análise a ser utilizada na determinação da concentração do ana-
lito (adsorvato). 

No primeiro modo, o experimento é realizado em apenas um 
recipiente (para o caso de duplicata, dois recipientes) em que as alí-
quotas do sobrenadante são coletadas em intervalos de tempo prede-
terminados. Aqui se deve ter cuidado, pois, se o volume da alíquota 
for muito grande, o volume, ao final do experimento de cinética, 
será diferente do volume inicial. Por exemplo, se num experimento 
de cinética de adsorção de íons metálicos forem misturados 50mL 
de solução e 1g de adsorvente, será necessário, para ponto de co-
leta, no mínimo 4mL (sem diluição) para análise do íon metálico 
por espectrometria de absorção atômica com chama. Se forem esco-
lhidos 10 intervalos de tempo, o volume final retirado será de 30ml 
e, ao final o experimento, será diferente do inicial, tornando inviável 
seguir esse modo de operação. No caso de um analito cuja quanti-
ficação seja feita por injeção direta em um sistema cromatografico 
(ex. cromatografia gasosa), cuja ordem de volume para análise é de 
μL, torna-se viável essa possibilidade. 
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No segundo modo, será colocado um frasco para cada tempo 
de coleta. Assim, se forem escolhidos 10 tempos para o estudo 
de cinética, serão necessários 10 frascos. Por exemplo, para os 
tempos escolhidos de 10, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 420, 
1140 min, o procedimento adotado é o que se segue. É colocado 
um frasco contendo a mesma massa de adsorvente e volume de 
solução, com determinada concentração de adsorvato. Em 10 min, 
realiza-se a coleta da alíquota do primeiro frasco. Em 30 min, 
no segundo frasco e assim por diante. Outro detalhe importante é 
que, se a cinética for muito rápida, deve-se escolher intervalos de 
tempos menores.

Experimento de isotermas de adsorção

Para realização de estudo de isotermas de adsorção, o pro-
cedimento será semelhante ao estudo de cinética. Adiciona-se 
uma massa fixa de adsorvente em frascos com um volume fixo 
de solução contendo o adsorvato. Enquanto, no experimento de 
cinética, estuda-se o tempo de equilíbrio (a concentração do ad-
sorvato e a massa do adsorvente são fixas), no experimento de 
isoterma, a concentração do soluto é que varia. Assim, em cada 
frasco é adicionada uma concentração diferente de adsorvato. A 
agitação, o tempo de contato entre o adsorvato e adsorvente e 
a temperatura devem ser mantidas constantes. Após o tempo de 
contato (maior que o tempo de equlíbrio determinado na ciné-
tica), faz-se a determinação da concentração do adsorvato de cada 
frasco. A partir dos resultados, plota-se um gráfico relacionando a 
concentração do adsorvato na fase líquida e na fase sólida, como 
na Figura 6.4. Através de experimentos de isotermas de adsorção, 
é possível obter a capacidade máxima de adsorção e como a in-
teração adsorvente-adsorvato se comporta com a temperatura. 
Estas informações são essenciais para dimensionamentos em es-
cala piloto e industrial.
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Figura 6.4 - Esquema de ensaio de isoterma de adsorção.
Fonte: Elaborada pelos autores.

O pesquisador também pode realizar um estudo de isoterma 
variando a massa de adsorvente no lugar da concentração do adsor-
vato, sendo que o procedimento experimental é realizado de forma 
análoga ao descrito acima. Experimentos de dosagem do adsorvente 
(Figura 5) têm por objetivo verificar se, com o aumento da dosagem 
do adsorvente, é possível remover o adsorvato (poluente) para níveis 
aceitáveis de concentração, conforme valores da legislação.

Figura 6.5 - Esquema de ensaio de dosagem de adsorvente.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Adsorção em leito fixo

Uma vez que o processo de batelada (estado estacionário), 
tem sérias desvantagens tecnológicas e altos custos operacionais 
(para o transporte contínuo das partículas sólidas), então o pro-
cesso contínuo envolvendo ambos, fluido e adsorvente, através do 
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sistema a uma taxa constante em qualquer ponto do sistema com o 
tempo, é frequentemente utilizada (a adsorção em leito fixo). Esta 
técnica é frequentemente mais econômica e trata-se basicamente 
de passar a solução em uma coluna contendo o sólido adsorvente 
(TREYBAL, 1955).

De forma geral, os estudos de adsorção em leito fixo são rea-
lizados num sistema constituído basicamente de um recipiente con-
tendo a solução a ser tratada (solução sintética), uma bomba peristál-
tica para controle de vazão e uma coluna preenchida com o material 
adsorvente. Malhas nas extremidades da coluna servem para evitar 
flutuações do material, conforme Figura 5.1 (Capítulo 5).

Caso não tenha um sistema desses ainda em laboratório, ele 
pode ser montado de forma simples, a partir de materiais que podem 
ser encontrados facilmente. Os recipientes e as colunas podem ser 
feitas de vidro ou plástico. Deve-se ter cuidado apenas com as cone-
xões para evitar vazamentos. O uso de uma bomba de qualidade é im-
prescindível. Geralmente bombas peristálticas são as mais utilizadas 
devido à estabilidade das mesmas ao longo dos experimentos. Com 
o sistema montado, vamos às variáveis e parâmetros operacionais.

A adsorção em leito fixo pode ser ascendente ou descendente 
(Figura 6.6 (a)), enquanto que a adsorção em leito expandido/fluidi-
zado é realizada em fluxo ascendente (Figura 6.6 (b)). Normalmente 
a operação de coluna em leito fixo é realizada com fluxo descen-
dente, sendo utilizado fluxo ascendente principalmente para evitar 
compactação do leito, caminhos preferenciais ou em ciclos de rege-
neração. Ensaios de coluna em leito expandido/fluidizado são mais 
utilizados em sistemas nos quais a diminuição do tamanho de par-
tícula pode gerar problemas operacionais. A diminuição do raio da 
partícula produz uma contração do leito fluidizado, partículas não 
saturadas permanecem no topo do leito, e um gradiente de densi-
dade aparece ao longo da coluna, que conduz a uma estabilização 
do leito fluidizado (MENOUD; CAVIN; RENKEN, 1998). Neste 
tipo de leito deve haver um equilíbrio entre o peso da partícula e o 
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empuxo, para que a partícula não saia do leito. A maioria dos traba-
lhos encontrados na literatura são ensaios de colunas em leito fixo 
(MCCOY; LIAPIS, 1991; MOWLA; KARIMI; SALEHI, 2013; 
AUTA; HAMEED, 2013; ACHEAMPONG et al., 2013; SOUSA 
et al., 2010), mas também existem aplicações em leito fluidizado 
(TSIBRANSKA; HRISTOVA, 2010). 

Neste capítulo abordaremos apenas adsorção em leito fixo.

Figura 6.6 - Esquema de coluna de adsorção em fluxo descendente e ascendente.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Curva de ruptura (breaktrough)

A curva de ruptura é obtida quando uma solução, contendo ini-
cialmente um soluto (a ser recuperado), é posta em contato (de modo 
contínuo) com um leito de adsovente previamente livre de soluto. 
Subsequentemente, a concentração do soluto é determinada na saída 
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do leito, em função do tempo ou volume. O gráfico da concentração 
(C/C0) versus tempo ou volume gera uma curva da forma mostrada 
na Figura 6.7 denominada de curva de ruptura (breaktrough curve). 
A distribuição de adsorvato no leito é indicada pelo deslocamento 
das linhas verticais (1, 2 e 3).

A leitura técnica da curva de ruptura (Figura 6.7) indica que, 
inicialmente, a massa de adsorvente remove o soluto da solução 
rapidamente reduzindo a sua concentração na saída da coluna. No 
início, a solução efluente está praticamente livre de soluto (primeira 
linha 1). Nessa situação, a camada inicial do leito que recebe a 
solução afluente à coluna está praticamente saturada e a adsorção 
ocorre em uma zona relativamente estreita, a zona de transferência 
de massa, como visto no capítulo 5.

Em uma segunda etapa, caracterizada pela segunda linha ver-
tical 1, parte do leito já está saturado com o soluto, porém a con-
centração no efluente é ainda substancialmente zero. Na situação 

Figura 6.7 - Esquema de uma curva de ruptura (breakthrough).
Fonte: Elaborada pelos autores.
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caracterizada pela linha 2, a zona de adsorção alcança a parte final 
do leito, e a concentração do soluto no efluente aumenta sensivel-
mente. O sistema é dito iniciar a ruptura (breaktrough), ao passo 
que na situação final (linha 3) a concentração do soluto no efluente 
aumenta rapidamente quando a zona de adsorção passa através da 
parte final do leito e a concentração final do soluto (Cx) iguala-se ao 
valor da concentração na solução inicial (C0). Prosseguindo com o 
escoamento, para propósitos práticos, o leito está em equilíbrio com 
a solução alimentadora. 

A taxa e o mecanismo do processo de adsorção, a natureza do 
equilíbrio de adsorção, a velocidade do fluido, a concentração de so-
luto na alimentação e a altura do leito de adsorvente contribuem para 
a forma da curva de ruptura (breaktrough). Geralmente, o tempo de 
ruptura tende a diminuir com o decréscimo da altura do leito, com o 
aumento do tamanho da partícula do adsorvente, com o aumento da 
velocidade do fluido através do leito e com o aumento da concen-
tração inicial do soluto na alimentação.

Como obter as curvas de ruptura (breaktrough curve)

Para entender como se obtém uma curva de ruptura, vamos 
descrever um procedimento experimental em que uma coluna de 
100 cm de comprimento e 6,2 cm de diâmetro foi preenchida com 
uma massa de 402g de material adsorvente, nesse caso, pó de casca 
de coco, para remoção de íons cobre em solução. Os parâmetros 
físicos do adsorvente e algumas propriedades da coluna estão des-
critos na Tabela 6.1.

O capítulo 5, que descreve a adsorção em leito fixo, mostra 
como obter alguns desses parâmetros. O sistema montado é similar 
ao da Figura 5.1 do capítulo 5. A solução é bombeada do recipiente 
contendo a solução a ser tratada até a coluna por uma bomba peris-
táltica em fluxo ascendente, ou seja, entra na parte inferior da co-
luna e é coletada na parte superior. Para essa coluna vamos usar 
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uma vazão de 200mL min-1, solução sintética contendo íons cobre 
(adsorvato) na concentração inicial de 100mg L-1 e pH inicial da so-
lução igual a 5,0. Este último parâmetro deve ser mantido constante 
durante o experimento, mas, dependendo da natureza do adsorvato 
e do adsorvente, o pH das soluções que serão coletadas na saída da 
coluna pode variar.

Depois de o sistema estar montado e do início do bombea-
mento da solução até a coluna, com os parâmetros acima estabele-
cidos, dá-se início às coletas na saída da coluna da solução tratada. 
No caso do uso de bombas peristálticas, se não há conhecimento da 
relação vazão e rotações por minuto (rpm) da mesma, pode-se fazer 
um teste prévio usando água destilada, a fim de estabilizar a vazão 
e obter essa correlação. A medida da vazão pode ser realizada com 
o auxílio de uma pequena proveta e um cronômetro, com o qual se 
mede o tempo que leva para que a proveta seja cheia até certa mar-
cação do volume. Lembrando que a vazão é a relação entre o volume 
e o tempo. Para o caso de sistemas descendentes, a vazão deve ser 
conferida periodicamente, pois pode ocorrer a compactação do leito 
e, consequentemente, uma redução na vazão. 

Se o volume a ser tratado for grande, pode-se coletar vo-
lumes fixos de alíquotas em intervalos de tempo predeterminados. 
Por exemplo, no sistema em estudo, tinha-se cerca de 100L de 

Tabela 6.1 - Parâmetros físicos do material adsorvente e do sistema de coluna.
Propriedade Pó da casca de coco verde

Diâmetro da coluna (dL) (cm) 6,2
Comprimento do leito (cm) 100
Área total da coluna (cm2) 2007,15

Volume da coluna vazia (VL) (cm3) 3017,54
Massa de adsorvente na coluna (g) 402
Densidade aparente (ρap) (g.cm-3) 0,188

Densidade de empacotamento (ρE) (g.cm-3) 0,133
Volume de partículas (Vap) (cm3) 2138,29

Porosidade do leito (ε) 0,292
Fonte: Raulino (RAULINO, 2011).
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solução a ser tratada e optou-se por coletar alíquotas de 50 mL a 
cada 10 minutos. Mas, se o volume a ser tratado é pequeno, assim 
como a coluna, você deverá trabalhar com uma vazão bem mais 
baixa e coletar volumes menores. Sousa et al., (2010) usou vazões 
de 2 – 15 mL min-1, altura do leito de 10 cm e concentração inicial 
dos adsorvatos (íons metálicos) de 100 mg L-1 para tratar volumes 
de até 1 litro de solução. Nesse estudo o autor realizava coletas 
de 10 mL na saída da coluna das alíquotas a serem analisadas. 
Deve-se ter em mente também que este volume a ser coletado 
na saída da coluna dependerá da técnica de análise dos analitos 
nas alíquotas coletadas. Por exemplo, para análise de íons metá-
licos por espectrofotometria de absorção atômica, dependendo do 
equipamento, claro, necessita-se de um volume mínimo de 3 mL, 
sem contar diluições e perdas. Depois de as coletas realizadas e 
as análises das alíquotas feitas, plota-se um gráfico de C/C0 (con-
centração final dividida pela inicial) versus tempo ou volume, ob-
tendo algo similar à Figura 6.7.

É importante que, ao realizar um experimento de adsorção 
em coluna de leito fixo, o ponto de exaustão seja atingido, ou 
que pelo menos sejam obtidos resultados próximos a ele. Só 
assim será possível calcular os parâmetros relacionados à zona 
de transferência de massa e aplicar modelos, bem como prever 
o comportamento da coluna em escalas maiores. Para o caso de 
sistemas multielementares (mais de um analito presente em so-
lução) é interessante que vários pontos além do ponto de exaustão 
sejam coletados e analisados para verificar o efeito competição 
dos vários analitos.

Existem muitas variáveis que podem ser avaliadas em estudos 
de adsorção em coluna como: vazão, altura de leito, diâmetro da 
coluna, concentração inicial do adsorvato, presença de outras subs-
tâncias, porosidade do leito, massa de adsorvente etc. Contudo as 
quatro primeiras são as mais estudadas na literatura. Vejamos a se-
guir a importância de cada uma delas.
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Vazão, altura de leito e diâmetro da coluna

Na Figura 6.8(a) pode ser visto um esquema de estudo em co-
luna em que a altura de leito varia e, na Figura 6.8(b), a vazão varia. 

Figura 6.8 - Esquema de estudo em coluna: (a) altura de leito e (b) vazão.
Fonte: Elaborada pelos autores.

A variação da vazão em um sistema de leito fixo adsor-
vente está relacionada ao tempo de contato, ou tempo de de-
tenção hidráulica (TDH), entre o adsorvente e o adsorvato. O 
TDH é a razão entre o volume da coluna vazia e a vazão que está 
sendo operada. Quanto maior a vazão, menor será o TDH e vice-
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-versa. Em uma aplicação real, a vazão não pode ser nem muito 
baixa, a ponto de tornar o tratamento inviável devido ao tempo 
prolongado, nem muito alta, a ponto de não permitir contato su-
ficiente entre o adsorvente e adsorvato, diminuindo, assim, o 
tempo de serviço da coluna. Cooney (1999), cita que valores de 
TDH entre 15 e 30min são usuais em operações reais. Quando 
se usa como base o TDH para determinar qual vazão será estu-
dada, esta dependerá do volume da coluna. Por exemplo, para 
uma coluna de 6,2 cm de diâmetro (raio r = 3,1 cm) e 100 cm de 
altura (h) (considerando-se que ela esteja totalmente preenchida 
e as conexões não entrem nessa medição da altura), o volume da 
coluna será:

Para um TDH de 15 min., a vazão necessária será:

Assim, uma vazão de aproximadamente 200 ml min-1 seria 
necessária para se ter um TDH de 15 min em uma coluna nas espe-
cificações acima.

