


Uso de bioadsorventes 
lignocelulósicos na remoção de 
poluentes de efluentes aquosos



Presidente da República
Dilma Vana Rousseff

Ministro da Educação
Henrique Paim

Universidade Federal do Ceará - UFC

Reitor
Prof. Jesualdo Pereira Farias

Vice-Reitor
Prof. Henry de Holanda Campos

Pró-Reitor de Pesquisa e Pós-Graduação
Prof. Gil de Aquino Farias

Pró-Reitora de Administração
Profª. Denise Maria Moreira Chagas Corrêa

Imprensa Universitária
Diretor 

Joaquim Melo de Albuquerque

Editora UFC
Diretor e Editor

Prof. Antonio Cláudio Lima Guimarães

Conselho Editorial
Presidente 

Prof. Antonio Cláudio Lima Guimarães

Conselheiros
Profª Adelaide Maria Gonçalves Pereira
Profª Angela Maria R. Mota Gutiérrez

Prof. Gil de Aquino Farias
Prof. Ítalo Gurgel

Prof. José Edmar da Silva Ribeiro



Uso de bioadsorventes 
lignocelulósicos  

na remoção de poluentes de 
efluentes aquosos

Ronaldo Ferreira do Nascimento

Vicente de Oliveira Sousa Neto

Diego de Quadros Melo

Fortaleza
2014



Uso de bioadsorventes lignocelulósicos na remoção de poluentes de efluentes aquosos
Copyright © 2014 by Ronaldo Ferreira do Nascimento
Todos os direitos reservados

Impresso no Brasil / Printed In Brazil

Imprensa Universitária da Universidade Federal do Ceará (UFC)
Av. da Universidade, 2932 – fundos, Benfica – Fortaleza – Ceará

Coordenação Editorial
Ivanaldo Maciel de Lima

Revisão de Texto
Antídio Oliveira

Normalização Bibliográfica
Luciane Silva das Selvas

Programação Visual
Sandro Vasconcellos / Thiago Nogueira

Diagramação
Thiago Nogueira

Capa
Heron Cruz

Dados Internacionais de Catalogação na Publicação
Bibliotecária Luciane Silva das Selvas CRB 3/1022

N244u	 Nascimento, Ronaldo Ferreira do
Uso de bioadsorventes lignocelulósicos na remoção de poluentes de efluentes 

aquosos / Ronaldo Ferreira do Nascimento, Vicente de Oliveira Sousa Neto, 
Diego de Quadros Melo – Fortaleza: Imprensa Universitária, 2014.

274 p. : il. ; 21 cm. (Estudos da Pós-Graduação)

ISBN: 978-85-7485-204-1		

1. Adsorção. 2. Gases - Absorção e adsorção. 3. Engenharia Química.             
I. Sousa Neto, Vicente de Oliveira. II. Melo, Diego de Quadros. III. Título.

									       
 CDD 660.284



PREFÁCIO

A atividade industrial está, inevitavelmente, associada a 
uma degradação do meio ambiente uma vez que não existem pro-
cessos industriais totalmente limpos. Notadamente, os efluentes in-
dustriais têm contribuído para a contaminação de nossas águas e so-
los por poluentes inorgânicos (metais pesados) e orgânicos (BTEX, 
HPAs, corantes, etc). Nesse contexto, um dos graves problemas das 
indústrias químicas é a grande quantidade de efluentes produzidos, 
requerendo um elevado investimento para o tratamento e minimiza-
ção dos efeitos poluidores dos corpos hídricos. O reaproveitamento 
de compostos orgânicos e inorgânicos dos efluentes industriais, além 
de reduzir o gasto com a matéria-prima, reduz o custo na unidade de 
tratamento de efluentes.

Por isso, a legislação ambiental em vigor que dispõe sobre pa-
drões e condições para lançamento de efluentes líquidos gerados por 
fontes poluidoras, amparada na portaria pertinente, estabelece limi-
tes cada vez mais baixos para os valores permissíveis dos poluentes 
a serem despejados nos rios e oceanos.

Nesse contexto, o processo de adsorção (seguido de lavagem e 
eluição) é uma alternativa atual no tratamento e purificação de águas 
residuais. Além de proporcionar a recuperação de produtos de alto 
valor agregado em escala industrial. Os principais adsorventes co-
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merciais utilizados são o carvão ativado, alumina, argila e resina 
orgânica. Desses, o carvão ativado é um dos mais usados, devido a 
suas propriedades (filtrabilidade, dureza e tamanho das partículas) 
que influenciam altamente na capacidade de adsorção. Atualmente, 
existe um crescente interesse na utilização de materiais bioadsorven-
tes de baixo custo, com destaque para os resíduos lignocelulósicos.

Este livro pretende apresentar, do modo didático e compreen-
sivo, os fundamentos teóricos e práticos envolvendo pesquisas com 
resíduos lignocelulósicos, em particular, bagaço de caju, bagaço de 
coco e de cana-de-açúcar quando aplicados como bioadsorventes na 
remoção de poluente ambientais inorgânicos e orgânicos de efluen-
tes aquosos. 

Assim, sempre que pertinentes dados experimentais e modelos 
obtidos e desenvolvidos nos próprios projetos de pesquisa do Labo-
ratório de Análises de Traços (LAT) do Departamento de Química 
Analítica e Físico-Química da Universidade Federal do Ceará serão 
utilizados para ilustração e exemplificação dos itens abordados. Es-
ses projetos de pesquisas vêm sendo desenvolvidos ao longo dos 
últimos quatorze anos (2000-2014), contando com a colaboração de 
inúmeros colegas pesquisadores, docentes, alunos de pós-graduação 
e alunos de iniciação científica.

Após uma breve introdução (capítulo I), feita de modo a fa-
miliarizar o leitor com alguns aspectos importantes da adsorção, os 
capítulos II e III abordam os pontos fundamentais dos poluentes 
inorgânicos e orgânicos, da legislação e dos materiais lignoceluló-
sicos. O capítulo IV aborda os aspectos teóricos de modelagem de 
adsorção, relacionados com o equilíbrio e cinética de adsorção em 
nível de partícula de adsorvente. No capítulo V, pretende-se abor-
dar relevantes aplicações de diversos materiais lignocelulósicos na 
remoção de poluentes ambientais inorgânicos (metais pesados) e or-
gânicos (benzeno, tolueno, fenóis clorados e hidrocarbonetos policí-
clicos aromáticos) usando sistema em mono- e multi-componentes 
investigados em sistema de batelada e leito fixo.
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ADSORÇÃO

Ronaldo Ferreira do Nascimento
Vicente de Oliveira Sousa Neto

Diego de Quadros Melo

História

O termo adsorção parece ter sido utilizado pela primeira 
vez por Kayser em 1881, ao referir-se à adsorção de gases em su-
perfícies. O termo contrapunha-se à absorção, quando o gás penetra 
a massa do sólido absorvente. Historicamente, a primeira observa-
ção do fenômeno da adsorção foi feita em 1777 por Fontana, que 
percebeu a adsorção de um gás em carvão calcinado, resfriado em 
mercúrio. No mesmo ano, Scheele observou o mesmo efeito (DA-
BROWSKI, 2001; ZUIM, 2010). Outra observação que trouxe gran-
de contribuição ao conhecimento desse fenômeno data de 1814, 
quando o cientista Saussure sugere uma relação entre eficiência da 
adsorção e a área de superfície do adsorvente. Posteriormente, Mits-
cherlich, em 1843, foi capaz de estimar o diâmetro médio dos poros 
na superfície de seu material (DABROWSKI, 2001). 
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Do ponto de vista histórico, provavelmente, uma das apli-
cações mais importantes da adsorção e que esteve relacionada à 
vida humana foi durante a Primeira Guerra Mundial, quando fo-
ram criadas as máscaras de gás (a princípio, utilizando sílica gel e 
depois carvão ativado). Posteriormente, ela teve outro importante 
papel na Segunda Guerra Mundial quando o princípio de adsorção 
foi utilizado com sucesso ao se empregar a sílica gel como agente 
secante. A sílica mantinha a penicilina seca e prevenia que a umi-
dade enferrujasse os equipamentos militares. Assim, as primeiras 
aplicações industriais da adsorção aconteceram ainda na década de 
1920, servindo para a remoção de álcool e benzeno de correntes 
gasosas (desenvolvidas pela Bayer AG, Alemanha) e para a recu-
peração de etano e hidrocarbonetos pesados do gás natural (desen-
volvido pela Union Carbide Co., EUA) (PUPIM, 2005).