As mesmas considerações feitas para a vazão podem ser apli-
cadas para a altura de leito e diâmetro da coluna, pois esses três pa-
râmetros operacionais estão intrinsecamente relacionados ao TDH. 
Esses dois últimos parâmetros citados são de suma importância no 
estudo de adsorção em leito fixo, pois dão previsões acerca do com-
portamento, em escala real, de um leito adsorvedor através dos mo-
delos citados no capítulo 5 e outros modelos citados na literatura. 
Sugerimos também que, no mínimo, três valores de cada variável 
sejam estudados, possibilitando uma melhor previsão do funciona-
mento do leito adsorvente.
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Porosidade

Ao se variar a vazão, a altura do leito e o diâmetro da coluna 
é interessante que a porosidade do leito seja mantida constante para 
fins de comparação. No capítulo 5, a equação 5.16 mostra como é 
determinada a porosidade do leito. Especificando-se um valor de 
porosidade, é possível determinar quais os valores de massa de ad-
sorvente devem ser estudados, para cada vazão, altura de leito e di-
âmetro especificados. Por exemplo, à coluna citada anteriormente 
(D.I. = 6,2 cm e h = 100 cm), é adicionada uma massa de 402 g 
de um certo adsorvente cuja densidade aparente é 0,188 g.cm-3 e 
densidade de empacotamento é 0,133 g.cm-3 (o capítulo 5 em co-
luna também mostra como obter esses parâmetros, equação 5.1). A 
porosidade do leito encontrada foi de 0,292. Se dobrarmos o com-
primento da coluna, qual será a massa que deve ser adicionada para 
que a porosidade do leito permaneça a mesma?

Pela equação 5.2 (capítulo 5) temos:

Como a densidade aparente é constante, o valor a ser variado 
será a densidade de empacotamento. Como queremos que esse valor 
também seja constante, usaremos sua fórmula para calcularmos a 
massa necessária para essa nova altura de leito. O novo volume será:

A partir da densidade de empacotamento, calculamos então a 
nova massa para a nova altura de leito.

É importante salientar que quanto maior a porosidade do leito, 
maior será o volume vazio e menor o número de sítios adsorventes. 
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Assim, quanto menor for a porosidade do leito, mais sítios adsor-
ventes estarão disponíveis e possivelmente melhor será a remoção 
do adsorvato. Cuidado para não confundir porosidade do leito com 
porosidade da partícula. Em estudos de adsorção, quanto mais po-
rosa é a partícula, ou seja, quanto mais poroso é o adsorvente, me-
lhor é a capacidade de adsorção. Já no caso de porosidade do leito, 
a situação é inversa.

Concentração inicial do adsorvato e substâncias interferentes

A concentração inicial do adsorvato é um parâmetro que per-
mitirá saber o tempo de serviço da coluna. Quanto maior for a con-
centração inicial do adsorvato, mais rapidamente a coluna será sa-
turada e menor será o tempo de serviço da mesma. A determinação 
da concentração inicial do adsorvato também dependerá do efluente 
real que se deseja tratar, pois, a partir dele, é que serão determinados 
os parâmetros de trabalho. Assim, por exemplo, um efluente de certa 
indústria contém íons cobre (Cu2+) na concentração de 20 mg L-1 
e uma vazão (Q) diária de 100 L dia-1. Suponha que essa indústria 
deseja utilizar a coluna citada acima preenchida com 1000 g de ma-
terial adsorvente, cuja capacidade de adsorção em dadas condições 
seja de 80 mg g-1. Qual será então o tempo de serviço da coluna?

Para responder a essa questão primeiramente devemos cal-
cular a concentração de íon cobre despejada diariamente:

Calcula-se então a capacidade total da coluna na remoção 
de cobre:

Divide-se então a capacidade total de remoção da coluna pela 
concentração de cobre diária:
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Seriam necessários, portanto, 40 dias para que fosse neces-
sária a troca da coluna por uma nova.

O último parâmetro que vamos abordar aqui, e de forma abre-
viada, é a presença de substâncias interferentes. Muitos íons como 
cianeto, hidroxila em excesso, podem levar a complexação ou preci-
pitação de íons metálicos em solução. No caso de compostos orgâ-
nicos, a presença de sais inorgânicos pode aumentar a adsorção dos 
orgânicos no carvão, por exemplo. Este parâmetro depende tanto da 
natureza do adsorvato quanto da do adsorvente, assim como de cada 
sistema que está sendo estudado.

Claro que as considerações e os cálculos realizados aqui são 
simplórios e servem apenas para estimar alguns parâmetros da co-
luna. Em escala real, vários processos devem ser levados em consi-
deração. Por exemplo: a vazão horária é constante? A concentração 
do poluente é constante? Há outros íons presentes em solução que 
possam competir com os sítios ou agentes complexantes? Qual o pH 
da solução? Tudo isso deve ser levado em consideração e, por isso, 
muitos trabalhos só tratam de adsorção em escala de laboratório, ou, 
no máximo, escala piloto.
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A matemática serve como ponto de partida na utilização de 
ferramentas estatísticas. Sem os conhecimentos básicos de matemá-
tica e estatística é difícil, e às vezes impossível, interpretar de forma 
correta os dados de uma pesquisa. O conhecimento de estatística per-
mite ao usuário, de maneira prática, escolher e utilizar um software 
estatístico adequado de acordo com a necessidade. Este capítulo 
dará algumas noções de análise de regressão e planejamento de ex-
perimentos. Para estudos mais aprofundados recomenda-se a leitura 
das literaturas especializadas (BATES; WATTS, 1988; DRAPER; 
SMITH, 1998; MONTGOMERY; PECK; VINING, 2006; SEBER; 
WILD, 2003; TEÓFILO; FERREIRA, 2006; BARROS NETO; 
SCARMINIO; BRUNS, 2003; RODRIGUES; IEMMA, 2009; 
CORNELL, 2011).

A utilização de ferramentas estatísticas é muito importante na 
etapa de coleta de dados (amostragem), tratamento de dados, e in-
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ferência. A escolha de um bom software estatístico também ajuda 
no desenvolvimento do trabalho. No mercado existem excelentes 
softwares estatísticos comerciais como SAS, SPSS, Statistica, 
Unscranbler, Stata, Origin, Minitab, Pirouett, MODDE, sendo que 
o preço varia de acordo com os pacotes oferecidos. Apesar de não 
serem um software estatístico, as planilhas do Microsoft Excel 
também são usadas para muitas aplicações. Caso o pesquisador não 
possua a licença de um software estatístico, o mesmo deve optar por 
usar um software gratuito. Existem também excelentes softwares 
gratuitos tão bons quanto os comerciais, tais como Octave, Scilab, R 
Project, Portal Action, CHEMOFACE.

Destes, o R Project (um software de código aberto) se destaca 
pela disponibilidade de material para consulta, para ele foi criada 
uma revista especializada The R Journal. Além disso, é compatível 
com várias plataformas, possui link com as linguagens de progra-
mação C, C++ e Fortran, sendo possível obter diversas bases de 
dados em R, inclusive os dados do IBGE.

Um guia para instalação do R Project pode ser obtido no site 
http://cran.r-project.org/doc/contrib/Itano-installation.pdf.

Análise de regressão (linear e não linear) aplicada à adsorção

Análise de regressão é uma técnica estatística que investiga 
a relação entre variáveis através de um modelo matemático. Será 
abordada análise de regressão linear simples e análise de regressão 
não linear simples para isotermas de adsorção, bem como análise 
de regressão linear múltipla para o delineamento de experimentos 
fatoriais e experimentos de mistura. 

A análise de regressão é utilizada para diversos modelos de 
adsorção tais como: modelo de cinética de pseudo 1a ordem, mo-
delo de cinética de pseudo 2a ordem, modelo de isotermas de ad-
sorção de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin, Toth e 
modelos de curva de ruptura (SOUSA et al., 2010; MOURA et al., 
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2011; SOUSA NETO et al., 2011; VIDAL et al., 2011; VIDAL et 
al., 2012; MCCOY; LIAPIS, 1991; MENOUD; CAVIN; RENKEN, 
1998; TSIBRANSKA; HRISTOVA, 2010). Através da análise de 
regressão é possível estimar os parâmetros dos modelos, podendo 
assim inferir sobre os tipos de mecanismos envolvidos nos pro-
cessos de adsorção como, taxas de reação, capacidade de adsorção, 
coeficientes de difusão etc.

Análise de regressão linear

Um modelo de regressão linear simples é um modelo no qual 
temos a relação entre uma variável dependente y, chamada de vari-
ável resposta e uma variável independente x, chamada de variável 
regressora ou preditora. Normalmente as equações de regressão 
são válidas apenas para a região da variável regressora contida nos 
dados observados. O modelo de regressão linear simples pode ser 
representado pela equação 7.1:

                                                                                    (Eq. 7.1)

Onde: 
β0 e β1: coeficientes de regressão.
ε : erro de ajuste.

β1 representa a mudança na distribuição da média de y produ-
zida por variação na unidade de x. Se a faixa de dados inclui x=0, 
então o intercepto β0 é a média da distribuição da resposta y quando 
x=0. Se a faixa não inclui zero, β0 não tem interpretação prática.

Estimação dos parâmetros de regressão linear simples de 
um modelo de isoterma de adsorção de Langmuir

Considere um processo de adsorção em batelada para dados 
experimentais envolvendo estudos de níquel em bagaço de caju, em 
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que os dados são mostrados na Tabela 7.1, relacionando os valores 
de qe, variável resposta e Ce, variável preditora:

Tabela 7.1- Dados de Ce e qe.

Amostra Ce Qe
1 0,242 0,350
2 0,336 0,486
3 0,557 0,795
4 2,633 2,751
5 9,100 6,334
6 44,949 9,835
7 99,284 10,310
8 130,661 11,215
9 213,384 11,454
10 254,524 12,407

Na equação de Langmuir (equação 7.2), os parâmetros a serem 
estimados são qmáx, que é a capacidade máxima de adsorção e KL, 
que é a constante de Langmuir.

                                                                                    (Eq. 7.2)

Como visto no capítulo 2, a equação 2 pode ser lineari-
zada de várias formas (equações 7.3, 7.4, 7.5, 7.6) (BOLSTER; 
HORNBERGER, 2006). 

                                                                                    (Eq. 7.3)

                                                                                    (Eq. 7.4)

                                                                                    (Eq. 7.5)

                                                                                    (Eq. 7.6)
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A partir destes modelos, é possível estimar, pelo método dos 
mínimos quadrados, os parâmetros do modelo de Langmuir, qmáx e 
KL. Para mostrar como funciona a análise de regressão linear, esco-
lheremos a forma linearizada dada na equação 7.4. Para as outras 
equações linearizadas será mostrado apenas o resultado final da re-
gressão na tabela 7.12.

O primeiro passo é criar a tabela no Microsoft Excel seme-
lhante à Tabela 7.2:

Tabela 7.2 - Tabela Excel com dados linearizados.

  A B C E F

Amostra Ce qe 1/Ce 1/qe

3 1 0,242 0,350 0,351 0,350

4 2 0,336 0,486 0,482 0,486

5 3 0,557 0,795 0,777 0,795

6 4 2,633 2,751 2,945 2,751

7 5 9,100 6,334 6,286 6,334

8 6 44,949 9,835 9,952 9,835

9 7 99,284 10,310 10,830 10,310

10 8 130,384 11,215 11,022 11,215

11 9 213,384 11,454 11,269 11,454

12 10 254,524 12,407 11,334 12,407

O segundo passo é selecionar, na barra de menus, dados/aná-
lise de dados/Regressão e preencher os valores, como na Figura 7.1:

Os resultados serão gerados nas Tabelas 7.3, 7.5, 7.6, 7.7. A 
Tabela 7.3 apresenta algumas medidas de ajustamento do modelo de 
regressão, sendo o mais conhecido o coeficiente de determinação ou 
R-quadrado e o R-quadrado ajustado, que leva em consideração o 
número de graus de liberdade, erro padrão e o número de observa-
ções nesta mesma tabela.
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Figura 7.1 - Caixa análise de ferramentas.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Tabela 7.3 - Medidas de ajuste do modelo de regressão.

Estatística de regressão
R múltiplo 0,9999
R-quadrado 0,9998

R-quadrado ajustado 0,9997
Erro padrão 0,0160
Observações 10

O R-quadrado e o erro padrão são muito utilizados para 
avaliar o ajustamento do modelo. O coeficiente de determinação 
(R-quadrado ou R2) ou coeficiente de regressão é a proporção da 
variação explicada pela variável regressora e pode ser expressa pela 
equação 7.7:

                                                                                    (Eq. 7.7)

Onde: 

SSReg: soma dos quadrados devido à regressão linear; 

SST: soma dos quadrados totais;

SSRes: soma dos quadrados dos resíduos.

Em muitos artigos (JI et al., 2012; HAMEED; TAN; 
AHMADA, 2008; CAZETTA et al., 2011; PA˘CURARIU et al., 
2013; LONG; YU; LI, 2013; MORADI et al., 2013), é comum 
confundir coeficiente de correlação (R) com coeficiente de deter-
minação (R2). A interpretação dada aos dois é completamente di-
ferente; o coeficiente de correlação exprime a relação linear entre 
a variável regressora e a variável resposta, podendo variar de -1 a 
+1, enquanto que o coeficiente de determinação está situado entre                  
0 ≤ R2 ≤ 1 . O coeficiente de correlação mais utilizado é o de Pearson, 
que expressa covariância de duas variáveis pelo produto de seus 
desvios padrões.        
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Análise de variância (ANOVA)

Vamos testar a hipótese de ausência de regressão, ou seja, co-
eficiente β1 = 0. Para isso, é necessário definir algumas quantidades. 
As equações de 7.8 a 7.10 mostram algumas somas de quadrados,  
na equação 7.8 temos a soma dos quadrados dos resíduos, que é a 
soma dos valores experimentais menos os valores calculados. Na 
equação 7.9 temos a soma dos quadrados da regressão, na equação 
7.10 temos a soma dos quadrados totais, que é a soma devido à va-
riação total.

							             (Eq. 7.8)

							             (Eq. 7.9)

                                                                                            (Eq. 7.10)

A soma dos quadrados totais (SST) tem n-1 graus de liber-
dade, a soma dos quadrados da regressão (SSReg ) tem 1 grau de 
liberdade, referente a (β1), parâmetro do modelo, e a soma dos qua-
drados dos resíduos (SSRES ) tem n-2 graus de liberdade referente 
aos dois parâmetros.

O teste de hipótese para a regressão será um Teste F:

H0: β1 = 0
H0: β1 ≠ 0

(1) SSRES segue uma distribuição χ2 
n–2;

(2) Se a hipótese nula H0: β1= 0 é verdadeira, então SSReg/σ² 
segue uma distribuição χ2;

(3) SSRES e SSReg são independentes.

^
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O valor de F0 será a soma dos quadrados médios da re-
gressão divididos pela soma dos quadrados médios dos resíduos, 
equação 7.11.

                                                                                  (Eq. 7.11)

O teste segue uma distribuição de Fischer Snedecor com F1, n-2.
O valor esperado dos quadrados médios é:
E(MSRES)=σ²,  E(MSReg)= σ²+ β1

2Sxx

Os resultados são apresentados na Tabela 7.4.

Tabela 7.4 - Descrição da tabela ANOVA.

  SS GL MQ F0

Regressão SSReg 1 SSReg /1 MSReg/MSRES

Redíduos SSRes n-2 SSRes /n-2
Total SST n-1  

Se F0 é grande, β1 ≠ 0.
Comparar então o valor calculado de F com o valor tabelado. 

Se F0>Fα,1,n-2 a regressão é significativa para um dado nível de signi-
ficância (no caso 95%).

Voltando ao nosso exemplo, a Tabela 7.5 apresenta a análise 
de variância (ANOVA). A partir desta tabela é possível ver se a 
porção da variância total explicada pela regressão é estatisticamente 
significativa a um dado nível de confiança. 

Se F0 é grande β1≠0, ou seja, a regressão é significativa ao 
nível de confiança escolhido, F0>Fα, 1, n-2. Para o nosso exemplo 
temos 35351,903>7,16E-16.

Tabela 7.5 - ANOVA da análise de regressão.

Gl SQ MQ F0 F de significação

Regressão 1 9,076 9,076 35351,903 7,16495 E-16

Resíduo 8 0,002 0,000

Total 9 9,079
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A Tabela 7.6 apresenta os coeficientes de regressão com o 
erro padrão, teste de significância para os parâmetros estimados, 
os quais são significativos, intervalo de confiança (IC) e intervalo 
de predição (IP). A Tabela 7.7 apresenta os dados dos resíduos 
calculados, que são fundamentais na detecção de anomalias na re-
gressão e devem ser analisados graficamente (Figura 7.2 (a)), os 
quais devem estar dispersos aleatoriamente no gráfico, e a reta de 
regressão na Figura 7.2 (b).

Tabela 7.6 - Dados da análise de regressão.

Coeficientes Erro 
padrão Stat t valor-P 95% IC 95% IC IP 95,0% IP 

95,0%

1/Qmáx 0,085 0,006 14,028 6,47E-07 7,12E-02 9,92E-02 7,12E-02 9,92E-02

1/ Qmáx KL 0,667 0,004 188,021 7,16E-16 6,59E-01 6,76E-01 6,59E-01 6,76E-01

Tabela 7.7 - Tabela de análise de resíduos.

Observação Previsto(a) 1/qe Resíduos Resíduo padrão

1 2,839 0,021 1,360

2 2,074 -0,016 -1,055

3 1,283 -0,026 -1,722

4 0,339 0,025 1,645

5 0,159 -0,001 -0,045

6 0,100 0,002 0,107

7 0,092 0,005 0,335

8 0,090 -0,001 -0,076

9 0,088 -0,001 -0,069

10 0,088 -0,007 -0,479



145

Análise de regressão não linear do modelo de 
isoterma de adsorção de Langmuir

O uso de linearização em modelos de adsorção pode im-
plicar em erro na estimativa dos parâmetros (MAZUCHELLI; 
ACHCAR, 2002). O ideal é utilizar o modelo na sua forma não 
linear. Além disso, para alguns modelos de isotermas de adsorção, 
é difícil a linearização, como o modelo com 3 parâmetros de 
Redlich-Peterson. Existem vários artigos reportados explicando 
como realizar análise de regressão não linear usando o Excel, in-
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Figura 7.2 - Gráfico de resíduos e reta de regressão.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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clusive citando o passo a passo (BROWN, 2001). Para o nosso 
exemplo no Excel será usado o modelo de Langmuir equação 7.2. 
O método pode ser estendido para outros modelos. Os parâmetros 
a serem estimados são qmáx, que é a capacidade máxima de ad-
sorção e KL, que é a constante de Langmuir.

1o passo: Preencher a planilha conforme Tabela 7.8. Nas co-
lunas B e C, são colocados os valores experimentais. Na coluna D, 
é descrita a fórmula para qe calculado de acordo com a equação de 
Langmuir citada acima:

Tabela 7.8 - Preenchimento dos dados do modelo de Langmuir no Excel.

  A B C D G H I

1 Amostra Ce qe qeCal

2 1 0,242 0,350 .=$I2*$I$3*B2/(1+$I$3*B2) qmax 11,682

3 2 0,336 0,486 2,976 KL 0,128

4 3 0,557 0,795 1,795 R²

5 4 2,633 2,751 0,380 ERRSQ

6 5 9,100 6,334 0,110

7 6 44,949 9,835 0,022

8 7 99,284 10,310 0,010

9 8 130,384 11,215 0,008

10 9 213,384 11,454 0,005

11 10 254,524 12,407 0,004

Os valores para qmáx e KL (colunas H e I), usados inicialmente, 
foram os obtidos da análise de regressão linear. Pode ser escolhido 
também um valor aleatório. Um valor inicial ruim pode levar a uma 
demora na convergência ou não ocorrer.

2o passo: Definir a função erro para aplicação do método 
dos mínimos quadrados e o valor de R², como na Tabela 7.9. Para 
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este exemplo, será usada a função soma dos quadrados dos erros 
(ERRSQ), a qual representa a soma do quadrado das diferenças 
entre os valores experimentais e calculados, sendo que outras fun-
ções podem ser utilizadas, como: função erro fracionário híbrido 
(HYBRID), desvio padrão percentual de Marquardt (MPSD), erro 
relativo médio (ARE), soma do erro absoluto (EABS) (ALLEN et 
al., 2003) (HO; PORTER; MCKAY, 2001). Ao terminar de digitar 
a fórmula, clicar ctrl+shift+enter; este é o comando do Excel para 
operações com matrizes, ou seja, a soma das colunas C e D.

Tabela 7.9 - Definindo a função erro no Excel.

  A B C D H I

1 Amostra Ce qe qeCal

2 1 0,242 0,350 0,352 qmax 11,6822

3 2 0,336 0,486 2,976 KL 0,1284

4 3 0,557 0,795 1,795 R² {=1-(SOMA((C3:C12-MÉDIA(C3:C12))^2)/
(SOMA(C3:C12-D3:D12)))}

5 4 2,633 2,751 0,380 ERRSQ {=(SOMA((C3:C12-D3:D12)^2))}

6 5 9,100 6,334 0,110

7 6 44,949 9,835 0,022

8 7 99,284 10,310 0,010

9 8 130,384 11,215 0,008

10 9 213,384 11,454 0,005

11 10 254,524 12,407 0,004

Após a inserção das fórmulas de R2 e ERRSQ, os respectivos 
valores referentes aos mesmos aparecem. É importante perceber 
que a função erro já está em um valor pequeno, como pode ser visto 
na Tabela 7.10.
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Tabela 7.10 - Tabela com os dados de regressão inicializados pelos valores obtidos da re-
gressão linear.

  A B C   D G H I

1 Amostra Ce qe   qeCal

2 1 0,242 0,350 0,351 qmax 11,682

3 2 0,336 0,486 0,482 KL 0,128

4 3 0,557 0,795 0,777 R² 0,993

5 4 2,633 2,751 2,945 ERRSQ 1,547

6 5 9,100 6,334 6,286

7 6 44,949 9,835 9,952

8 7 99,284 10,310 10,830

9 8 130,384 11,215 11,022

10 9 213,384 11,454 11,269

11 10 254,524 12,407   11,334

3o passo: Criar um gráfico com os valores experimentais e 
com os valores calculados (colunas B, C e D), como na Figura 
7.3. Caso não seja feita a análise de regressão linear primeiro para 
estimação dos parâmetros a serem estudados (qmáx e KL), faz-se a 
inserção de valores arbitrários. Na Figura 7.3 o valor usado para 
esses parâmetros foi 1, resultando em valores experimentais e cal-
culados distantes. Após a inclusão dos parâmetros obtidos da aná-
lise de regressão linear, os pontos gráficos já estão visualmente 
próximos (Figura 7.4).

4o passo: Após a escolha dos valores de qmáx e KL vamos utilizar o 
método solver do Excel, em que devemos entrar no menu dados<solver 
e preencher a janela, conforme Figura 7.5. Clicar em resolver.

Pode ser observado na Tabela 7.11 que o valor do erro di-
minuiu após a análise de regressão não linear. O resultado após a 
regressão é apresentado na Figura 7.6.
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Figura 7.3 - Gráfico com valor inicial qmáx=1, KL=1.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 7.4 - Gráfico com valores iniciais para qmáx e KL obtidos da análise de regressão linear.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Tabela 7.11 - Tabela e gráfico com os dados após a análise de regressão não linear.
  A B C   D G H I
1 Amostra Ce qe   qeCal
2 1 0,242 0,350 0,322 qmax 11,990
3 2 0,336 0,486 0,442 KL 0,114
4 3 0,557 0,795 0,716 R² 0,994
5 4 2,633 2,751 2,768 ERRSQ 1,271
6 5 9,100 6,334 6,105
7 6 44,949 9,835 10,032
8 7 99,284 10,310 11,017
9 8 130,384 11,215 11,234

10 9 213,384 11,454 11,517
11 10 254,524 12,407   11,591

Figura 7.5 - Caixa de texto com os parâmetros do “SOLVER”.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 7.6 - Resultado gráfico após a análise de regressão não linear com valores experimentais 
e calculados.
Fonte: Elaborada pelos autores.

É importante verificar que a soma dos resíduos ao quadrado 
obtido pela análise de regressão não linear é menor do que a ob-
tida por análise de regressão linear, utilizando qualquer modelo de 
linearização (Tabela 7.12). O modelo de Eadi-Hofstee não apre-
sentou uma reta.

Tabela 7.12 - Comparação entre a forma não linear e linearizada do modelo de Langmuir.

  Hannes  Lineweaver-burker Eadi-Hofstee Scatchard N-Linear

Qmáx 12,376 11,682 - 11,886 11,99

KL 0,096 0,128 - 0,124 0,114

ERRSQ 1,709 1,548 - 1,346 1,271

Outros modelos de isotermas de adsorção, cinética de adsorção 
e curvas de ruptura podem ser estudados de maneira semelhante.
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Planejamento de experimentos

O objetivo geral de um experimento é realizar mudanças nas 
variáveis de seu processo, entrada, e verificar como estas influen-
ciam na resposta, saída do processo. No experimento fatorial, as va-
riáveis são chamadas de fatores e os valores que elas assumem são 
chamados de níveis. Em um experimento convencional, a mudança 
nos fatores é realizada uma de cada vez. Já no experimento fatorial 
os fatores variam simultaneamente.

O experimento fatorial tem algumas vantagens em relação a 
outras formas de planejamento de experimentos, pois, a partir dele, 
podem ser realizadas inferências sobre as variáveis através de um 
modelo de regressão. Assim, é possível atingir um valor ótimo para a 
resposta (máximo ou mínimo), reduzindo tempo de ensaios, custos, 
otimizando todo o processo. 

O planejamento fatorial aplicado a experimentos de adsorção 
pode ser realizado em várias etapas,  tanto no preparo do material 
adsorvente como na fase de ensaios de adsorção. Abaixo estão des-
critos os principais tipos de planejamento de experimentos.

- Delineamento de Plackett-Burmann (seleção de variá-
veis): tem por objetivo a seleção de variáveis. É aconselhado seu 
uso para um grande número de variáveis, eliminando previamente as 
variáveis menos importantes. É recomendado que sejam realizados, 
no mínimo, 4 ensaios a mais que o número de variáveis indepen-
dentes e a realização de, no mínimo, 3 repetições no ponto central 
(RODRIGUES; IEMMA, 2009);

- Delineamento fatorial fracionário: também utilizado para 
seleção de variáveis. A partir dele se obtém um número menor de 
ensaios em que é necessário conhecer os aliases para construção do 
modelo inicial, contendo apenas os termos que se deseja estimar;

- Metodologia de superfície de resposta: o modelo apresenta 
termos quadráticos e eventualmente podem aparecer termos cúbicos;
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- Delineamento composto central: gera um modelo quantita-
tivo do processo. O mais utilizado é o composto central rotacional;

- Delineamento Box-Behnken: é um delineamento quadrá-
tico independente, que não possui termos fracionários ou termos 
fatoriais. Estes delineamentos são rotacionais e requerem três ní-
veis de cada fator; os tratamentos são pontos médios das arestas 
(NIST Handbook);

- Matrix Doehlert: os pontos da matriz correspondem aos 
vértices de um hexágono gerado em um simplex regular. Este tipo 
de experimento necessita de um número menor de experimentos que 
o planejamento composto central, entretanto a disponibilidade em 
softwares estatísticos dificulta a difusão deste tipo de experimento; 
planilhas em Excel podem ser obtidas para este tipo de experimento 
(TEÓFILO e FERREIRA, 2006).

Na Figura 7.7, é possível observar os principais tipos de pla-
nejamento de experimentos.

Figura 7.7 -  Principais tipos de experimentos em esquema fatorial.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Na Tabela 7.13 segue uma orientação para escolha do tipo 
de experimento.

Tabela 7.13 -  Escolha do tipo de delineamento de experimento.

Número de 
fatores Seleção de variáveis Superfície de resposta

2-4
Fatorial completo ou 

fracionário
Central compósito ou           

Box-Behnken

5 ou mais
Fatorial fracionário ou                      

Plakett-Burman

Realizar uma seleção de 
variáveis primeiro, matrix 

Doehlert
Fonte: Adaptado de (NIST Handbook).

Na realização dos experimentos, as variáveis são codificadas 
com o objetivo de facilitar as operações com matrizes e tornar 
todas as colunas ortogonais. Para os experimentos estudados, os 
fatores irão variar em um nível inferior, sinal –, e em um nível 
superior, sinal +.

Para escolha das variáveis que serão usadas no planejamento, 
vamos ver alguns exemplos. Na fase de preparo do material adsor-
vente podemos citar alguns fatores importantes como granulome-
tria, controle de temperatura e pH de síntese do material adsorvente 
(Figura 7.8). Na fase dos ensaios de adsorção, podemos citar massa 
do adsorvente, concentração do adsorvato, e velocidade de agitação 
(MULINARI; SILVA; SILVA, 2006; SAADAT; KARIMI-JASHNI, 
2011; BINGOL; TEKIN; ALKAN, 2010). Uma breve revisão da lite-
ratura dá um indicativo dos fatores mais significativos, (VIDAL et al., 
2011; VIDAL et al., 2012; TSIBRANSKA; HRISTOVA, 2010; JI et al., 
2012; MESKI et al., 2011; ANTONOPOULOU; PAPADOPOULOS; 
KONSTANTINOU, 2012; SADEGHI-KIAKHANI; ARAMI, 2013; 
PILLAI et al., 2009; LIMA et al., 2012). Novos fatores considerados 
importantes devem ser incluídos no planejamento.

Para a escolha das variáveis deve-se levar em consideração o 
levantamento bibliográfico de processos similares, custo e limita-
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ções técnicas. Por exemplo, considere um tratamento de um efluente 
por adsorção. Se para a aplicação do sistema de adsorção for neces-
sário alterar, de forma significativa, as variáveis de processo, pode 
ser que este material seja inadequado, ou então dar condições mí-
nimas para que o adsorvente possa entrar em equilíbrio com a cor-
rente do efluente, como temperatura ideal, tempo de contato e pH.

A próxima pergunta que surge é se os experimentos devem 
ser realizados variando um fator de cada vez e mantendo os outros 
fixos, ou variar tudo ao mesmo tempo. A forma de realizar os ex-
perimentos variando um fator de cada vez, pode levar a conclusões 
inconsistentes ou não atingir o ponto ótimo, por exemplo, como 
visto na Figura 7.9. Quando se realizam os experimentos variando 
a temperatura, não temos como saber como o pH afeta o processo 
de adsorção em outras temperaturas, pois o mesmo já está fixado. 
Ou ainda como a variação do tamanho da partícula interage com a 
alteração na velocidade de agitação, pois para o ensaio de variação 
de agitação o tamanho de partícula já está fixo.