Adsorção: abordagem concisa

Atualmente, têm sido utilizadas várias técnicas e proces-
sos para remover os poluentes da água contaminada. Entre todas 
as abordagens propostas, a adsorção é um dos métodos mais co-
muns, sendo considerada, atualmente, um método eficiente e de 
baixo custo econômico para purificação de águas. Os adsorventes 
usados incluem carvão ativado (GONG et al., 2009), argila mi-
neral (AMIRIANSHOJA et al., 2013; ABOLLINO  et al., 2003), 
zeólitas (VIDA et al., 2012), óxidos de metal (QU, 2008), resídu-
os agrícolas (SOUSA NETO et al., 2012; SOUSA NETO et al., 
2011; SOUSA et al., 2011; MELO et al., 2014), biomassa (LOU-
KIDOU et al., 2003) entre outros.

Devido à sua elevada área superficial, à estrutura porosa e 
a sua capacidade reativa superficial, o carvão ativado tem sido o 
mais popular e amplamente utilizado adsorvente na purificação 
de água em todo o mundo (BABEL; KURNIAWAN, 2004). Este 
adsorvente é altamente inerte e termicamente estável, podendo 
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ser empregado em ampla faixa de pH. Por outro lado, embora 
tenha grande capacidade de adsorver vários compostos orgânicos 
e ser facilmente modificado por um tratamento químico para au-
mentar a sua capacidade de adsorção, o carvão ativado tem várias 
desvantagens: custo elevado, além de difícil recuperação final 
quando atinge o nível máximo permissível de saturação. A rege-
neração de carvão ativado por procedimento químico e térmico é 
também de custo elevado e resulta em perda do adsorvente. 

A adsorção é uma operação de transferência de massa de 
uma fase fluida para uma fase sólida. É um fenômeno de superfí-
cie. Quanto maior a superfície de contato, mais favorável é o pro-
cesso de adsorção (RUTHVEN, 1984). No estudo de adsorção, é 
chamado adsorbato a espécie que se adsorve à superfície sólida, 
enquanto o sólido com essa propriedade é chamado adsorvente. 
Outro aspecto da adsorção está relacionado à sua intensidade. O 
contato da espécie química com a superfície do adsorvente sugere 
a existência de uma força de atração que promove a fixação do 
adsorbato sobre o adsorvente. A intensidade das forças de atração 
depende da natureza do sólido e do tipo das espécies (iônicas ou 
neutras). O fenômeno da adsorção tem despertado o interesse em 
diversas áreas da ciência e, por envolver diversos campos cientí-
ficos, vem sendo estudado por diversas áreas das ciências como 
física, engenharia, química, biologia, etc.

Tratar de adsorção é, na verdade, discutir um assunto mui-
to amplo, com uma vasta literatura dedicada ao tema. Por isso, 
a compreensão de outros processos relacionados, que incluem 
estudo de equilíbrio, cinética, mecanismo e adsorção em colu-
na, faz-se necessária para o desenvolvimento de novos materiais 
com boa capacidade de adsorção. No desenvolvimento industrial 
de adsorventes, alguns fatores podem determinar a viabilidade 
econômica do material: baixo custo, disponibilidade, eficiência e 
capacidade regenerativa.
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Quimissorção e fisissorção

Dependendo da natureza das forças envolvidas, a adsorção 
pode ser classificada, quanto a sua intensidade, em dois tipos: adsor-
ção física e adsorção química. No caso de adsorção física, a ligação 
do adsorbato à superfície do adsorvente envolve uma interação re-
lativamente fraca que pode ser atribuída às forças de Van der Walls, 
que são similares às forças de coesão molecular. Diferentemente, a 
quimissorção envolve a troca ou partilha de elétrons entre as mo-
léculas do adsorbato e a superfície do adsorvente, resultando em 
uma reação química. Isso resulta essencialmente numa nova ligação 
química e, portanto, bem mais forte do que no caso da fisissorção. 
Os conceitos de quimissorção e fisissorção são distintos, entretanto 
esses dois mecanismos de adsorção não são completamente inde-
pendentes. A distinção entre uma espécie física ou quimicamente 
adsorvida não é clara (ADAMSON; GAST, 1997), e, muitas vezes, 
ambos os processos podem ser descritos em termos dos princípios de 
adsorção física. De uma maneira geral, as diferenças entre adsorção 
física e química podem ser sumarizadas como abaixo:

A adsorção química é altamente específica, nem todas as su-
perfícies sólidas possuem sítios ativos capazes de adsorver quimi-
camente o adsorbato. 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 fisissor-
ção está situado, em geral, abaixo de 10 kcal.mol-1. Ou seja, da ordem de 
uma condensação/vaporização. Já na adsorção química, o calor de ad-
sorção é da ordem do calor de reação, portanto, acima de 20 kcal.mol-1.

Outra característica da adsorção física é que ela ocorre em 
toda a superfície do adsorvente, por isso, é do tipo localizada. Por 
outro lado, a adsorção química só pode ocorrer nos sítios ativos, 
sendo assim do tipo localizada.
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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 do que as forças 
atrativas entre as moléculas do próprio fluido (CLAUDINO, 2003). 
Esse tipo de adsorção é rápida e reversível, decorrendo da ação de 
forças de atração intermoleculares fracas entre o adsorvente e as mo-
léculas adsorvidas (FOUST et al.,1982). Deve-se acrescentar que, 
como não ocorre formação ou quebra de ligações, a natureza quí-
mica do adsorbato não é alterada. Outra peculiaridade da fisissorção 
é a possibilidade de haver várias camadas de moléculas adsorvidas 
(GOMIDE, 1980). Adiante, veremos cada tipo mais detalhadamente.

Adsorção física

Como mencionado, o termo fisissorção é empregado quan-
do se trata de uma adsorção física. Na fisissorção, a interação entre 
as moléculas do meio e do sólido é fraca, com ligações intermo-
leculares, baseadas em forças de Van der Wals e/ou de interações 
eletrostáticas, como as de dipolo. A adsorção física ocorre, normal-
mente, a baixas temperaturas, rapidamente e de forma reversível 
(RUTHVEN, 1984). Ela é invariavelmente exotérmica, segundo a 
termodinâmica. 