Figura 7.8 - Variáveis em um experimento de adsorção.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 7.9 - Experimento fatorial variando uma variável de cada vez.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Assim, é importante que seja verificada a influência dos níveis 
de uma variável nos níveis da outra. Por exemplo, se deseja estudar 
três pHs e duas granulometrias em um ensaio de adsorção, é inte-
ressante que as duas granulometrias sejam estudadas nos três pH, 
resultando em 6 experimentos. A Figura 7.10 (a), mostra um estudo 
de adsorção com 5 fatores (pH, granulometria, dosagem do adsor-
vente, velocidade de agitação e temperatura), totalizando 720 ex-
perimentos sem replicatas e 4320 experimentos para experimentos 
em triplicata. Utilizando a mesma quantidade de fatores e variando 
cada fator em dois níveis, o número de experimentos cai para 32 
experimentos para uma replicata e 128 experimentos para triplicata 
(Figura 7.10 (b)). O número de experimentos em um planejamento 
fatorial pode ser calculado por 2K. Para um número k de fatores, 
trabalhando em dois níveis, serão necessários 2k experimentos. Para 
5 fatores em dois níveis teremos 25=32 experimentos.
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Notadamente, podemos perceber que o número de experi-
mentos diminuiu bastante. Contudo o pesquisador pode se perguntar 
o que foi feito com os outros níveis de cada fator. É importante citar 
que este experimento realizado inicialmente é um experimento de 
seleção de variáveis, ou “screening design”, e tem por objetivo re-
duzir o número de variáveis, portanto não é necessário testar vários 
níveis de cada fator.

Suponhamos que o número de variáveis significativas encon-
tradas no experimento de seleção de variáveis seja 3, então o total 
de experimentos a ser realizado deve ser 23=8, mas as combinações 
destes experimentos já foram realizados na parte de seleção de va-

Figura 7.10a - Planejamento de experimento sem fatorial (a).
Fonte: Elaborada pelos autores.

(a)
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riáveis e seus resultados podem ser utilizados em um delineamento 
composto central rotacional.

Na equação 7.12 e 7.13 temos um modelo linear de 1a ordem 
com e sem interação respectivamente. Ao acrescentar o termo de 
interação ao modelo, o plano pode ficar torcido devido a esta in-
teração. Os coeficientes β0, β1, β2, β12 são os coeficientes de re-
gressão, ε é o termo erro aleatório, o coeficiente β0 é a média 
geral de todas as observações, as estimativas dos coeficientes são 
a metade dos efeitos para o fator correspondente, o modelo serve 
para obter os valores preditos em qualquer região do experimento 
(MONTGOMERY,  2004).

Figura 7.10b - Planejamento com experimento fatorial (b).
Fonte: Elaborada pelos autores.

(b)

Total de experimentos: 32 experimentos
Total de experimentos com duplicata: 64 experimentos
Total de experimentos com triplicata: 128 experimentos
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                                                                                  (Eq. 7.12)

                                                                                  (Eq. 7.13)

O próximo passo é verificar se o comportamento do experi-
mento é um modelo de 1a ordem ou um modelo de ordem superior, 
ou seja, apresenta curvatura. O acréscimo de um ponto central 
pode ser uma boa alternativa para determinar o erro experimental 
e verificar a curvatura no modelo através de avaliação dos resí-
duos ou análise de variância. Normalmente o número de pontos 
centrais a serem testados é arbitrário. O ponto central é o ponto 
médio entre os fatores. 

Após a realização dos ensaios no ponto médio e caso seja com-
provada uma curvatura do modelo de regressão, um polinômio de 
ordem superior deve ser utilizado como modelo, como na equação 
7.14. É necessário realizar um delineamento composto central rota-
cional ou outro modelo de superfície de resposta:

                                                                                  (Eq. 7.14)

No delineamento composto central rotacional, o número de 
experimentos axiais é 2*K, ou seja, para K=3 temos 6 pontos axiais. 
Agora podemos perceber que os fatores foram variados em vários ní-
veis e, mesmo para experimentos realizados em triplicata, o número 
total de experimentos é de 54 ensaios + 104 ensaios do experimento 
fatorial com 5 fatores, totalizando 158 experimentos, que é um nú-
mero bem menor que os 4320 previstos. O modelo de regressão pode 
ser representado por um modelo quadrático. A verificação da signi-
ficância dos efeitos pode ser realizada de forma gráfica, tais como: 
gráfico de probabilidade normal, gráfico de pareto, análise de resí-
duos, ou através de análise de variância ou teste t. Na Figura 7.11 
temos a montagem de um experimento fatorial em várias etapas. 
A parte cúbica, Figura 7.11 (a), em que o número de experimentos 
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é 2K. Porção central com um número aleatório de experimentos, 
Figura 7.11 (b). Pontos axiais, Figura 7.11 (c). Normalmente o nú-
mero de experimentos é igual 2 x K, os valores dos pontos axiais 
variam entre 1 e            , e o planejamento é chamado esférico, os 
pontos cúbicos e axiais ficam em um hiperesfera. Quando α = 1 os 
pontos axiais se situam nas faces de um hipercubo para um expe-
rimento rotacional o valor de alfa pode ser calculado pela equação 
7.15 (RODRIGUES; IEMMA, 2009):

                                                                                                  	
					                                  (Eq. 7.15)

Figura 7.11 - Comparativo experimento fatorial 2³ e experimento com as variáveis em vários níveis.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Inserindo um pouco mais de conceitos sobre experimento 
fatorial, um experimento fatorial é uma ferramenta estatística que 
visa otimizar experimentos através de modelos de regressão linear 
(MONTGOMERY; PECK; VINING, 2006) e pode ser representado 
pela equação 7.16:

                                                                                  (Eq. 7.16)

Onde:
y: representa um vetor com as respostas dos experimentos; 
x: é a matriz dos experimentos;
b: vetor que representa os efeitos de cada experimento.
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Então para encontrar os efeitos do experimento fatorial basta 
encontrar o vetor b e este, por sua vez, pode ser obtido facilmente 
por operações com operações matriciais (equações 7.17-7.21):

                                                                                  (Eq. 7.17)

                                                                                  (Eq. 7.18)

                                                                                  (Eq. 7.19)

                                                                                  (Eq. 7.20)

                                                                                  (Eq. 7.21)

Para exemplificar, vamos realizar um experimento fatorial de 
2 (dois) fatores em que os fatores são catalisador e temperatura. Os 
níveis se encontram na Tabela 7.14:

Tabela 7.14 - Variáveis de experimento fatorial de escolha de um catalisador.

  -1 1

Temperatura 40 60

Catalisador A B
Fonte: (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).

A reação catalítica apresentou os rendimentos (R%) dados na 
Tabela 7.15, onde também são apresentados a média, a variância, 
graus de liberdade, variância conjunta, desvio padrão e erro efetivo:

Tabela 7.15 - Resumo do experimento fatorial de reação catalítica, média, variância e graus 
de liberdade.

Ensaio Temperatura Catalisador R% Média Variância gl (n-1)
1 40 A 57 61 59 8 1
2 60 A 92 88 90 8 1
3 40 B 55 53 54 2 1
4 60 B 66 70 68 8 1
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A Tabela 7.16 apresenta um resumo da matriz do experimento. 
A primeira coluna representa os resultados médios dos ensaios, as 
quatro colunas seguintes representam a codificação dos resultados, 
dos efeitos principais e dos efeitos de interação, respectivamente, 
enquanto a última coluna representa os coeficientes.

Tabela 7.16 - Matriz com o experimento fatorial.

y X b

  y T C TC  

59 1 -1 -1 1 b0

90 1 1 -1 -1 b1

54 1 -1 1 -1 b2

68 1 1 1 1 b3

A Figura 7.12 apresenta um procedimento simples de opera-
ções de matrizes em que é possível encontrar os coeficientes do mo-
delo do experimento, o procedimento é de fácil reprodução e pode 
ser executado no software Excel.

Após encontrar os coeficientes do modelo é importante veri-
ficar quais destes efeitos são significativos. Isto pode ser realizado 
calculando-se a significância conforme a Tabela 7.17. Como os co-
eficientes são a metade do efeito, multiplicando-se os coeficientes 
por 2 e comparando com o valor t4 x s (efeito) podemos concluir que 
todos os efeitos são significativos:

Tabela 7.17 - Significância dos efeitos.

Ao nível de confiança de 95%

Significância do efeito > t4 x s(efeito)

1−α=0,95

α=0,05

α/2=0,025

z=2,776

t4 x s(efeito)=2,776*1,8=5%
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O modelo final pode ser representado pela equação 7.22. Ao 
substituirmos os coeficientes de qualquer linha da matriz da Figura 
7.12, que representa um experimento, teremos automaticamente o 
valor da resposta:

                                                                                  (Eq. 7.22)

O exemplo anterior apresenta apenas duas variáveis. Para um 
número maior a execução torna-se complicada ou, caso seja ne-
cessário plotar gráficos, como por exemplo, o gráfico de superfície 
de resposta. Pode-se também utilizar planilhas mais sofisticadas 
(TEÓFILO e FERREIRA, 2006), contudo existem softwares gra-
tuitos que também podem ser usados. Para a maioria dos exemplos, 
será usado o software gratuito R Project, (R, 2012) e o pacote esco-
lhido para realização dos experimentos foi “qualityTools”, (ROTH, 
2012). Existe também a opção de realizar o planejamento acessando 
o link:

http://webapps.r-qualitytools.org/brew/facDesign/facDesign.html 

Seleção de variáveis (Delineamento experimental tipo 
Plackett-Burman)

Os delineamento do tipo Plackett-Burman para seleção de va-
riáveis gera um experimento no qual o número de corridas é múltiplo 
de 4 (PLACKETT; BURMAN, 1946). Ao gerar a matriz, o número 
de colunas é diferente do número de fatores; estas colunas a mais são 
chamadas de colunas inertes e são usadas para o cálculo do resíduo 
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003). Recomenda-se 
que o planejamento tenha, no mínimo, quatro ensaios a mais que o 
número de variáveis (RODRIGUES; IEMMA, 2009). A partir dos 
comandos contidos na Tabela 7.18, é possível gerar o experimento 
no R. Para realização do experimento do tipo Plakett-Burman será 
usado o pacote FrF2 (http://cran.r-project.org/web/packages/FrF2/
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FrF2.pdf). Será realizado um planejamento fatorial completo com 
16 ensaios, sendo 4 no ponto central. O procedimento é simples:

•	 digita-se a biblioteca, library (FrF2);
•	 digita-se o nome do conjunto de dados com o número de 

ensaios e se determina o número de ensaios, número de re-
plicatas, e é definido o número de variáveis. Da t= pb (...);

•	 entra-se com a variável resposta, y = c (...); dat=add.res-
ponse (dat,y, replace = FALSE);

•	 e finalmente com o modelo, LinearModel.1 <- lm(y ~ 
...data=dat), summary (LinearModel.1);

•	 É possível também realizar a análise gráfica de resíduos 
pelo comando plot (lm.1).

Tabela 7.18 - Comandos para execução de planejamento Plackett-Burman no R.

#Experimento Plackett-Burman
library (FrF2)

dat=pb (nruns = 12, n12.taguchi = FALSE, n factors = 12 -1, n center = 4 , replications= 
1, repeat.only = FALSE ,

  randomize = TRUE, seed = 30497 , factor.names=list (A = c (-1,1), B = c (-1,1), C = 
c (-1,1), D = c (-1,1) ) )

y = c (56.3,52.2,56.8,71.2,69.2,76.6,54.5,76.6,58.4,62.1,43,71.1,49.7,74.8,44.5,59.54)

dat = add.response (dat,y, replace = FALSE)

LinearModel.1 <- lm (y ~ A + B + C + D, data = dat)

Summary (LinearModel.1)

Plot (lm.1)
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Tabela 7.19 - Resultado da análise de regressão para o planejamento Plackett-Burman.
#Experimento Plackett-Burman, resultados
Coefficients: Estimate  Std.    Error     t value Pr (>|t|)    

(Intercept) 61.034      1.141  53.513   1.20e-14 ***

A                10.742      1.3178.156    5.43e-06 ***

B                   1.775      1.3171.348    0.205    

C                   1.292      1.317   0.981    0.348    

D                   3.792      1.317   2.879    0.015 *  

Signif. codes:  0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.’ 0.1 ‘ ’ 1 

Residual standard error: 4.562 on 11 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.8758,     Adjusted R-squared: 0.8307 

F-statistic:  19.4 on 4 and 11 DF,  p-value: 6.049e-05

Seleção de variáveis (fatorial fracionário)

É um tipo de delineamento utilizado para situações em que os 
efeitos de segunda ordem ou superiores possam ser considerados des-
prezíveis (RODRIGUES; IEMMA, 2009). A geração de um experi-
mento fatorial fracionário é realizado a partir de uma função geradora. 
Suponha que em vez de realizar o experimento do tipo Plackett-Burman 
realizemos um experimento fatorial do tipo 24-1

IV. Vamos entender a 
notação: o experimento que inicialmente teria 16 experimentos mais 
4 experimentos no ponto central, terá agora 2³+4 = 12 experimentos. 
Perceba que, para o planejamento Plakett-Burman, foram realizados 
12pb+4PC e o índice IV indica a resolução do experimento e é definido 
pela função geradora, I = ABCD, isto quer dizer que os sinais da 4a 
variável serão obtidos por combinação das outras 3. Para um fatorial 
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fracionário do tipo 24-1
IV, os efeitos principais não se misturam com 

interações de 2 fatores, mas estas, por sua vez, se misturam entre si 
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003). A partir dos comandos con-
tidos na Tabela 7.20 é possível gerar o experimento no R.

Tabela 7.20 - Comandos para execução de planejamento fatorial fracionário no R.
#Experimento fatorial fracionário
library (qualityTools)

Dat = fracDesign (k = 4, gen = "D = ABC", centerCube = 4)

y<-c (76.9,58.2,75,49.7,71.1,44.5,56.3,71.9,52.2,58.4,59.54,56.8)

response (dat) = data.frame (y)

lm.1=lm (y~A + B + C + D, data = dat)

summary (lm.1)

Tabela 7.21 - Resultado da análise de regressão para o planejamento fatorial fracionário.
#Experimento fatorial fracionário, resultados
Coefficients:  Estimate       Std.        Error    t value Pr(>|t|)    

(Intercept)     60.8783     1.476741.226     1.29e-09 ***

A                      10.7125     1.80865.923      0.000586 ***

B                        0.6125     1.80860.339      0.744792    

C                        1.9375     1.80861.071      0.319576    

D                       2.9375     1.8086   1.624       0.148356    

---

Signif. codes:  0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.’ 0.1 ‘ ’ 1 

Residual standard error: 5.115 on 7 degrees of freedom

Multiple R-squared: 0.8478,     Adjusted R-squared: 0.7608 

F-statistic: 9.746 on 4 and 7 DF,  p-value: 0.00546
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Experimento fatorial completo com ponto central

Para fatorial completo com ponto central usaremos a Tabela 7.22.

Tabela 7.22 - Comandos para execução de planejamento fatorial completo com ponto central no R.
Fatorial completo com ponto central
library (qualityTools)
library (alr3)
library (car)
dat.1 = facDesign (k = 4, p = 0, replicates = 1, blocks = 1, centerCube = 4)
y = c (56.3,44.5,69.2,49.3,71.1,43,52.2,75,49.7,74.8,54.5,71.9,56.8,58.4,71.2,58.2,76.6,
62.1,76.9,59.54)
Response (dat.1) = y
lm.1= lm (y ~ A + B + C + D, data = dat.1)
summary (lm.1)
anova (lm.1)
pureErrorAnova (lm.1)
residualPlots (lm.1)
Plot (lm.1)

Tabela 7.23 - Resultado da análise de regressão para o planejamento composto central rotacional.

Fatorial completo com ponto central, resultados.
lm.default (formula = y ~ A + B + C + D, data = dat1.cp)
Residuals:
Min      1Q  Median      3Q     Max
-9.3620 -2.3070  0.1755  3.1192  5.5755
Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(>|t|)
(Intercept)  61.5620     0.9877  62.326  < 2e-16 ***
A            10.5375     1.1043   9.542 9.23e-08 ***
B             1.1875     1.1043   1.075   0.2992
C             1.7375     1.1043   1.573   0.1365
D             3.2250     1.1043   2.920   0.0106 *
---
Signif. codes:  0 '***' 0.001 '**' 0.01 '*' 0.05 '.' 0.1 ' ' 1
Residual standard error: 4.417 on 15 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.8731,     Adjusted R-squared: 0.8393
F-statistic:  25.8 on 4 and 15 DF,  p-value: 1.424e-06
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Comparando os valores dos coeficientes obtidos pelo experi-
mento do tipo Plackett-Burman e o fatorial fracionário com o expe-
rimento fatorial completo, podemos perceber que os experimentos 
de seleção de variáveis são adequados para se avaliar os efeitos prin-
cipais e a estimativa dos coeficientes são bem próximos aos valores 
obtidos com o experimento fatorial completo.

Estudo de caso 1: Adsorção de sulfato em bagaço de coco 
verde modificado com sal quaternário de amônio

Para determinar a eficiência no preparo do material adsorvente 
foi realizado um experimento fatorial completo em que foram esco-
lhidos 3 fatores, dois níveis e os ensaios  foram realizados em tripli-
cata. Os fatores utilizados foram concentração do agente quaternizante 
(C), temperatura (T), pressão (P). O preparo do material adsorvente 
seguiu a adição de um sal quaternário de amônio, cloreto de 3-cloro-2-
-hidroxipropiltrimetilamônio (QUAT 188, Down Chemical), seguido 
de tratamento térmico e pressão em dois níveis (LIMA et al., 2012).

Vamos detalhar agora os procedimentos utilizados para a rea-
lização dos experimentos. O experimento fatorial completo pode ser 
executado através do software estatístico R seguindo os passos das 
Tabelas 7.24 e 7.25:

- Passo 1: com o software R instalado, instalar o pacote de 
experimento fatorial digitando o comando library (qualityTools) e 
pressionar Enter. 

- Passo 2: definir o número de variáveis (k), o número de en-
saios no ponto central e o número de replicatas, digite exp1 = facDe-
sign (k = 3 , centerCube = 0, replicate s = 3) e pressione Enter. Para 
o nosso exemplo, o número de variáveis é 3, não tem ponto central e 
o número de replicatas também é 3. 

- Passo 3: definir o nome das variáveis, unidades de medida 
e os níveis de variação, digite os comandos abaixo e digite Enter. 
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Os níveis dos fatores foram temperatura (60-80 °C), volume de 
agente quaternizante por grama de material (1-2 mL g-1), pressão 
(720-760 mmHg).

- Passo 4: exibir o resumo do experimento na tela, commando 
summary ( exp1 ), pressione Enter, a saída do programa será: A co-
luna “RunOrder” é a ordem dos seus experimentos, as colunas A, B 
e C são as variáveis com o nível de variação que você deverá testar 
e y é a coluna das respostas obtidas para os experimentos, que no 
momento está vazia e é preenchida com NA. 

- Passo 5: colocar o resultado dos experimentos no vetor y 
abaixo e anexar ao seu experimento, digitar os resultados dos expe-
rimentos conforme está abaixo:

Tabela 7.24 - Passo 1-5 para planejamento fatorial completo no R.
#Passo 1 - Passo2 - Passo 3
# Experimento factorial completo
library (qualityTools)
exp1 = facDesign ( k = 3 , replicates = 3)
names (exp1 ) = c ( " Temperatura " ,  “Concentração" , "Pressão ")
units (exp1) = c ("°C", "mL/g", "mmHg")
lows (exp1 ) = c (60, 1,720) 
highs (exp1 ) = c (80,2,760) 
summary (exp1 )
#Saída no R

Information about the factors:
                 A             B        C
low             60             1      720
high            80             2      760
name  Temperatura   Concentração Pressão 
unit            °C          mL/g     mmHg
type       numeric       numeric  numeric
-----------
StandOrder RunOrder Block  A  B  C  y
6           6               1           1       1 -1  1 NA
4           4               2           1       1  1 -1 NA
11         11             3           1      -1  1 -1 NA
24…………………………………………..
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Os passo 6-9 são apresentados na Tabela 7.25.
 
- Passo 6: realizar teste de significância do modelo, digitando 

o código. Como resultado, são realizadas análise de variância do 
modelo e análise de resíduos.

- Passo 7: plotar os gráficos de efeitos principais e efeitos 
de interação. 

- Passo 8: digitar o código para obter o gráfico de pareto e o 
gráfico plot normal.

- Passo 9: digitar o código para obter os gráficos de superfície 
de resposta e superfície de contorno (Figura 7.13).

#Passo 4 - Passo 5
y = c (1.80, 1.80, 0.35, 1.40, 1.50, 0.55, 0.37, 1.55, 1.80, 1.74, 0.30, 1.85, 0.60, 
1.70, 1.60, 0,46, 1.75, 1.54, 1.90, 1.55, 0.40, 1.70, 1.52, 1.76)

response (exp1) = data.frame (y)

summary (exp1)

#Saída no R

Information about the factors:

                 A             B        C

low             60             1      720

high            80             2      760

name  Temperatura   Concentração Pressão 

unit            °C          ml/g     mmHg

type       numeric       numeric  numeric

-----------

StandOrder RunOrder Block  A  B  C    y

6           6               1           1   1 -1  1  1.60

4           4               2           1   1  1 -1  1.85

11         11             3           1  -1  1 -1  1.40

24 ……………………………………………
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Tabela 7.25 - Comandos para execução de planejamento fatorial completo.
#Passo 6

lm.1=lm (y~A*B*C,data = exp1)
summary (lm.1)
aov.lm1 = aov (lm.1)
summary (aov.lm1)
plot (lm.1)
lm.default(formula= y~A*B*C,data=exp1)

Residuals:
Min         1Q          Median        3Q      Max 
-0.78667 -0.05833    -0.00333  0.11417  0.40333 

Coefficients:
Estimate   Std. Error   t value     Pr(>|t|)    
(Intercept)1.312083   0.053595  24.482  4.15e-14 ***
A                0.4170830.053595   7.782   7.92e-07 ***
B                0.0812500.053595   1.516   0.149024    
C               -0.2387500.053595  -4.455  0.000399 ***
A:B           -0.002083   0.053595  -0.039  0.969473    
A:C            0.209583   0.053595   3.911   0.001246 ** 
B:C           -0.067917   0.053595  -1.267  0.223209    
A:B:C        0.055417   0.053595   1.034   0.316515    
---
Signif. codes:  0 ‘***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ‘*’ 0.05 ‘.’ 0.1 ‘ ’ 1 

Residual standard error: 0.2626 on 16 degrees of freedom
Multiple R-squared: 0.8629,     Adjusted R-squared: 0.8029 
F-statistic: 14.38 on 7 and 16 DF,  p-value: 8.029e-06

#Passo 7

effectPlot (exp1 , classic = TRUE)
interactionPlot (exp1)
#Passo 8 
paretoPlot (exp1, alpha = 0.01)
normalPlot (exp1, alpha = 0.01)
#Passo 9
wirePlot (A, B, y, data = exp1) 
contourPlot (A, B, y, data = exp1) 
wirePlot (A, B, y, data = exp1) 
wirePlot (A, C, y, data = exp1) 
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O software R requer do analista a escolha do nível de signi-
ficância dos efeitos, linha Signif codes. Ao nível de significância 
de 0,01 são significativos os efeitos A, C e A:C. C (pressão) tem 
um efeito coeficiente estimado negativo indicando que um aumento 
no valor da pressão de 720 mmHg para 760 mmHg ocasiona uma 
redução na resposta. A partir destes resultados é possível montar o 
modelo de regressão ajustado equação 7.23.

                                                                                  (Eq. 7.23)

Os outros termos foram omitidos do modelo, pois não são sig-
nificativos. É possível verificar, através do gráfico dos efeitos prin-
cipais, que o aumento da temperatura e pressão favorece a melhoria 
das propriedades de adsorção do adsorvente, enquanto que o efeito 
da pressão é negativo, indicando que um aumento da pressão implica 
perda de eficiência, para os efeitos de interação (Figura 7.13 (a)).

Resultado semelhante se obtém com o gráfico de probabili-
dade normal e gráfico de pareto, em que se pode perceber os efeitos 
mais significativos relacionados a A, AC e C (Figura 7.14).

Através do gráfico de superfície de resposta, é possível ver que 
o aumento na capacidade de adsorção é influenciado pela alteração 
nas variáveis de síntese do adsorvente, tais como redução de pressão, 
aumento de temperatura e interação da temperatura com a pressão. Na 
Figura 7.15 (a, b) as superfícies de respostas não apresentam curva-
tura, enquanto que a superfície de resposta de pressão x concentração 
apresenta um pequena torção, indicando um efeito de interação.

Nos gráficos de contorno, é possível visualizar a curvatura 
mais acentuada na Figura 7.15 (a), e por meio das curvas de contorno 

wirePlot (B, C, y, data = exp1) 
contourPlot (A, B, y, data = exp1) 
contourPlot (A, C, y, data = exp1) 
contourPlot (B, C, y, data = exp1) 
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é possível verificar as curvas equipotenciais e encontrar o ponto de 
melhor rendimento no preparo do material adsorvente.

Figura 7.13 - Gráfico com efeitos principais e efeitos de interação para o 
experimento fatorial.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 7.14 - Gráfico de probabilidade normal e pareto.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 7.15 - Gráfico de superfície de resposta e gráfico de contorno.
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Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Para demonstração deste planejamento, será usada uma adap-
tação de um exemplo de otimização de um helicóptero de papel. As 
variáveis são: tamanho da asa, comprimento do corpo e largura do 
corpo (Figura 7.16). Os comandos para execução do planejamento 
aparecem na Tabela 7.26.

Tabela 7.26 - Bloco de comandos para delineamento composto central rotacional.
# Delineamento composto central rotacional
#DCCR
library (qualityTools)
exp2 = rsmDesign (k = 3, alpha = "rotatable",cc = 2,cs = 2)
exp2 = randomize ( exp2 , so = TRUE) # aleatorização
names (exp2 ) = c ( "CA", "CC", "LC" )
units (exp2) = c ("cm", "cm", "cm")
lows (exp2 ) = c (3,3,2) #optional
highs (exp2) = c (5,5,3) #optional
summary (exp2) 
y = c (3.63,4.53,3.85,3.52,4.30, 5.96,2.52,2.63,2.07,2.63,2.07,3.29,3.30,2.85,2.41,
2.96,2.96,2.30)
response (exp2) = data.frame (y)
summary (exp2)
lm.1=lm (y~A*B*C, data = exp2)
summary (lm.1)
anova (lm.1)
aov.lm1 = aov (lm.1)
summary (aov.lm1)
plot (lm.1)
paretoPlot (exp2, alpha = 0.1)
normalPlot (exp2)
wirePlot (A, B, y, data = exp2) # gráfico de superfície
contourPlot (A, B, y, data = exp2) # gráfico de contorno
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Para o delineamento composto central rotacional a linha de 
comando “exp1= facDesign (k = 3, replicates = 3)” será substituída 
por “exp2 = rsmDesign (k = 2, alpha = “rotatable”,cc = 3,cs = 2)”. 
Como no experimento fatorial completo “k” indica o número de fa-
tores, o valor de alfa indica como serão distribuídos os pontos axiais, 
podendo assumir “rotatable”, “orthogonal” ou um valor específico. 
“cc” é o mesmo comando “centercube”, “cs” é o número de pontos 
estrela. O restante dos comandos é idêntico ao experimento fatorial 
completo. Os resultados são apresentados na Figura 7.17, em que 
em (a) podemos perceber que apenas o comprimento do corpo foi 
significativo para o tempo de permanência do helicóptero no ar. Nas 
Figuras 7.17 (a), (b) e (c) são mostrados os gráficos de quantiles 
teóricos, superfície de resposta e de contorno, em que um menor 
comprimento de corpo e maior comprimento de asa indicam maior 
tempo de permanência no ar; este é apenas um exemplo para ilustrar 
a aplicação de DCCR.

Figura 7.16 - Experimento com helicóptero de papel.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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(Comprimento do corpo)
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Figura 7.17 - Gráficos de superfície resposta e de contorno.
Fonte: Elaborada pelos autores. 
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Experimento tipo Box-Behnken

Experimento tipo Box-Behnken é uma alternativa ao DCCR e 
tem sido muito utilizado em vários trabalhos que envolvem otimização 
de superfície de resposta como, descoloração de corantes e investi-
gação de propriedades de sílica mesoporosa (ARUNACHALAM; 
ANNADURAI, 2011; MICHAUX et al., 2013). Na Tabela 7.27 é 
apresentado o bloco de comandos para execução do planejamento, 
serão usadas as bibliotecas, Doe.wrapper e rsm, para mais detalhes 
consultar a ajuda do software digitando help(função), para o nosso 
caso help(Doe.wrapper), help(rsm) ou ??rsm, para outros questiona-
mentos consultar (LENTH, 2009).

Tabela 7.27 - Bloco de comandos para experimento do tipo Box-Behnken.
#Experimento tipo BoxBehnken
library(DoE.wrapper)
dat=bbd.design(nfactors= 3 , ncenter= 5 ,  ,randomize= TRUE ,seed= 12416 , factor.names=list( 
A=c(-1, 1),B=c(-1,1),C=c(-1,1)) )
y= c(15,15,17,13,15,18,17,19,17,23,23,12,13,23,19,15,18)
dat=add.response(dat,y, replace=FALSE)
datlm.1<- lm(y ~ (A + B + C)^2 + I(A^2) + I(B^2) + I(C^2) , data=dat)
summary(datlm.1)
dat.coded=code.design(dat)
dat.rsm=rsm(y ~ FO(x1, x2, x3) + TWI(x1, x2, x3) + PQ(x1, x2, x3),data=dat.coded)
summary(dat.rsm)
persp(dat.rsm , as.list(c( ~x2*x3)), contours="col", col=rainbow(30, end=5/6), atpos= 1  )
contour( dat.rsm, as.list(c( ~x2*x3 )), image= TRUE  , atpos= 1 )
hist(resid(dat.rsm),xlab="Resíduos",ylab="Frequência",main="Histograma dos Resíduos")
qqnorm(resid(dat.rsm),xlab="Quantis teóricos",ylab="Quantis amostrais", main="Gráfico 
Q-Q dos Resíduos")
qqline(resid(dat.rsm),col=2) 
plot(fitted(dat.rsm),resid(dat.rsm),xlab="Valores ajustados",ylab="Resíduos", main="Resíduos 
x Valores Ajustados") 
abline(h=0,lty=2,col=2)
plot(resid(dat.rsm), type="o", xlab="Ordem", ylab="Resíduos",main="Resíduos x Ordem") 
abline(h=0,lty=2,col=2)
steepest(dat.rsm, dist = c(0.1, 0.7, 1))
canonical.path(dat.rsm, dist = seq(-5, 5, by = 0.5))
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Matrix Doehlert

A matriz Doehlert também pode ser utilizada em experi-
mentos de adsorção, desde o preparo até a aplicação (BIANCHIN 
et al., 2008). Infelizmente poucos são os softwares que possuem 
este tipo de planejamento em suas rotinas. O software MODDE 
é um deles, como já foi citado anteriormente; para o planeja-
mento com duas variáveis pode-se utilizar planilhas no Excel 
predefinidas ou quem tiver interesse em configurar o código no R 
também é possível.