Uma molécula livre no meio possui movimentos de rotação, 
translação e vibração. Entretanto, quando adsorvida, ela é aprisio-
nada no sólido, limitando seu movimento de translação ao próprio 
movimento da molécula sobre o sólido. A molécula também perde 
a liberdade de rotação, diminuindo assim o grau de desorganização 
no meio. Analisando esses efeitos do ponto de vista termodinâmico, 
podemos dizer que ∆S < 0. Assim, ∆S é uma função de estado que 
mede o grau de desordem no sistema. 

Em termodinâmica, para um processo ser espontâneo, é neces-
sário que a diferença entre a energia livre de Gibbs do estado final e 
a do estado inicial seja negativa, ou seja: ∆G < 0. A energia livre de 
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Gibbs (∆G) depende da temperatura e está associada a duas funções 
de estado: a entalpia (∆H) e a entropia (∆S). A equação 1.1 a define 
da seguinte forma: 

   T ΔSºads                                                                              (Eq.1.1)

Onde ΔGºads (kJ mol-1) é a energia livre padrão de Gibbs, 
ΔHºads (kJ mol-1) e T ΔSºads (kJ mol-1 K-1) são a entalpia e a entropia 
padrão, respectivamente.

Adsorção química

A adsorção química, quimissorção ou adsorção ativa, ocorre 
quando há uma interação química entre a molécula do meio e a do 
sólido. Nesse caso, as forças de ligação são de natureza covalente ou 
até iônica. Ocorre uma ligação química entre a molécula do meio e a 
do sólido, o que altera a estrutura eletrônica da molécula quimissor-
vida, tornando-a extremamente reativa.

Diferentemente da adsorção física, as temperaturas desse 
processo são altas, porém é necessário que a reação seja conduzida 
numa faixa de temperatura na qual a quimissorção dos reagentes 
seja apreciável. Esse tipo de adsorção pode ser irreversível. As ental-
pias encontram-se na ordem das entalpias de reação e podem ser até 
endotérmicas, quando ocorre dissociação da molécula e completa 
mobilidade bidimensional, causando aumento do grau de liberdade 
e valores positivos para entropia e entalpia.

Fatores que influenciam o processo de adsorção

Os fenômenos de adsorção são resultado de uma combinação 
entre os tipos de forças envolvidas na adsorção física e química. 
Dessa forma, são vários os fatores que influenciam o processo de ad-
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sorção, como área superficial, propriedades do adsorvente e do ad-
sorbato, temperatura do sistema, natureza do solvente e pH do meio.

Área superficial

A intensidade da adsorção é proporcional à área superficial 
específica, visto que a adsorção é um fenômeno de superfície. Para 
partículas maiores, a resistência à difusão é menor, e grande parte da 
superfície interna da partícula não é disponibilizada para adsorção 
(SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 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 
tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superfície do 
adsorvente e da natureza do material precursor (BARROS, 2001; 
DOMINGUES, 2005).

Propriedades do adsorbato

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de 
adsorção é dependente do transporte intrapartícula. Outra caracte-
rística de forte influência é a polaridade do adsorbato, uma vez que 
uma espécie polar terá mais afinidade para o solvente ou para o ad-
sorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005). Os grupos 
polares (hidroxilas, carboxílicos, aminas etc.) são bastante comuns 
em materiais lignocelulósicos. Tais grupos têm uma afinidade por 
metais bastante conhecida, promovendo melhor interação entre o 
íon metálico e a superfície do adsorvente.
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Temperatura

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

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o proces-
so de adsorção. Um aumento da temperatura aumenta a taxa de di-
fusão das moléculas do adsorbato em toda camada limite externa e 
interna nos poros da partícula do adsorvente, devido à diminuição da 
viscosidade da solução. Além disso, a variação da temperatura altera 
o estado de equilíbrio da adsorção para um determinado adsorbato 
(DOGAN et al., 2006).

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstrução 
de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a pene-
tração de moléculas maiores do adsorbato (DOGAN et al., 2006). 

A velocidade de vários processos físico-químicos aumenta 
consideravelmente com a temperatura. Essa dependência é verifi-
cada na constante de velocidade de adsorção (ALMEIDA, 2005). 
Por meio do acompanhamento temporal da adsorção, em diferentes 
temperaturas, 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 ca-
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racterísticas 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, enquanto, para valores de pH 
superiores ao pHPZC, a carga superficial é negativa, e a adsorção de 
cátions é favorecida (AL-DEGS et al, 2000; APEEL et al., 2003).

A teoria que sustenta a técnica de determinação do ponto de 
carga zero assume que os prótons H+ e os íons hidroxílicos OH- 
constituem íons determinantes em potencial. O adsorvente em so-
lução 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 (CÉROVIC et al., 2007).

Equilíbrio das espécies

O equilíbrio das espécies está intimamente relacionado com 
o pH do meio e os chamados ligantes presentes na solução. Um íon 
metálico, por exemplo, tende a atrair moléculas polares e íons car-
regados negativamente, que contenham pares isolados de elétrons. 
A atração é tão forte que, com exceção dos átomos dos grupos 1 e 
2 da classificação periódica, todos os demais se apresentam em so-
lução, na forma de cátions complexos. Isto significa que, em lugar 
de cátions comuns, aparecem íons complexos formados do cátion 
metálico e de moléculas do solvente. Servem de exemplo os cátions 
[Al(H2O)6]

3+, [Fe(H2O)6]
2+, [Cu(H2O)4]

2+ etc., no caso de o solvente 
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ser a água. Com outros solventes, como amônia líquida, ácido acéti-
co glacial, éter, acetona etc., um cátion sofreria uma solvatação, de 
maneira similar ao que ocorre com a água (hidratação).

No estudo da adsorção, é de fundamental importância saber 
que espécies do metal estão presentes no meio aquoso. É importante 
lembrar que a distribuição da espécie é dependente do pH e que a 
variação do mesmo vai favorecer a formação de uma espécie em 
relação a outras, além disso, esse dado deve ser analisado conside-
rando-se o ponto de carga zero (PZC). Materiais com carga superfi-
cial negativa terão maior afinidade por espécies positivas. O mesmo 
princípio se aplica aos materiais com carga superficial positiva.

Constante de estabilidade

A estabilidade dos complexos é determinada pela energia de 
ligação metal-ligante (M-L). A ligação que ocorre é caracterizada 
quantitativamente pelas constantes que descrevem o equilíbrio dos 
complexos. Para um exemplo geral: 

My+ + xL ↔ [MLx]
y+                                                               (Eq. 1.2)

onde, My+ representa o cátion metálico, L o grupamento neu-
tro doador e [MLx]

y+ é o íon complexo formado. 
A constante de estabilidade absoluta, K, é obtida aplicando-se 

ao equilíbrio químico (Eq. 1.2) a forma abaixo:

K =
MLx

y+

My+ [[

[

L]]

]

x                                                                          (Eq. 1.3)
 
Essa constante define a relação entre a concentração do íon 

complexo do metal e as concentrações dos íons metálicos e dos li-
gantes livres na solução. Consequentemente, quanto maior o valor 
de K, maior a estabilidade do complexo do metal. 
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Quando se trata da formação de complexos envolvendo suces-
sivas etapas de reação, o processo se dá como exemplificado pelas 
equações 1.4 a 1.7:

M + L ↔ ML             k1 =
[M]

M [[ L]]
                                         (Eq. 1.4)

ML + L ↔ ML2          k2 =
[ML2]

ML [[ L]]
                                         (Eq. 1.5)

ML2 + L ↔ ML3        k3 =
[ML3]

ML2 [[ L]]
                                       (Eq. 1.6)

MLn-1 + L ↔ MLn     kn =
[MLn]

MLn−1 [[ L]]
                                     (Eq. 1.7)

As constantes k1, k2, k3, kn, são chamadas constantes de for-
mação parciais, e o produto delas é a constante de formação absoluta 
ou total. Combinando-se por multiplicação, todas as equações aci-
ma, obtém-se a constante de estabilidade ou constante de formação 
do complexo (β):

β1 = k1
β2 = k1 . k2
β3 = k1 . k2 . k3
βn = k1 . k2 . k3....kn 

Para exemplificar, tomamos como exemplo a distribuição das 
espécies de Zn2+ em meio alcalino em que β1 a β4 são as constantes 
de estabilidade dos complexos.