Experimento de mistura

Um experimento de mistura é um tipo especial de expe-
rimento de superfície de resposta (MYERS; MONTGOMERY; 
ANDERSON-COOK, 2009). Os delineamentos de experimentos 
anteriormente mostrados são realizados com variáveis indepen-
dentes, o que não ocorre para experimentos de mistura, em que a 
resposta depende apenas das proporções e não da quantidade total 
(SCHEFFÉ, 1958), e que a proporção pode ser por volume, peso ou 
por moles. Quando se determina a composição de um, a proporção 
do outro é automaticamente definida, pois as variáveis são depen-
dentes; para o caso de um experimento de mistura de três compo-
nentes, quando se determina a composição de dois deles, o terceiro 
fica definido.

                                                                                              	
					                                  (Eq. 7.24)

Para um experimento de mistura de dois componentes a com-
posição se situa em uma linha reta; para uma mistura de três compo-
nentes a composição se situa em um triângulo; e para uma mistura de 
4 componentes a composição se situa em um tetraedro, Figura 7.18:
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A escolha da composição de solventes em HPLC (BORGES 
et al., 2007a), consórcio bacteriano para descoloração de corantes 
têxteis (AYED; ACHOURSAMI; BAKHROUF, 2011), preparação 
de materiais adsorventes (CHEN et al., 2010), remoção de mis-
tura de íon em diferentes concentrações por membrana filtrante 
(SANTAFÉ-MOROS, et al., 2005), preparação de catalizadores 
(HOSSEINI et al., 2013; CARVALHO; RUOTOLO; FERNANDEZ-
FELISBINO, 2013; DINGSTAD; EGELANDSDAL; NÆS, 2003) 
são exemplos de experimentos de mistura. Por exemplo, considere 
a preparação de um catalisador de Fe/Co composto por uma mis-
tura de dois metais:

- Catalisador 1: 90% de ferro, 10% de cobalto;
- Catalisador 2: 50% de ferro, 50% de cobalto;
- Catalisador 3:10% de ferro, 90% de cobalto.

O espaço fatorial para um experimento de mistura é um sim-
plex, o termo “simplex design” é utilizado para N experimentos si-
tuados no simplex (SCHEFFÉ, 1958).

Serão abordados três tipos principais de experimentos de mis-
tura: simplex lattice designs, simplex-centroid design, extreme ver-
tices designs.

Figura 7.18 - Esquema de representação de experimento de mistura.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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“Simplex Lattice Designs”

Os pontos são distribuídos uniformemente sobre o espaço fa-
torial, as proporções usadas para cada fator têm m+1 valores espa-
çados igualmente de 0 a 1, xi = 0, 1/m, 2/m, ..., 1 e todas as misturas 
possíveis com estas proporções para cada fator são usadas. Para um 
experimento com q fatores temos {q, m}, {3,2} com 3 fatores temos 
os pontos 0, 1/2, 1., (x1,x2,x3)= (1,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (1/2,0,0), 
(0,1/2,0), (0,0,1/2), Figura 7.19. Para um  experimento{3,3} temos 
os pontos 0, 1/3, 2/3, 1. O número de pontos do experimento será 
dado pela equação 7.25; para um experimento de mistura {3,2} te-
remos 6 pontos:

                                                                                  (Eq. 7.25)

Os polinômios de canônicos de Scheffé são usados para um 
modelo de regressão da mistura. São usados os modelos linear, 
quadrático, cúbico especial e cúbico completo, equações 7.26-7.29 
(REIS; ANDRADE, 1996).

                                                                                  (Eq. 7.26)

                                                                                  (Eq. 7.27)

                                                                                  (Eq. 7.28)

                                                                                  (Eq. 7.29)

Interpretação dos coeficientes dos modelos de mistura:

                                                                                  (Eq. 7.30)
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•	 βi é a resposta esperada quando xi = 1 and xj = 0 (“mistura 
pura”)

•	 βi + βj + βij é a resposta esperada quando xi +xj = 1 
•	 βij indica o efeito de “interação”
•	 - βij > 0: “mistura sinérgica”
•	 - βij < 0: “mistura antagônica”
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Figura 7.19 - Experimento de mistura tipo lattice (a), centroid (b), extreme vértice (c).
Fonte: Elaborada pelos autores.
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“Simplex-Centroid Design”

Corresponde a um experimento de mistura de proporções 
iguais, com q componentes e 2q-1 pontos (SCHEFFE, 1963) que 
representam a mistura de todos os possíveis subconjuntos de q com-
ponentes, presentes em iguais proporções; para um experimento de 
mistura de 3 componentes temos 2³-1 = 7 experimentos.

“Extreme Vertices Designs”

Um experimento de mistura deste tipo é um experimento que 
trabalha com pseudocomponentes. Neste caso, alguns fatores têm 
restrições. Por exemplo, suponha que estamos preparando uma resina 
trocadora de íons com as seguintes restrições para os componentes:

X1 ≤ 50%;

1≤ X2 ≤2%;

X3 ≤ 4%;

X1 + X2 + X3 = 50%;

Experimento Simplex Lattice x Simplex Centroid

• A estrutura simplex permite uma grade fina da região 
experimental;

• {p, m} “Simplex lattice” não pode detectar sinergias de 
ordem superior m;

• “Simplex centroid” pode ser executado sequencialmente 
(primeiro, misturas puras; depois, misturas binárias);

•  Ambos os modelos têm a maioria dos seus pontos no limite 
(pelo menos um fator igual a 0).
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Recomendações gerais para projetos de misturas

As principais recomendações são (NIST Handbook):
•	 permitir graus de liberdade suficientes (# pontos de design 

- # termos do modelo) para permitir uma estimativa precisa 
da variância;

•	 adicionar pontos no interior para aumentar a cobertura da 
região experimental;

•	 realizar o teste de falta de ajuste, se houver repetições;
•	 usar o modelo linear quando triagem; use modelos de 

ordem superior para otimização;
•	 pseudocomponentes podem ser usados quando há mais res-

trições sobre os ingredientes da mistura, como 0 ≤ xi ≤ 0,3.

Exemplos

Segue um exemplo de experimento de mistura do tipo “Simples 
lattice design” sem ponto central e sem pontos axiais, exemplo clás-
sico de experimento de mistura (CORNELL J. A., 2002). Para exe-
cução do exemplo é necessário carregar a biblioteca através do co-
mando library (qualitTools), Tabela 7.28.

Tabela 7.28 - Experimento de mistura tipo simple lattice.

library (qualityTools) # Exemplo retirado de (Cornell J. A., 2002)
mdo = mixDesign(3,2, type = "lattice",center = FALSE, axial = FALSE, randomize = 
FALSE, replicates = c(1,1,2,3))

#set names (optional)

names (mdo) = c("polyethylene", "polystyrene", "polypropylene")
Elongation = c (11.0, 12.4, 15.0, 14.8, 16.1, 17.7, 16.4, 16.6, 8.8, 10.0, 10.0,9.7, 11.8, 
16.8, 16.0)
Response (mdo) = elongation

Summary (mdo)

lm.1 = lm (elongation ~A + B + C, data = mdo)

Summary (lm.1)
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lm.1 = lm (elongation ~A + B + C + A* B + A* C + B*C, data = mdo)

Summary (lm.1)

contourPlot3 (A, B, C, elongation, data = mdo, form = "quadratic")

wirePlot3 (A, B, C, elongation, data = mdo, form = "quadratic", theta = 190)

wirePlot3 (A, B, C, elongation, data = mdo, form = "quadratic", phi = 390, theta = 0)

wirePlot3 (A, B, C, elongation, data = mdo, form = "quadratic", phi = 90)

A Figura 7.20 (a) representa o gráfico de contorno de um mo-
delo linear; quadrático, Figura 7.20 (b); um modelo predefinido, 
Figura 7.20 (c); e a superfície de resposta, Figura 7.20 (d). Para gerar 
o modelo de regressão, os mesmos comandos que foram utilizados 
para experimento fatorial podem ser utilizados. Para gerar um expe-
rimento do tipo centroide, basta trocar o comando type = ”lattice” 
por type = ”centroid”.

O mesmo experimento pode ser realizado para o delineamento 
tipo Simple centroid design, alterando o comando type = centroid. 
Outra biblioteca que também pode ser utilizada no R é a mixexp. 
Nas Tabelas 7.31 são apresentadas as linhas de comando para os três 
principais tipos de experimentos, “simples lattice design”, “simples 
centroid design e “extreme vértice design”.
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(d)(c)

Figura 7.20 - Gráfico de experimento de mistura.
Fonte: Elaborada pelos autores. 

(b)(a)
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Tabela 7.29 - Bloco de comandos para experimento de mistura.
#Simples lattice design #Simplex centroid design
#simple Lattice design.
library (mixexp)
dat<-SLD (3,2)
x1<-c (1,0.5,0,.5,.5, 0)
x2<-c (0,.5,1,0,.5,0)
x3<-c (0,0,0,.5,.5,1)
DesignPoints (x=x1,y=x2,z=x3)
dat<-data.frame (x1,x2,x3)
DesignPoints (des=dat)
y<-c (2.4,3.5,3.2,5,6.3,2.3)
dat<-data.frame (x1,x2,x3, y)
lm.1=lm (y~x1+x2+x3,data=dat)
summary (lm.1)
dat
Effplot (dat,2,1)
MixturePlot (dat$x3,dat$x2,dat$x1,dat$y, x3lab = 
"Fraction x3",
x2lab = "Fraction x2", x1lab="Fraction x1", corner.
labs=c ("x3","x2","x1"),constrts=FALSE,contrs=TRU
E,cols=TRUE, mod=2,n.breaks=9)

#simple centroid design.
Library (mixexp)
dat<-SCD (3)
x1<-c (1,0,0,0.5,0.5,0,0.3333333)
x2<-c (0,1,0,0.5,0,0.5,0.3333333)
x3<-c (0,0,1,0,0.5,0.5,0.3333333)
Design Points (x=x1,y=x2,z=x3)
dat<-data.frame (x1,x2,x3)
DesignPoints (des=dat)
y<-c (2.4,3.5,3.2,5,6.3,2.3,3)
dat<-data.frame (x1,x2,x3, y)
lm.1=lm (y~x1+x2+x3,data=dat)
summary (lm.1)
dat
Effplot (dat,2,1)
Mixture Plot 
(dat$x3,dat$x2,dat$x1,dat$y, x3lab = 
"Fraction x3",
x2lab = "Fraction x2", x1lab="Fraction 
x1", corner.labs=c("x3","x2","x1"),cons
trts=FALSE,contrs=TRUE,cols=TRUE, 
mod=2,n.breaks=9)

#Extreme vértice design
Extreme vértice design
#Xvert (nfac,x1,x2,x3,x4,x5,x6,x7,x8,x9,x10,x11,x12,ndm)
library (mixexp)
dat<-Xvert (3,x1=c (0,.3), x2=c (.45,.65), x3=c (.05,.8))
x1<-c (0,0.3,0,0.3,0.15)
x2<-c (0.45,0.45,0.65,0.65,0.55)
x3<-c (0.55,0.25,0.35,0.05,0.3)
DesignPoints (x = x1, y = x2, z = x3)
dat<-data.frame (x1,x2,x3)
dat
Design Points (des=dat)
y<-c (2.4,3.5,3.2,5,6.3)
dat<-data.frame (x1,x2,x3, y)
lm.1=lm (y~x1+x2+x3,data=dat)
summary (lm.1)
Effplot (dat,2,1)
Mixture Plot (dat$x3,dat$x2,dat$x1,dat$y, x3lab="Fraction x3",
x2lab="Fraction x2", x1lab="Fraction x1", corner.labs=c ("x3","x2","x1"),constrts=FALSE,contr
s=TRUE,cols=TRUE, mod=2,n.breaks=9)
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Experimento fatorial com mistura

Em determinadas condições de um experimento de mistura não 
só a composição afeta a variável resposta, mas as condições nas quais 
são realizados os experimentos. Na Figura 21 (a) temos um fatorial 23 
para cada ponto do “simplex lattice design”. Na Figura 21 (b) temos 
um planejamento do tipo “simplex lattice design” em cada ponto do 
fatorial 23. Estes tipos de experimentos têm grande aplicação em se-
paração cromatográfica, mas também têm aplicação em processos 
de adsorção aplicado a tratamento de esgoto (BORGES et al., 2007; 
RODRIGUES; MACIEL FILHO; MAUGERI, 1993 HEYDEN; 
QUESTIER; MASSART, 1998; CHEN; SU; HSU, 2012).

       

Fatorial 23 em cada ponto do “Simplex lattice design”.

“Simplex lattice design” em cada ponto de um fatorial 23.

Figura 7.21 - Experimento fatorial de mistura.
Fonte: Elaborada pelos autores.

(a)

(b)
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CARACTERIZAÇÃO DE 
MATERIAIS ADSORVENTES

Ari Clecius Alves de Lima
Carla Bastos Vidal

Diego de Quadros Melo
Giselle Santiago Cabral Raulino

José Marcos Sasaki
Ronaldo Ferreira do Nascimento

No desenvolvimento de materiais adsorventes, a caracteri-
zação pode ocorrer basicamente em dois momentos distintos:

a) Na etapa de preparação do material adsorvente;
b) Após o ensaio de adsorção para verificar de que forma o 

adsorbato interage com o material adsorvente.
Na etapa de preparação, a caracterização tem por objetivo a 

confirmação de propriedades físico-químicas, tais como: área super-
ficial e distribuição de poro através de adsorção de gases; verificação 
de mudança nas cargas superficiais do material por potencial zeta 
ou potencial de carga zero; estabilidade térmica dos materiais ad-
sorventes por análises termométricas; incorporação de determinado 
grupo funcional ativo como sítio de adsorção por técnicas espectros-
cópicas; determinação de cristalinidade e identificação de fases por 
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técnicas de difração; verificação da topologia do material adsorvente 
por microscopia eletrônica.

Após a etapa de adsorção, é importante a verificação de como 
o adsorbato interage com o adsorvente e diversas técnicas podem 
ser tomadas para este fim, sendo as técnicas espectroscópicas as 
mais usadas.

Adsorção de gases

Através da análise de adsorção de gases é possível determinar 
a distribuição de poros, tamanho de poros e a área superficial. Os 
principais gases utilizados são nitrogênio, gás carbônico, hélio, ar-
gônio e oxigênio.

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BRUNAUER; 
EMMETT; TELLER, 1938) é uma extensão dos fundamentos da 
teoria de Langmuir para permitir uma adsorção maior, para a for-
mação de duas ou mais camadas na superfície. A teoria leva em con-
sideração que as forças envolvidas na adsorção física são similares 
àquelas envolvidas na liquefação, ou seja, força de Van der Waals, e 
que a adsorção física não está limitada à formação de monocamada, 
mas pode continuar e formar multicamadas sobre a superfície do ad-
sorvente. A equação de BET pode ser representada pela equação 8.1:

                                                                                     (Eq.8.1)

Onde:
Cs: concentração de saturação de um adsorbato (mol L-1);
B: constante relacionada à energia de interação com a 

superfície;
QBET: capacidade máxima de adsorção do adsorvato na for-

mação de monocamada (mol g-1).
Através do formato da isoterma de BET é possível obter in-

formações, como área específica e estrutura porosa do material. As 
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isotermas são obtidas por adsorção não específica com nitrogênio, 
cujo objetivo é expressar a quantidade de gás adsorvida pelo seu 
volume Va em condição padrão de temperatura e pressão (0 °C e 760 
Torr), enquanto que a pressão é expressa pela pressão relativa P/P0, 
ou seja, a relação entre pressão de trabalho e a pressão de vapor de 
gás na temperatura utilizada.

Quanto ao tipo de isoterma obtida por adsorção de gases, a 
IUPAC classifica as isotermas em 6 tipos, sendo que a isoterma ideal 
tipo I pode ser aplicada a materiais microporosos e as isoterma tipo 
IV e V a materiais mesoporosos (Figura 8.1).

Figura 8.1 - Classificação das isotermas de acordo com a IUPAC.
Fonte: IUPAC (1985).

Classificação das isotermas

a) A isoterma do tipo I é característica de sólidos com micro-
porosidade. Os materiais microporosos são muito utilizados para es-
tocagem de gases como CO2, CH4, NH4 e H2 (DING; WANG, 2012) 
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devido à alta seletividade, em que o material adsorvente funciona 
como verdadeiras peneiras moleculares.

b) As isotermas do tipo II e IV são típicas de sólidos não po-
rosos e de sólidos com poros razoavelmente grandes, respectiva-
mente. As isotermas do tipo IV são típicas de materiais mesoporosos.

O exemplo da Figura 8.2 mostra um material mesoporoso 
em que a curva de adsorção apresenta histerese (sobreposição das 
curvas de adsorçãoe dessorção).

Figura 8.2 - Isoterma BET.
Fonte: Elaborada pelos autores. 

c) As isotermas do tipo III e V são características de sistemas 
em que moléculas do adsorvato apresentam maior interação entre si 
do que com o sólido. Estes dois últimos não são de interesse para 
análise de estrutura porosa.

d) A isoterma do tipo VI é obtida através de adsorção do gás 
por um sólido não poroso de superfície quase uniforme.

~
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De acordo com a IUPAC, os poros podem ser classificados 
como macroporos (>500 Å), mesoporos (200-500 Å) e microporos 
(<200Å). O completo entendimento da relação entre tamanho de 
poro e diâmetro cinético do analito é importante na escolha do mate-
rial adsorvente. Na Figura 8.3 podemos observar em escala a ordem 
de grandeza de microporos, mesoporos e macroporos.

Figura 8.3 - Comparativo de tamanho de poros em escala micro, meso e macro.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Materiais microporosos como “covalente organic framework” 
podem ter tamanho de poro que vai de 7 a 47 angstrons e área super-
ficial de até 4000 m² g-1 (DING; WANG, 2012). Como citado ante-
riormente, esses materiais são adequados para estocagem de gases. 
Em meio líquido os materiais microporosos como “metal organic 
framework” podem ser utilizados na remoção de compostos, con-
tendo nitrogênio de combustíveis, ou em sistemas de troca iônica 
(DING; WANG, 2012). A maioria dos materiais utilizados na litera-
tura para trabalhos em meio líquido são macro ou mesoporosos, em 
que a seletividade está mais relacionada às interações com os grupos 
superficiais e não com o tamanho de poro. Dentre esses materiais, 
as biomassas são largamente utilizadas em processos adsortivos de-
vido à grande disponibilidade e baixo custo. Materiais à base de sí-
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lica também são muito utilizados para adsorção em meio líquido. A 
Tabela 8.1 apresenta um comparativo desses materiais em relação à 
área superficial e tamanho de poro:

Tabela 8.1 - Comparativo de área superficial e tamanho de poro de adsorventes.

Biomassa A (m² g-1) Tp (Å) adsorvato Referência

Bagaço de coco bruto 218 43 NO3
-, SO4

2-, PO4
3- (LIMA et al., 

2012)
Bagaço de coco 
modificado com QUAT 
188

221 43 NO3
-, SO4

2-, PO4
3 (LIMA et al., 

2012)

SiO2 382,7 92,6 Pb2+, Cd2+, SO4
2-, H2SO4

- (GOMES et al., 
2013)

Si-APTS 251,2 82,8 Pb2+, Cd2+, SO4
2-, H2SO4

- (GOMES  et al., 
2013)

Si-APTS-EDTA 177,6 73,6 Pb2+, Cd2+, SO4
2-, H2SO4

- (GOMES  et al., 
2013)

Zeólita Y 650,3 7,4 BTEX (VIDAL  et al., 
2012)

Organossílica 
mesoporosa 484,03 74,89 HPA´s (VIDAL et al., 

2011)

Um material com grande área superficial não implica que toda 
esta área está disponível para adsorção; por exemplo, fatores como 
impedimento estérico e sítio não específico para o adsorvato podem 
ser limitantes para o uso do material; modificações na superfície do 
material podem obstruir os poros, reduzindo a área superficial.

Determinação da área superficial pelo método BET

Um procedimento simples de análise de regressão pode ser 
adotado para determinação da área superficial pelo método BET:

1o passo:
Construir o gráfico a partir da equação abaixo:

                                                                                     (Eq.8.2)
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				                                                 (Eq.8.3)

Onde P/po é a pressão relativa do gás; Qm é a capacidade má-
xima de adsorção e C a concentração do adsorvato.

O gráfico deve ser uma linha reta com coeficiente angular                
s =          e intercepto i =          , como na Figura 8.4:

Figura 8.4 - Isoterma BET linear.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Encontramos a capacidade máxima de adsorção por Qm=1/
(s+i) e c=s/i+1 (equação 8.4). Em seu trabalho original BET en-
controu uma relação linear para a faixa de P/P° de 0,05-0,35 
(ROUQUEROL; ROUQUEROL; SING, 1999):

                                                                                     (Eq 8.4)

A área de BET é dada pela equação 8.5:

                                                                                          (Eq. 8.5)
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Onde:
L: constante de Avogadro;
σ: área média ocupada por cada molécula em uma completa 

monocamada. 

A área da secção transversal pode ser calculada pela equação 8.6:

                                                           (Eq 8.6)

Onde:
f: fator de empacotamento; para um sistema hexagonal com-

pacto é 1,091; 
ρ: densidade absoluta do líquido adsorvido na temperatura 

operacional; 
M: massa molar; para o nitrogênio à 77K é aproximadamente 

162nm². 

Quando os dados de volume são usados, a área superficial 
pode ser calculada pela equação 8.7:

ABET = QM * 4,35		                                   (Eq.8.7)

A constante 4,35 é a constante de Neimark para o nitrogênio 
em m² cm-³, obtido por substituição da área superficial na equação 
8.6, obtendo a área superficial na equação 8.8.

ABET = 52,88 * 4,35 = 230,03m2 g-1                             (Eq.8.8)

Através do valor da área superficial é possível calcular o ta-
manho de partícula pela equação 8.9, (SPURR; MYERS, 1957). 
(KLUG; ALEXANDER, 1974):

                                                                                        (Eq.8.9)dBET =     6000
                     p*A(BET)



199

Onde:
ρ: densidade teórica.

Determinação da carga superficial (Pzc E Potencial Zeta)

O potencial de carga zero é o potencial no qual a carga super-
ficial do adsorvente é nula (FIOL, 2009). Para valores de pH abaixo 
do potencial de carga zero, o material terá um comportamento de 
cargas superficiais carregadas positivamente, e para valores de pH 
acima do potencial de carga zero o material terá cargas superficiais 
negativas. Existem vários métodos para a determinação do poten-
cial de carga zero (FIOL; VILLAESCUSA, 2009), (BOURIKAS; 
KORDULIS; LYCOURGHIOTIS, 2005), (VAKROS; KORDULIS; 
LYCOURGHIOTIS, 2002) entre eles, a titulação potenciométrica 
das massas, a titulação das massas e a técnica de imersão (FIOL; 
VILAESCUSA), (TABAK et al., 2010).

O método da titulação potenciométrica das massas está repre-
sentado na Figura 8.5. Para este exemplo, o potencial de carga zero é 
3,5, indicando que, acima desse valor, a carga superficial do material 
é negativa. Para adsorção de ânions, o pH ideal é abaixo deste valor 
e a carga superficial do material é positiva.

Figura 8.5 - Gráfico potencial de carga zero, método titulométrico.
Fonte: Elaborada pelos autores.

14

12

10

8

6

4

2

0
0 	 5               10             15             20

mL HNO3

pH

10 g/L

15 g/L

Branco



200

O potencial zeta é uma propriedade física que exibe uma 
partícula em suspensão. É uma propriedade muito importante 
em trabalhos de adsorção, pois, a partir dele, é possível deter-
minar a carga superficial do adsorvente. Gomes et al., (2013), 
trabalhando com sílica modificada com EDTA, obteve potencial 
zeta em pH 5,0. Com estes dados foi possível adsorver os ânions 
SO4

2- e H2SO4
- em pH 3,0 e os cátions Pb2+ e Cd2+ em pH 5,5.

Lima et al., (2012), utilizando biomassa para remoção de ni-
trato, sulfato e fosfato obteve potencial zeta em pH 4,76, obtendo, 
assim, um pH ótimo para adsorção abaixo deste valor em que a carga 
superficial do material está positiva, gerando interação eletrostática 
com os ânions (Figura 8.6).

Figura 8.6 - Potencial de carga zero do buriti, pH 4,76.

Análises térmicas

É um conjunto de técnicas que tem por objetivo verificar 
o perfil de degradação do material no qual pode ser acompa-
nhado o tempo e a temperatura. Importantes parâmetros termo-
dinâmicos também podem ser obtidos desta análise, como tran-
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sição de fases e até acompanhamento de reações químicas. A 
exposição à temperatura elevada pode, algumas vezes, alterar a 
estrutura química e, por consequência, as propriedades físicas 
dos materiais. 

Outra aplicação muito importante das técnicas termogravi-
métricas é o monitoramento de sínteses que envolvem calcinação, 
muitas vezes necessárias na formação da estrutura do material, 
assim como na eliminação de intermediários de síntese (KUNBIN et 
al., 2010). Na síntese de zeólitas, a remoção do surfactante de síntese 
é necessária para desobstruir os poros. A análise termogravimétrica 
também tem por objetivo obter informações sobre a estabilidade da 
estrutura do material para determinada aplicação. Por exemplo, ad-
sorventes para uso em meio líquido, em que não são usadas grandes 
temperaturas, não requerem grande resistência, mas adsorventes que 
serão usados para separação de gases ou catálise devem ser termica-
mente estáveis. 

Moura e colaboradores (MOURA et al., 2011), em síntese 
de sílica mesoporosa, acompanharam as curvas de análise tér-
mica gravimétrica (TGA) e análise térmica diferencial (DTG), 
e nas temperaturas de 35-100 °C foi removido solvente de sín-
tese; de 180-300 °C foi removido o surfactante; de 300-400 °C, 
remoção de surfactante não removido; de 500-670 °C, remoção 
de grupos orgânicos, e de 670-880 °C, condensação de grupos 
silanóis vicinais, levando à formação de óxidos de silicone ou 
sílica. Lima [3], trabalhando com material lignocelulósico mo-
dificado com sal quaternário de amônio em atmosfera oxidante, 
obteve curvas TGA e DSC, como pode ser visto na Figura 8.7. 
Até 100 °C ocorre perda de massa devido à evaporação de água 
contida no material. De 200 a 300 °C há perda de material lig-
nocelulósico e surfactante estabilizado a 400 °C. A primeira 
etapa é um processo endotérmico, em que ocorre a evaporação, 
enquanto na segunda etapa ocorre um processo exotérmico com 
liberação de energia.
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Análise por espectroscopia de infravermelho com 
transformada de Fourier (FT-IR)

A importância dos grupos funcionais presentes nos materiais 
adsorventes é importante para ajudar a desvendar os mecanismos 
de adsorção. Através da análise de infravermelho é possível iden-
tificar compostos que contenham ligações covalentes, sejam eles 
orgânicos ou inorgânicos (PAVIA et al., 2010). A radiação infraver-
melha se refere àquela do espectro eletromagnético, situada entre a 
região do visível e a região de micro-ondas, como pode ser obser-
vado na Figura 8.8.

As regiões do infravermelho mais utilizadas na caracterização 
de adsorvente é o infravermelho médio que está situado no intervalo 
de número de onda de 4000 – 400 cm-1 (2,5 µm a 25 m em termo 
de comprimento de onda). Nesta faixa, ocorrem mudanças nas ener-

Figura 8.7 - TGA/DSC de material lignocelulósico.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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gias vibracionais e rotacionais das moléculas, gerando um espectro 
(SILVERSTEIN; BASSIER; MORRILL, 1979) (Figura 8.9).

Figura 8.9 - Modos vibracionais por excitação da molécula com IV.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 8.8 - Espectro Eletromagnético.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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A partir da análise de infravermelho é possível identificar 
grupamentos funcionais orgânicos que podem atuar como sítios de 
adsorção. Sousa e colaboradores (SOUSA et al., 2010; SOUSA et 
al., 2011) trabalharam com o pó da casca de coco verde tratado e 
não tratado em que foram determinados os principais grupamentos 
orgânicos presentes no material, mostrados na Tabela 8.2. O es-
pectro de infravermelho do material tratado e não tratado obser-
vados na Figura 8.10 mostrou a presença de picos fracos e fortes na 
região de 3448 – 607cm-1, indicando a presença, dentre outros, de 
carbonilas, carboxilas, fenóis, ésteres e polissacarídeos. As bandas 
de 3448 e 3415cm-1 são características de estiramento axial de O-H 
de álcool ou fenol; as bandas em 2922 e 2924 cm-1, de grupos –CH; 
a banda em 1734cm-1 é característica de grupos aldeídos e cetonas; 
as bandas de 1681 e 1653 cm-1 são bandas de carbonilas, ácidos 
carboxílicos e ésteres; as bandas em 1560 e 1520 cm-1, de aminas 
e amidas; as bandas em 1423 e 1377cm-1, de deformação axial 
de –CN de grupos aminos e amidas; as bandas em 1064 e 1039 
cm-1, de grupos C-N e C-O e a banda em 897 cm-1, de estruturas 
de polissacarídeos.

Tabela 8.2 - Principais bandas do espectro de infravermelho observadas no pó da casca de coco 
verde tratado com NaOH e não tratado.

Número de onda cm-1 Grupos funcionais
3448 e3415 Estiramento axial de OH de álcool ou fenol
2922 e 2924 Grupos – CH
1734 Grupos aldeídos e cetonas
1681 e 1653 Carbonilas, ácidos carboxílicos e ésteres
1560 e 1520 Aminas e amidas

1423 e 1377
Deformação axial de-CN de grupos aminos e 
amidas

1064 e 1039 Grupos C-N e C-O
897 Polissacarídeos

Fonte: (SOUSA et al., 2011).
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Os grupos funcionais observados no material tratado e não 
tratado são os principais responsáveis pela adsorção dos íons me-
tálicos em solução. O estudo do efeito do tratamento químico dado 
ao pó das cascas de coco verde mostrou que o tratamento básico 
dado ao material foi, em geral, melhor que os outros tratamentos. 
Resultados semelhantes foram obtidos por Moreira (MOREIRA; 
SOUSA; OLIVEIRA, 2009) com o objetivo de identificar os grupos 
funcionais constituintes no bagaço do pedúnculo de caju antes e 
após o tratamento com NaOH 0,1 mol L-1. O biossorvente é um po-
límero natural constituído principalmente de celulose, hemicelulose 
e lignina. Dada a mistura de compostos, os espectros de absorção no 
infravermelho são bastante complexos (Figura 8.11). 