Zn2+ + OH- ↔ Zn(OH)+      β1 =
[Zn(OH)+]

Zn+z [[ OH−]]
 = 1,0 x 10       (Eq. 1.8)

Zn2+ + 2OH- ↔ Zn(OH)2       β2 =
[Zn(OH)2]

Zn+z [[ OH−]] 2   
= 1,6x101     (Eq. 1.9)
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Zn2+ + 3OH- ↔ Zn(OH)3
-         β3 =

[Zn(OH)3
−]

Zn2+ [[ OH−]] 3
= 1,25 x 1014     (Eq. 1.10)

Zn2+ + 4OH- ↔ Zn(OH)4
2-        β4 =

[Zn(OH)4
2H ]

Zn2+ [[ OH−]] 4
 = 3,2 x 1015          (Eq. 1.11)

Outro exemplo é a formação dos hidroxo-complexos de Cu2+ 
que podem ser representados pelas reações abaixo e suas respectivas 
equações, onde k1, k2, k3 e k4 são as constantes de equilíbrio.

Cu2+ + OH- ↔ Cu(OH)+      
 
k1 =

[Cu(OH)+]

Cu+ [[ OH−]]2  
= 3,16 x 107  

                                                                                          
(Eq. 1.12)

Cu (OH)+ + OH- ↔ Cu(OH)2   
  
     

                                                                                                 (Eq. 1.13)  

Cu (OH)2 + OH- ↔ Cu  
 

         
(Eq. 1.14)

Cu  + OH- ↔ Cu
    

              
(Eq. 1.15)

Cu(OH)2  ↔ Cu2+  + 2OH-             
 

(Eq. 1.16)

Cu2O + H2O ↔ 2Cu2+  + 2OH-     
 

(Eq. 1.17)

-



27

Durante a escolha do pH para utilização do adsorvente, é pre-
ciso uma atenção especial para que, nas condições escolhidas, não 
se promova a precipitação dos metais, uma vez que tal processo 
seria indesejável, pois tornaria desnecessária a utilização do adsor-
vente. Outro aspecto é que a escolha do pH atenda às exigências da 
análise de PZC, tendo em vista que é preciso uma atenção especial 
para a espécie de poluente que se deseja remover. Espécies iônicas 
carregadas positivamente serão removidas com maior eficiência em 
condições operacionais em que o adsorvente tenha carga superficial 
negativa (pH do meio > pHPZC). O mesmo princípio também se apli-
ca a remoção de ânions no qual a carga superficial do adsorvente 
deve ser positiva e, por conseguinte, o pH do meio deve ser menor 
que o pHPZC do adsorvente. Alguns poluentes, entretanto não pos-
suem carga, sendo então chamados de apolares. Nestes casos, o pH 
do meio deve ser igual ao pHPZC do adsorvente, favorecendo uma 
adsorção de natureza física.

As figuras 1.1 e 1.2 mostram a distribuição de espécies para 
os hidroxi-complexos de Zn2+ e Cu2+, respectivamente. O gráfico 
foi obtido aplicando os dados das equações de 1.8 a 1.17. É possí-
vel observar-se a íntima relação entre a distribuição das espécies 
e o pH do meio.
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Figura 1.1 – Distribuição do Zn2+ no sistema Zn2+ / OH- em função do pH. Condições 
do meio: temperatura 25 ºC, concentração do hidróxido de sódio (5,0 x 10-3 mol L-1). 
As constantes dos complexos foram obtidas de Harris (2005).

Figura 1.2 – Distribuição do Cu2+ no sistema Cu2+ / OH- em função do pH. Condições 
do meio: temperatura 25 °C, concentração do hidróxido de sódio (5,0 x10-3 mol L-1). As 
constantes dos complexos foram obtidas de Harris (2005).

Termodinâmica da adsorção

A estimativa dos parâmetros termodinâmicos da adsorção é 
de grande importância, pois permite determinar se o processo é es-
pontâneo, exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem alta afi-
nidade pelo adsorbato. Além disso, os parâmetros podem fornecer 
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informações relativas à heterogeneidade da superfície do adsorvente 
e se o processo envolve adsorção física ou química.

A fim de melhor compreender o mecanismo da adsorção, é 
importante calcular os parâmetros termodinâmicos (KARAGÖZ et 
al., 2008): energia livre padrão de Gibbs (ΔGºads,), entalpia padrão 
(ΔHºads) e entropia padrão (ΔSºads). Todos esses parâmetros podem ser 
determinados a partir dos dados de equilíbrio (por exemplo, Constante 
de Langmuir (KL); Constante de Temkin (KT), ambas em L mol-1) des-
de que realizados em, no mínimo, três temperaturas distintas.

Uma vez determinados os parâmetros no estudo de equilíbrio, 
a energia livre padrão de Gibbs da adsorção pode ser estimada a 
partir da equação 1.18 ou pela equação 1.19.

ΔGºads = – RTlnK                                                                 (Eq. 1.18)

ΔGºads = ΔHºads – TΔSºads                                             ¨        (Eq. 1.19)

Onde ΔGºads (kJ mol-1) é a energia livre padrão de Gibbs, K é 
a constante de equilíbrio da adsorção (L mol-1) e ΔHºads (kJ mol-1) e 
ΔSºads (kJ mol-1 K-1) são a entalpia e a entropia padrão, respectiva-
mente, como mencionado.

Os valores da ΔHºads e da ΔSºads podem ser encontrados a 
partir da equação 1.21 de Van´t Hoff. 

ln
O O
ads adsH SK

RT R
∆ ∆

= − +

           
                                               (Eq. 1.20)
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O gráfico de ln K versus 1/T é uma linha reta, onde os coe-
ficientes angular e linear fornecem os valores da ΔHºads e da ΔSºads 
(KARAGÖZ et al., 2008), respectivamente. 

O valor da constante de equilíbrio pode ser obtido a partir das 
equações das isotermas de Langmuir (KL), Temkin (KT) e Sips (KS).

Valores negativos para ΔGºads acompanhados de valores posi-
tivos para ΔSºads indicam que o processo de adsorção é espontâneo e 
que o adsorvente tem afinidade pelo adsorbato. Além disso, valores 
positivos para ΔSºads sugerem um aumento da entropia na interface 
sólido/líquido com mudanças estruturais no adsorbato e no adsor-
vente. O valor da constante de equilíbrio pode ser obtido a partir das 
equações das isotermas de Langmuir (KL), Temkin (KT) e Sips (KS). 
A distribuição do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida en-
volve um equilíbrio governado pelos princípios da termodinâmica. 
Dados de equilíbrio são, geralmente, representados na forma de iso-
termas, que são gráficos da variação da concentração de equilíbrio 
no sólido adsorvente com a pressão parcial ou concentração da fase 
fluida, em uma temperatura específica. A determinação experimen-
tal das isotermas é o primeiro passo no estudo de um novo sistema 
adsorbato/adsorvente. A informação obtida por meio dessa análise 
é importante na determinação da quantidade total de adsorvente ne-
cessária para um determinado processo (como para reciclagem de 
águas industriais, purificação de substâncias, entre outros) e, conse-
quentemente, no dimensionamento dos equipamentos a serem utili-
zados em tal processo.