Sousa Neto et al., (2012), obtiveram espectros de FT-IR do 
bagaço de coco (BC) e do bagaço de coco modifcado (BCFP), con-
forme mostra a Figura 8.12. Diversos picos de absorção indicam a 
presença de diferentes tipos de grupos funcionais nos adsorbentes. Os 

Figura 8.10 - Espectro de infravermelho do pó da casca de coco verde bruto e modificado com NaOH.
Fonte: (SOUSA, et al., 2011).
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mesmos citaram que os picos 3409,2925, 1623, 1380, 1054 e 896 cm-1 
estão associados com a celulose. 

Figura 8.11 - Espectros no infravermelho do bagaço do pedúnculo de caju tratado e não tratado.
Fonte: (MOREIRA; SOUSA; OLIVEIRA, 2009).

Figura 8.12 - Infravermelho dos adsorbentes: bagaço de coco (BC) e bagaço de coco modificado BCFP.
Fonte: (SOUSA NETO et al., 2012).



207

O tratamento alcalino de material lignocelusósico é um pro-
cesso irreversível e leva a uma mudança na estrutura supramolecular 
e na sua morfologia, facilitando sua “solubilização”. Duas dife-
rentes estruturas da cadeia de celulose (tipo I e tipo II) podem ser 
formadas (KROON-BATENBURG; KROON, 1997). O tratamento 
alcalino também remove componentes como lignina e hemicelulose. 
A solução aquosa NH4OH / Tioureia celulose confere à celulose uma 
maior solubilidade (JIN; ZHA; GU, 2007). Isto se deve ao fato de 
manter a formação de ligações intramoleculares. Assim, é sabido que 
a conversão da celulose do tipo I para o tipo II é mais eficiente na 
presença da solução iônica de NaOH / Tioureia. Assim, o aumento 
da capacidade de adsorção em bagaço de coco submetidos a trata-
mento alcalino (LI – Líquido Iônico) pode ser atribuído à formação 
de celulose do tipo II, que tem grupos hidroxilas mais disponíveis 
para reagir com o metal.

O espectro na região do infravermelho do adsorbente tratado 
e não tratado com a solução alcalina é mostrado na Figura 8.13. 
Os valores de transmitância em 3390, 2922, 1514, 1435, 1377, 
1247, 1049, e 898 cm-1, visto no bagaço não modificado, estão em 
concordânica com os resultados da literatura para materiais lig-
nocelusósicos (SUN et al., 2001). A banda forte em 3427 cm-1 é 
atribuída ao estiramento de grupos hidroxila (álcool/fenol). A ab-
sorção em 2934 cm-1 decorre da C-H de alongamento. As absor-
bâncias pequena em 1607, 1511, 1427, e 1323 cm-1 corresponde às 
vibrações do esqueleto aromático, e ao alongamento da ligação C-O 
no anel presente na lignina (SUN et al., 2003).

As bandas em 1377 e 1247 cm-1 são atribuídas à absorção por 
C-H e C-O devido ao alongamento do grupo acetil no hemicelu-
loses, respectivamente. A banda forte em 1049 cm-1 é atribuída ao 
alongamento C-O em celulose, hemicelulose e lignina ou alonga-
mento C-O-C em celulose e hemicelulose. O pequeno ombro em 
898 cm-1 é originado a partir das ligações β-glicosídicas entre as 
unidades de açúcar na hemicelulose e celulose.
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Figura 8.13 - FT-IR espectro de bagaço de coco bruto (1) e bagaço de coco tratado com solução 
iônica (2). Amostras preparadas em pastilhas de KBr a 1%(m/m).
Fonte: Lima et al. (2013).

Análise de Difração de Raios-X

Os materiais adsorventes podem estar na forma amorfa ou 
na forma cristalina, em que o termo cristalino se aplica a materiais 
que apresentam repetição regular no espaço tridimensional cons-
tituído de moléculas ou grupo de moléculas com ordenamento na 
sua estrutura.

A técnica de difração de Raios-X é uma técnica de caracteri-
zação de materiais que se utiliza de fenômenos de difração em mate-
riais cristalinos, fornece a estrutura de um material suficientemente 
cristalino, análise qualitativa e quantitativa e tamanho de partícula. 
Os Raios-X interagem com os elétrons dos elementos químicos que 
constituem a amostra; em determinados cristais e condições expe-
rimentais é possível a localização de átomos leves. A técnica de 
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difração de nêutrons envolve a interação do nêutron com o núcleo 
dos átomos e é aplicada em situações em que a difração de Raios-X 
não fornece bons resultados. A difração de elétrons é uma técnica 
apropriada para investigar superfícies, chamada LEED-difração de 
elétrons de baixa energia (ATKINS, 1999).

O princípio da difração de Raios-X ocorre devido ao fenô-
meno de espalhamento da radiação eletromagnética coerente, pro-
vocada pela interação entre o feixe de raios-X incidente e os elétrons 
dos átomos componentes de um material; a partir desta análise, é 
possível identificar as fases e realizar uma análise semiquantitativa 
da fase. Na Figura 8.14 é mostrado um difratograma de Raios-X de 
uma argila antes e após uma modificação com dióxido de estanho:

Figura 8.14 - Argila montmorilonita natural e argila modificada com óxido de estanho.
Fonte: Elaborada pelos autores. 

A identificação das fases cristalinas pode ser realizada por 
programas específicos, por exemplo, X´Pert High Score Plus(TM) 
utilizando biblioteca específica ICDD-PDF2. 
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O tamanho médio das partículas pode ser calculado pela 
equação de Scherrer (WILLIAMSON; HALL, 1953):

                                                                                                (Eq.8.10)

Onde
λ: comprimento de onda dos Raios-X; 
θ: ângulo de Bragg; 
β: largura a meia altura;
K: depende da forma do cristalito, da simetria e tipo de reflexão.

O gráfico de Williamson-Hall (WILLIAMSON;  HALL, 
1953), para a fase do dióxido de titânio, mostrado na Figura 8.15, 
foi obtido pelos valores calculados de cos (θ)/λ versus sem (θ).                           
O tamanho de partícula (D) é obtido pelo coeficiente linear e a mi-

Figura 8.15 - Gráfico de Williamson-Hall para o dióxido de titânio.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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crodeformação (ɛ) pelo coeficiente angular, quando a amostra apre-
senta uma homegeneidade, ou seja, quando os valores obedecem 
à equação da reta (equação 8.11) (WILLIAMSON; HALL, 1953) 
(RIBEIRO; SASAKI; VASCONCELOS, 2012):

                                                                                   (Eq.8.11)
 
Para o gráfico de Williamson-Hall, um comportamento linear 

indica um material homogêneo de coeficiente angular positivo numa 
expansão da rede e negativo numa contração. Uma explicação mais 
detalhada sobre o uso do gráfico pode ser encontrada nas referências 
(RIBEIRO; SASAKI; VASCONCELOS, 2012) (GONÇALVES et 
al., 2012). Le et al. (2012), trabalhando com dióxido de titânio e 
carvão ativado de bagaço de coco na degradação de azul de meti-
leno, obtiveram tamanho de partícula para a amostra P25 igual 22,4 
nm, valor próximo ao encontrado pelo método da área superficial 
específica 20,74 nm.

O gráfico de Williamson-Hall (Figura 8.16), obtido para a 
fase de dióxido de titânio, é típico de uma distribuição não ho-
mogênea de tamanho de partículas e microdeformação. As lar-
guras a meia altura (β) dos picos de difração, para as famílias de 
planos cristalográficos {hkl}, foram obtidas após refinamento 
da estrutura do dióxido de titânio (difratograma mostrado na 
Figura 8.16) com o uso do programa DBWS e da interface grá-
fica DBWStools (BLEICHER; SASAKI; SANTOS, 2000). Os 
valores calculados pelo refinamento tais como: parâmetros de 
rede, densidade e volume de célula unitária são mostrados na 
Tabela 8.3, juntamente com os valores que se encontram na li-
teratura. Também são listados o sistema cristalino, o grupo es-
pacial da fase de dióxido de titânio e os parâmetros de conver-
gência do refinamento (R-P, R-WP, R-Expected e S). Na Figura 
8.16 temos o gráfico dos valores observados e calculados para 
o refinamento. 
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Tabela 8.3 - Tabela de dados de refinamento de dióxido de titânio.

Parâmetros unidade Microficha (ICSD 24276) calculado
a Å 3,776(2) 3,7754(3)
b Å 3,776(2) 3,7754(3)
c Å 9,486(6) 9,5035(3)
α - 90 90
β - 90 90
γ - 90 90

Densidade g.cm-3 3,92 3,925
Volume da célula 106 pm3 135,25 135,25(2)

Sistema - Tetragonal -
Grupo espacial - I41/amd -

R-P 14,23%
R-WP 20,27%

R-Expected 16,63%
S 1,22

Fonte: Elaborada pelos autores.

Figura 8.16 - Difratogramas de raios-X calculado (azul), observado (pontilhado) e da diferença do 
observado e calculado (verde) de uma amostra de dióxido de titânio.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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A representação tridimensional da célula unitária, ângulos de 
ligação e  tamanho de ligação entre os átomos do dióxido de titânio 
(extraída da base de dados ICSDTM), pode ser obtida com o uso 
do software Jmol (Jmol: an open-source Java viewer for chemical 
structures in 3D. http://www.jmol.org/), (ver Figura 8.17).

Além da microestrutura de um cristal, a técnica de difração de 
Raios-X permite o cálculo da espessura da parede do poro (VIDAL 
et al., 2011; MOURA, et al., 2011; CORIOLANO et al., 2013; 
CASTRO et al., 2007). Para isto, devemos determinar o parâmetro 
de rede a0 usando as equações 8.12 e 8.13; então, com uma estima-
tiva do diâmetro de poro, a espessura da parede do poro é determi-
nada pela equação 8.14; a equação 8.13 é válida para materiais com 
estrutura hexagonal, Figura 8.18:

                                                                                    (Eq 8.12)

                                                                                         (Eq 8.13)

                                                                                    (Eq 8.14)

Figura 8.17 - Representação da célula unitária do dióxido de titânio (Ti em cinza claro e oxigênio 
em cinza escuro) mostrando os comprimentos de ligação e ângulos de ligação.
Fonte: Elaborada pelos autores.
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Figura 8.18 - Cálculo da espessura da parede do poro.
Fonte: Adaptado de (CASTRO et al., 2007).

Para materiais de baixa ordem cristalina, é possível identificar 
a fase, mas o difratograma apresenta picos largos. Por exemplo, a 
Figura 8.19 apresenta o difratograma de Raios-X de um material 
lignocelulósico, lignina e celulose microcristalina. A fase cristalina 
da celulose é determinada pela presença do pico característico mais 
intenso, que se encontra em 2θ = 26°, identificado pela biblioteca 
ICDD 00-0050-2241. Alguns autores determinam o grau de cristali-
nidade do material pela equação 8.15. Entretanto, de acordo com a 
IUPAC (MEILLE et al., 2011), essa forma só deve ser usada quando 
as fases possuem a mesma constituição química e não são conside-
radas interfases, portanto não é adequada para materiais lignoceluló-
sicos. Outras técnicas como calorimetria e espectroscopia de infra-
vermelho também podem ser utilizadas na determinação do grau de 
cristalinidade do material.

                                                                                  (Eq. 8.15)

Onde: 
φ: fração em volume;
ρc: concentração em massa da amostra;
ρ: concentração em massa da fase cristalina.
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Figura 8.19 - Difratograma de Raios-X de material lignocelulósico.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Microscopia Eletrônica de Varredura

A microscopia eletrônico de varredura (MEV) é uma técnica 
de caracterização que utiliza um feixe de elétrons no lugar de fótons 
utilizados em um microscópio óptico convencional. Os aparelhos 
modernos permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, para a 
maior parte de materiais sólidos, podem fornecer informações como 
a composição, topografia, textura, características da superfície de 
uma amostra sólida, formando uma imagem tridimensional. Para a 
formação da imagem, é necessário interação do feixe de elétrons, 
como mostra a Figura 8.20.

É necessário que a amostra seja condutora. Para amostras 
não condutoras é possível torná-las condutoras através de vários 
processos de deposição de material condutor. As camadas de-
positadas podem melhorar o nível de emissão de elétrons, pois 
emitem mais elétrons que o material da amostra, facilitando a 
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construção da imagem. Geralmente, o mais utilizado é o reco-
brimento por deposição de íons metálicos de ouro (Au), liga de 
ouro-paládio (Au-Pd), platina (Pt) ou grafite. O revestimento 
com grafite é usado para recobrir regiões da superfície em que 
os átomos de ouro não têm cobertura efetiva, uma vez que são 
átomos maiores; ou ainda, quando não é desejada a incorporação 
de átomos na superfície como, por exemplo, para análise por 
Raios-X para determinação de ouro ou elemento próximo a ele 
na tabela periódica.

Acoplado ao MEV, pode ser realizada uma análise elementar 
através da espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Um detector 
instalado na câmara de vácuo do microscópio mede a energia asso-
ciada a esse elétron. Como os elétrons de um determinado átomo 
possuem energias distintas, é possível, no ponto de incidência do 
feixe, determinar quais elementos químicos estão presentes na 
área selecionada (Figura 8.21). Os picos referentes à platina são 
oriundos do recobrimento.

Figura 8.20 - Interação do feixe de elétrons com a amostra.
Fonte: Elaborada pelos autores.



217

Figura 8.21 - Espectro de EDS.
Fonte: Elaborada pelos autores.

Através da topografia do material, é possível verificar a ho-
mogeneidade do material e a formação de poros. A Figura 8.22 
mostra o pó da casca de coco verde bruto tratado com NaOH 
(SOUSA et al., 2011) em que o material é extremamente poroso, 
apresentando uma superfície bastante irregular com furos tubulares 
distribuídos ao longo de toda superfície do adsorvente.

A Figura 8.23 apresenta uma microscopia de pedúnculo de caju 
tratado com NaOH 0,1 mol L-1 por 3 h (MOREIRA; SOUSA; Oliveira, 
2009). Em geral, observou-se que o material apresentou diferente mor-
fologia ao longo de sua superfície, mostrando-se poroso com tamanhos 
variados de poro, caracterizando uma superfície heterogênea. 

Lima et al., (2012), realizando tratamento de bagaço de coco 
verde com cloreto de sódio/carbonato de sódio 1% e hidróxido de 
sódio 50%, observou que, no material tratado, as fibras estão na 
forma de agregados, indicando que o tratamento químico, provavel-
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Figura 8.22 - (a) Superfície do material bruto de 60-99 mesh, (b) Superfície do 
material tratado com NaOH 0,1 mol L-1 de 60-99mesh.
Fonte: Adaptado de (SOUSA et al., 2010).

mente devido ao hidróxido de sódio, degradou a lignina, liberando 
as fibrilas (Figura 8.24).

Por meio de microscopia, é possível observar se, durante a 
síntese de zeólitas, a conversão foi parcial com presença de material 
amorfo. Na Figura 8.25a e 8.25b a micrografia de uma zeólita A 
mostra um material cristalino.

(a)

(b)
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Figura 8.23 - Micrografia do BPC tratado com NaOH 0,1 mol L-1/3 h com tamanho de partí-
cula de 20 – 59 mesh (500X).
Fonte: (MOREIRA; SOUSA; OLIVEIRA, 2009).

Figura 8.24 - Bagaço de coco bruto (a), bagaço de coco modificado (b).
Fonte: Lima et al., (2012).

(a) (b)
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Figura 8.25 - Micrografia de uma zeólita A.
Fonte: Elaborada pelos autores.

(a)

(b)
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