Heterogeneidade da superfície do adsorvente

Para a determinação da heterogeneidade, utilizamos a equação 
de Clausius – Clapeyron:
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( )
2

ln e adsd C H
dT RT

∆
=                                                           

          (Eq. 1.21)

Rearranjando a equação.1.21 obtém-se a equação 1.22:

( )
( )

ln
1

e
ads

d C
H R

d T
∆ =

  
qe                                                        (Eq. 1.22)

Desse modo, ∆Hads pode ser obtido como o coeficiente angular 
da reta de ln(Ce) em função de 1/T com qe constante. A concentração de 
equilíbrio (Ce), é obtida a partir das isotermas de adsorção, com um va-
lor de qe fixado, para cada temperatura, sendo que, se a ∆Hads, variar em 
função de qe, isto indicará que a superfície do adsorvente é heterogênea.

Equação de Arrhenius aplicada à Adsorção

 O químico sueco Arrhenius (1859–1927) observou que o au-
mento da velocidade das reações químicas a partir do aumento da tem-
peratura da reação pode usualmente ser expresso pela equação 1.23:

Ea
RT

okn k e
−

= ⋅
                                                                    (Eq. 1.23)

Onde kn é constante de velocidade da reação de ordem n, Ea é 
a energia de ativação, expressa em J.mol-1, R é a constante dos gases 
(8,314J mol-1K-1), T é a temperatura absoluta em Kelvin e ko é um fa-
tor pré-exponencial independente da temperatura. Além de possibilitar a 
descrição de grande número de reações e transformações, tanto químicas 
como não químicas, a equação de Arrhenius é útil porque expressa a re-
lação quantitativa entre a temperatura, a energia de ativação e a constante 
de velocidade. Uma de suas principais aplicações é a determinação da 



32

energia de ativação de uma reação, partindo-se de dados cinéticos ex-
perimentais a diferentes temperaturas. A melhor maneira de efetuarmos 
esta determinação é graficamente. Se aplicarmos logaritmos naturais em 
ambos os membros de equação de Arrhenius, obtemos a equação 1.24:

( )ln( ) lnn o
Eak k
RT

= −

     
                                                            (Eq. 1.24)

Quando aplicado ao estudo de adsorção, o valor de kn é ob-
tido a partir dos estudos cinéticos de adsorção, utilizando mode-
los de primeira ou de segunda ordem aqui descritos no capítulo 4.
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POLUENTES INORGÂNICOS E ORGÂNICOS

Francisco Wagner de Sousa
 Rivelino Martins Cavalcante

 Ronaldo Ferreira do Nascimento
 Vicente de Oliveira Sousa Neto

 Diego de Quadros Melo

Poluentes inorgânicos e legislação ambiental

A expressão “metal pesado” está relacionada ao conjunto 
de elementos químicos pertencentes ao grupo de transição da tabela 
periódica, cujas formas iônicas possuem densidade atômica maior do 
que 5,0 g cm-3 ou massa atômica maior do que 20 u.m (MATOS et al., 
1996). Os metais pesados estão presentes em menos de 1% da crosta 
terrestre e, de acordo com a literatura da área, essas espécies podem 
ser divididas em dois grupos (MOREIRA, 2004; PINO et al., 2006): 
Os micronutrientes são os metais necessários para o desempenho de 
funções vitais em plantas e animais. Esses metais são requeridos pela 
maioria dos organismos vivos em pequenas concentrações podendo 
causar toxicidade quando em excesso. Entre estes, estão Mo, Cu, Mn, 
Zn, Fe, além de outros (MAEDA et al., 1992; MOREIRA, 2004).
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Tabela 2.1 Principais poluentes inorgânicos presentes nos despejos industriais.

Indústria Metal

Mineração Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V

Eletrodeposição Cr, Ni, Cd, Zn

Processamento do metal Cu, Zn, Mn

Geração de energia Cu, Cd, Mn, Zn

Operações especiais Hg, Au e outros

Os metais pesados sem função biológica ou não essenciais são 
os metais que, em pequenas concentrações no organismo, produzem 
doenças. Esses metais são considerados tóxicos e prejudiciais à saú-
de de plantas e animais, pois são bioacumulados nos organismos dos 
seres vivos (MOREIRA, 2004).

Os metais pesados são matérias-primas fundamentais na in-
dústria de base. A crescente atividade desse setor tem elevado a 
poluição e deterioração do meio ambiente, devido ao lançamento 
desses resíduos nos ecossistemas. Os metais pesados de maior ocor-
rência em despejos industriais encontram-se listados na tabela 2.1 
(VOLESKY, 2001).

A contaminação de metais pesados tóxicos no meio ambiente 
é resultado direto da ação antrópica, principalmente de atividades 
industriais que lançam seus rejeitos no ar, no solo e principalmente 
na água (KATSUMATA et al., 2003; VEGLIO; ESPOSITO; RE-
VERBERI, 2003).

Quando a concentração desses metais tóxicos lançados no 
meio ambiente é maior do que os níveis determinados pelos ór-
gãos competentes, os danos causados aos organismos vivos po-
dem ser irreversíveis. Devido a sua alta toxicidade, eles agem blo-
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queando as atividades biológicas dos seres vivos, inativando as 
enzimas (VULLO, 2003). As principais agências internacionais 
de proteção ao meio ambiente e à saúde têm mostrado que alguns 
metais são potencialmente cancerígenos em humanos, enquanto 
outros são suspeitos (WILLIAMS, 2000). A Tabela 2.2 mostra a 
classificação de alguns metais suspeitos de serem cancerígenos 
em seres humanos e animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA 
(WILLIAMS; JAMES; ROBERT, 2000).

O estabelecimento de leis ambientais mais rígidas, bem 
como o de normas para o lançamento de efluentes, vem ajudando 
a diminuir o quadro de descarte de rejeitos industriais instalado, 
visando atingir os limites máximos permitidos.

Tabela 2.2 Classificação de alguns metais suspeitos de serem cancerígenos em 
seres humanos e animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA.

Metal USEPA IARC ACGIR/OSHA

Pb
Provável carcinógeno 

em humanos

Possível 
carcinógeno em 

humanos

Carcinógeno em 
animais

Ni
Carcinógeno em 

humanos
Carcinógeno em 

humanos
Carcinógeno em 

humanos

Cd
Provável carcinógeno 

em humanos

Provável 
carcinógeno em 

humanos

Suspeito carcinógeno 
em humanos

Zn Não classificado Não classificado Não classificado

Cu Não classificado Não classificado Não classificado

USEPA (U.S. Environmental Protection Agency); IARC (Internacional Agency 
for Research on Cancer); ACGIR/OSHA (American Conference of Governmental 
Industrial Hygienists)
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Tabela 2.3 Limites máximos permitidos de alguns metais em água doce, segundo o 
CONAMA.

Metal Limite CONAMA

Classe I (mg L) Classe II (mg L) Classe III (mg L)

Pb 0,01 0,01 0,033

Ni 0,025 0,025 0,025

Cd 0,001 0,001 0,01

Zn 0,18 0,18 5,0

Cu 0,009 0,009 0,013

A tabela 2.3 apresenta os limites máximos aceitáveis de me-
tais pesados em águas doce de classe I, II e III, segundo o CONAMA 
(Conselho Nacional do Meio Ambiente, Resolução 357/2005, alte-
rada pela Resolução 410/2009 e pela 430/2011). 

A seguir, são apresentadas algumas características dos metais 
pesados apresentados na tabela acima.

Chumbo

Elemento químico pertencente ao grupo 14 da tabela periódica, 
representado pelo símbolo Pb. Possui número atômico 82 e número de 
massa 207,2 u.m. É encontrado na natureza principalmente como minério 
de chumbo (galena, PbS). Esse elemento tem apenas uma única variedade 
alotrópica metálica, cinza, mole, de baixo ponto de fusão (ORTIZ, 2000). 

É usado na produção de baterias e, no passado recente, na 
síntese de tetraetilchumbo aplicado à gasolina como aditivo antide-
tonante. Pequena quantidade desse composto aumenta o índice de 
octanas da gasolina, o que significa prevenir detonação nos cilin-
dros do motor e promover a queima regular da gasolina. É também 
utilizado na fabricação de tintas, pigmentos e em alguns produtos 
químicos (LEE, 1996; GUPTA et al., 2009; MEENA et al., 2005). 
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Esse elemento constitui um veneno cumulativo, e seu uso vem 
diminuindo nos últimos anos, devido a sua natureza tóxica. Entre as 
principais enfermidades causadas por esse metal, destacam-se: satur-
nismo, que consiste em distúrbios no sistema nervoso central, tontu-
ra, irritabilidade, dor de cabeça, perda de memória, deficiência dos 
músculos extensores, etc. A toxicidade do chumbo, quando aguda, é 
caracterizado por sede intensa, sabor metálico, inflamação gastroin-
testinal, vômitos e diarreias (WILLIAMS, 2000; AYYAPPAN et al., 
2005). A United State Environmental Protection Agency (USEPA) 
classifica o chumbo como um provável causador de câncer em hu-
manos WILLIAMS; JAMES; ROBERT, 2000; GUPTA; GUPTA; 
SHARMA, 2001; MEENA et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por 
meio da resolução 357 de março de 2005, bem como a Superinten-
dência Estadual do Meio Ambiente do Ceará (SEMACE), por meio da 
Portaria Nº154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a concentração 
máxima permitida para descarte desse metal seja de 0,5 mg L-1.

Esse elemento é descartado nas águas e nos corpos receptores 
em quantidade total de 97 x 103 até 180 x 103 toneladas métricas por 
ano. Os responsáveis pela maior quantidade desse metal são proces-
sos de manufatura de metais, os processos de deposição atmosférica 
e o descarte das águas domésticas residuais (ORTIZ, 2000).

Os teores de Pb encontrados em águas superficiais não conta-
minadas são inferiores a 0,05mg L-1. Esses teores são ainda conside-
rados elevados, sendo que estudos descritos em literatura confirmam 
que sempre existe algum teor de Pb nos processos de dispersão do 
ar. Mesmo nos locais mais remotos, é observada a presença de traços 
de Pb (ORTIZ, 2000). 

Níquel

Elemento químico localizado no grupo 10 da tabela periódica, 
cujo símbolo é Ni. Possui número atômico 28 e número de massa 58,7 
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u.m. É um metal duro com um fraco brilho amarelado, devido em parte 
à existência de uma camada protetora de óxido. É o vigésimo-segundo 
elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre e encontrado 
na natureza como NiS, NiAsO4, NiSbO4, e em quantidades de até 5% 
em forma de sulfeto chamado de pirrotita (LEE, 1996; ORTIZ, 2000).

A separação do níquel é complicada pela presença de outros 
metais, mas, via de regra, os sulfetos são aquecidos ao ar e conver-
tidos em óxidos, que são reduzidos ao metal com carbono, em reci-
piente especial de fundição. O níquel extremamente puro era obtido 
antigamente pelo processo Mond, que envolvia a formação e decom-
posição térmica de Ni(CO)4 (ORTIZ, 2000).

O níquel é usado como uma das camadas base na galvanoplas-
tia do cromo. Para que este possa ficar aderido ao ferro, a peça de 
ferro é, inicialmente, recoberta com cobre, em seguida, com níquel e, 
finalmente, com o crômio. O metal níquel é também utilizado como 
catalisador em reações de hidrogenação para a fabricação de marga-
rinas, a partir de gorduras vegetais líquidas (SCHAKE et al., 1987).

O níquel forma importantes ligas com o aço, o cobre e o alu-
mínio. Aumenta tanto a tenacidade como a resistência do aço a rea-
gentes químicos. O níquel metálico apresenta também muitos usos 
próprios. Certas ligas, como a série conhecida como Nimonica (75% 
de Ni, com Cr, Co, Al e Ti) são muito usadas em turbinas a gás e 
motores a jato, sujeitos a altas temperaturas e tensões físicas; ou-
tras ligas são conhecidas como Hastelloy C e encontram emprego 
em materiais que necessitam resistência à corrosão. Peças revestidas 
com Ni apresentam também resistência à compressão, durabilidade, 
desejáveis valores de condutividade térmica e elétrica com brilho e 
aspecto favorável a sua utilização em peças decorativas. A produção 
de ligas de Ni é responsável pelo consumo direto de 75% do Ni total 
produzido, sendo que as ligas mais conhecidas são aquelas com aço, 
cobre e ferro fundido (ORTIZ, 2000).

O Ni é considerado de toxicidade moderada, e seus teores em 
águas consideradas não-poluídas encontram-se na faixa de 0,001 mg 
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L-1 a 0,005 mg L-1. Esses valores variam conforme a composição 
química do solo e sedimento na área de coleta. Embora de toxicidade 
moderada, estudos efetuados indicaram que concentrações ao redor 
de 0,002 mg L-1 de Ni são já suficientes para induzir mudanças em 
algumas espécies de algas (LANQUETTE, 1977). Em contraparti-
da, segundo a USEPA, em altas concentrações, pode causar câncer 
de pulmão, laringe e próstata, embolia pulmonar, asma, bronquite 
crônica, além de reações alérgicas diversas (WILLIAMS; JAMES; 
ROBERT, 2000; PRADHAN; SHUKLA; DORRIS, 2005; MEENA 
et al., 2005). 

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por 
meio da resolução 357 de março de 2005, bem como a Superinten-
dência Estadual do Meio Ambiente do Ceará (SEMACE), por meio 
da Portaria Nº154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a concen-
tração máxima permitida para descarte desse metal seja de 2,0 mg 
L-1. Estima-se que a quantidade média de níquel residual descartada 
na natureza encontra-se ao redor de 33 x 103 até 194 x 103 toneladas 
métricas por ano. Esses teores de descarte são predominantemente 
resultantes de descargas de efluentes municipais, industriais de fun-
dição, mineração e refinarias (LANQUETTE, 1977).

Cádmio

O cádmio é um metal cinza esbranquiçado, mas mole e de 
ponto de fusão mais baixa do que o zinco. Está localizado no grupo 
12 da tabela periódica e possui número atômico 48 e número de 
massa 112,4 u.m. Trata-se de elemento químico relativamente raro e, 
geralmente, encontrado em associação com outros elementos como 
oxigênio, cloro e enxofre (LEE, 1996).

Seu principal uso está no revestimento do ferro, no qual se 
deposita formando uma camada lisa na superfície da peça recober-
ta, tendendo a protegê-la de falhas ou ranhuras. É também utilizado 
em indústrias de eletrodeposição, na composição de diversas ligas 
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que evitam a corrosão, em baterias de Ni/Cd, pilhas secas, pigmen-
tos, cerâmicas vítreas, etc. (LEE, 1996; ZHAI et al., 2004; MEENA 
et al., 2005). 

Estima-se que cerca de 2,1 x 103 a 17 x 103 toneladas métri-
cas de cádmio são descartadas por ano como agentes poluidores em 
córregos, rios e lagos (ORTIZ, 2000). As principais fontes de polui-
ção antrópicas desse metal são efluentes resultantes de atividades de 
fundição, mineração, produção de fertilizantes, descarte incorreto de 
pilhas e baterias, deposição atmosférica, etc. (WILLIAMS; JAMES; 
ROBERT, 2000; HUAMÁN-PINO, 2005).

O cádmio está presente na água nas formas tanto de íon livre 
como de complexos com ligantes orgânicos e inorgânicos; as formas 
complexadas de Cd2+ adsorvidas em vários materiais são menos tó-
xicas do que os íons livres (DABROWSKI et al., 2004).

O Cd2+ é um cátion ácido, de acidez parecida com a do Cu2+; 
o hidróxido precipita a um pH próximo de 8. São conhecidos os 
cátions básicos CdOH+, Cd2OH3+, a espécie neutra Cd(OH)2 e o 
ânion CdOH2-; a concentração de todas as espécies é relativamente 
baixa, o ânion alcança uma concentração máxima em meios alca-
linos de 10 – 4,5 mol.L-1, o que indica que o hidróxido Cd(OH)2 é 
praticamente insolúvel em bases fortes. O Cd2+ apresenta certa ten-
dência para formar compostos covalentes, de modo que numerosos 
complexos são formados, sendo os mais importantes analiticamente 
Cd(NH3)4

2+, Cd(CN)4
2- e CdI4

2- (BURRIEL et al., 2001).
O cádmio é um dos metais mais tóxicos para todos os sistemas 

vivos, consequentemente, sua remoção do meio ambiente tem sido con-
siderada como de alta prioridade (GOMEZ-SALAZAR et al., 2003). O 
cádmio possui habilidade de se fixar intracelularmente por meio de liga-
ções com proteínas de baixa massa molar, sendo que a sua acumulação 
no corpo humano ocorre, principalmente, no fígado e nos rins, acarre-
tando sérios problemas de intoxicação (WANG; FANG; PENG, 1999).

Uma das principais fontes de exposição diária ao cádmio é a 
alimentação, com uma ingestão diária de 10 – 35 μg, sendo que o 
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tempo de meia-vida biológico é longo nos seres humanos, de 10 – 35 
anos. Os rins são o principal alvo orgânico afetado pela toxicidade 
desse metal. Existem evidências de que o cádmio é carcinogênico 
por meio da inalação de ar e/ou fumaça contaminada com o metal, 
todavia, não há indícios de sua carcinogenicidade pela ingestão oral 
(WHO, 2010).

O cádmio pode produzir sérios efeitos à saúde humana, tais 
como diarreias, dor de estômago e vômitos severos, problemas de 
reprodução, danos ao sistema imunológico, possível dano ao ADN 
e, segundo a USEPA, um provável carcinógeno (WILLIAMS; JA-
MES; ROBERT, 2000; ZHAI et al., 2004; MEENA et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por 
meio da Resolução 357 de março de 2005, alterada pela Resolução 
430/2011, estabelece que a concentração máxima permitida para 
descarte desse metal seja de 0,2 mg L-1. Em contrapartida, a Supe-
rintendência Estadual do Meio Ambiente do Ceará (SEMACE), por 
meio da Portaria Nº154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a 
concentração máxima permitida para descarte desse metal seja de 
0,1 mg L-1.

Esse metal tem sido encontrado dissolvido nas águas superfi-
ciais e na forma de compostos insolúveis, nos sedimentos. A forma 
dissolvida apresenta teores extremamente baixos (2,0 mg L-1), mas, 
para a forma de precipitada, os teores crescem, podendo atingir ní-
veis de até 400 mg L-1 em áreas extremamente contaminadas. Esse 
tipo de particulado tende a contaminar preferencialmente os sedi-
mentos dos corpos receptores (ORTIZ, 2000). 

Zinco

O zinco é um metal branco-azulado, de símbolo Zn, número atô-
mico 30 e número de massa 65,3 u.m. É o vigésimo quarto elemento 
mais abundante na crosta sendo encontrado no ar, solo e água na forma 
natural e em quase todos os alimentos como micronutriente (LEE, 1996).
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É utilizado para revestimento de ferro a fim de evitar a corro-
são, como eletrodo negativo em pilhas secas e pigmentos (AGRA-
WAL; SAHU; PANDEY, 2004; MEENA et al., 2005). O Zn é um 
dos metais pesados bastante utilizados em galvanização, seja na pro-
dução de chapas galvanizadas pelas empresas siderúrgicas, seja em 
galvanoplastia para acabamento e proteção anticorrosiva de peças 
metálicas. Este uso equivale à metade do consumo mundial do me-
tal. De fato, as técnicas de galvanização são consideradas uma das 
principais indústrias geradoras de efluentes industriais contaminados 
com zinco. De acordo com ZHAO et al., (1999), apenas 30% a 40% 
de todo o metal usado no processo são efetivamente consumidos, 
portanto, os demais são introduzidos no meio ambiente (MOHAN; 
SINGH, 2002; PAULA, 2007).

O metal zinco é um nutriente essencial para o metabolismo dos 
animais, por participar de várias funções específicas, tendo importân-
cia estrutural e/ou funcional em mais de 300 enzimas e outras proteí-
nas. Porém, estudos relataram que os seres vivos também apresentam 
fragilidade quanto à exposição excessiva a esse metal. Níveis de Zn 
superiores ao exigido pelo animal implicam em gastos de energia, 
consumo protéico e síntese de enzimas, a metalotioneína, para ex-
creção desse metal que, além de reduzirem o desempenho do animal, 
provocarão distúrbios metabólicos e fisiológicos (SA et al., 2005).

O Zn, em concentrações acima de 5,0 mg L-1, confere sabor à 
água e certa opalescência as águas alcalinas. Sob essas condições, o 
Zn é considerado tóxico e, segundo a Organização Mundial de Saú-
de (1984), é um dos metais que mais preocupam, entre outros, pois 
a ingestão de altas doses de sais de Zn pode ser prejudicial à saúde 
humana, provocando perturbações do trato intestinal. Porém, a toxi-
cidade do zinco para o sistema aquático é muito maior do que para 
os organismos de sangue quente (DELIYANNI; PELEKA; MATIS, 
2007; PAREY, 1999).

Os efeitos nocivos à saúde humana estão relacionados às gran-
des quantidades de exposição que podem causar dor de estômago, 



43

enjoo, vômitos, irritação na pele, febres e anemias. Segundo a USE-
PA, o zinco não é classificado como causador de câncer em humanos 
(WILLIAMS; JAMES; ROBERT, 2000; AGRAWAL; SAHU; PAN-
DEY, 2004; MEENA et al., 2005).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por 
meio da resolução 357, de março de 2005, bem como a Superinten-
dência Estadual do Meio Ambiente do Ceará (SEMACE), por meio da 
Portaria Nº154, de 22 de julho de 2002, estabelece que a concentração 
máxima permitida para descarte de Zn seja de 5,0 mg L-1. 

Cobre

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante da 
crosta terrestre. A principal fonte desse metal é o minério calcopirita 
(CuFeS2). Porém, é encontrado em outros minérios, como sulfetos 
(Cu2S e CuS), carbonato básico (CuCO3Cu(OH)2 (malaquita)) e os 
minérios com arsênio (Cu3AsS4.) Mais de 7 milhões de toneladas do 
minério são consumidas anualmente no ocidente. 

O cobre possui número atômico 29 e número de massa 63,5 
u.m (LEE, 1996; ORTIZ, 2000; HUAMÁN-PINO, 2005). O Cu2+ 
possui grande tendência para formar complexos, geralmente colori-
dos (verde, azul ou amarelo); forma quelatos de interesse analítico 
com vários reativos orgânicos, como α-benzoinoxima (cuprón), die-
tilditiocarbamato sódico e ditioxamida (BURRIEL et al., 2001).

O Cu é usado na indústria elétrica por causa da sua alta con-
dutividade, em dutos de água, devido a sua inércia química, em ligas 
metálicas e na agricultura como fungicidas. (LEE, 1996; MEENA et 
al., 2005). Existem mais de 1.000 tipos de ligas de cobre, incluindo 
o latão (Cu/Zn com até 40% de Zn), e outras (55 a 65% de Cu; 10 a 
18% de Ni e 17 a 27% de Zn), e o bronze fosforado (Cu com 1,25 a 
10% de Sn e 0,35% de P) (ORTIZ, 2000).

Diversos compostos de cobre são importantes na agricultura. 
Um importante produto chamado solução de “Bordeaux” é compos-
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to por hidróxido de cobre, obtido a partir de CuSO4 e Ca(OH)2. Esse 
composto é muito utilizado para prevenção do aparecimento de fun-
gos em plantações de batatas e de uva. O verde Paris é um inseticida 
feito de óxido arsenioso, acetato de cobre e ácido acético. Os carbo-
natos de cobre, acetatos de cobre e oxicloretos de cobre também são 
muito usados (SCHAKE, et al., 1987).

O cobre é essencial à vida, pois se liga a proteínas do organis-
mo, como metaloproteínas ou enzimas no transporte de oxigênio, na 
oxidação do ácido ascórbico e na oxidação do grupo –OH em mo-
nossacarídeos. Embora pequenas quantidades de cobre sejam essen-
ciais, quantidades maiores são tóxicas (LEE, 1996; ORTIZ, 2000; 
HUAMÁN-PINO, 2005).

As principais fontes de contaminação antropogênica para co-
bre são as águas residuárias municipais e os efluentes dos processos 
de manufatura de peças de cobre (SCHAKE et al., 1987; LEE, 1996; 
ORTIZ, 2000; HUAMÁN-PINO, 2005; MEENA et al., 2005).

A toxicidade desse metal está relacionada com a capacidade 
que o elemento possui de catalisar a formação de radicais livres. O 
efeito nocivo mais pronunciado do excesso de cobre é a doença de 
Wilson, caracterizada pela falta de coordenação motora e deterio-
ração mental progressiva (SANTOS JÚNIOR, et al., 2002; GALA-
RIS; EVANGELOU, 2002). O cobre também é tóxico em baixas 
concentrações para o meio aquático, inibindo o crescimento e o 
desenvolvimento natural de plantas e organismos (DABROWSKI 
et al., 2004).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por 
meio da resolução 357 de março de 2005, estabelece que a concen-
tração máxima permitida para descarte desse metal seja de 1,0 mg 
L-1. Em contrapartida, a Superintendência Estadual do Meio Am-
biente do Ceará (SEMACE), por meio da Portaria Nº154, de 22 de 
julho de 2002, estabelece que a concentração máxima permitida para 
descarte desse metal seja de 1,5 mg L-1.
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Contaminantes orgânicos hidrofóbicos (COHs)

São substâncias orgânicas, denominadas de poluentes orgâni-
cos, divididas em duas subclasses: contaminantes orgânicos semi-
-voláteis (COSVs) e contaminantes orgânicos voláteis (COVs) (ta-
bela 2.4). Elementos e substâncias consideradas hidrofóbicas têm 
tendência de não se combinarem com água, sendo incapazes de se 
dissolverem totalmente (USEPA, 2009). Embora exista uma ampla 
variação na estrutura química e em seus parâmetros físico-quími-
cos, um fator característico da maioria dos COHs, é a considerável 
hidrofobicidade, persistência nas condições ambientais, alta bioa-
cumulação e deletério aos orgânicos vivos (SCHWARZENBACH; 
GSCHWEND; IMRODEM, 1993; VAN DER OOST; BEYER; VER-
MEULEN, 2003). Devido a isso, a maioria dos COHs são denomina-
dos de poluentes orgânicos persistentes (POPs).

COVs podem ser definidos como compostos orgânicos que 
têm pressão de vapor superior a 10 Pa em 20 ºC. Os COHs surgem 
por meio de diversos processos industriais. Por serem bioacumula-
tivos e resistentes à degradação química, biológica e fotolítica (da 
luz), afetam a saúde humana e os ecossistemas mesmo em pequenas 
concentrações (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRODEM, 
1993). A degradação biológica e a toxicidade são critérios básicos na 
determinação do perfil dos COHs que poluem o meio ambiente. Os 
COHs acumulam-se nos microorganismos, plantas, animais e, ob-
viamente, no homem, ao longo dos anos e não são eliminados com 
o tempo. Considerando que a maior parte dos resíduos produzidos 
pelas indústrias é despejada em rios, então quase sempre todos aca-
bam, cedo ou tarde, desaguando nos mares adjacentes, e, devido às 
correntes marítimas, as águas de todos os oceanos terminam poluin-
do a fauna e flora de diferentes locais. Entre os compostos orgânicos 
naturais presentes nos efluentes industriais (p. ex.: refino de petró-
leo), encontram-se HPAs, insolúveis na água, e fenóis policlorados 
(FPCs), relativamente solúveis na água. Há uma preocupação cres-



46

cente, pelas agências de proteção ambientais, com os COHs, pois 
são compostos altamente tóxicos que necessitam de estrito enqua-
dramento dentro dos limites estabelecidos para descarte de efluente.

O comportamento ambiental e bioquímico dos COHs está li-
gado diretamente às suas propriedades físico-químicas, tais como 
solubilidade em água, pressão de vapor, constante de Henry, coefi-
ciente de partição octanol-água (Kow) e constante de partição com 
carbono (Koc). Cada propriedade físico-química contribui particu-
larmente, no que se refere ao transporte, distribuição, disponibili-
dade, bioacumulação e toxicidade dos COHs nos compartimentos 
ambientais e, consequentemente, na biota (SCHWARZENBACH; 
GSCHWEND; IMRODEM, 1993).

A volatilidade dos COHs, geralmente, diminui com o aumento 
da massa molecular. Dessa forma, aqueles de baixa massa molecular, 
além de mais voláteis, apresentam maiores pressões de vapor e cons-
tante de Henry do que os de alta massa molecular. Desse modo, os com-
postos de baixa massa molecular se distribuem através da atmosfera na 
fração gasosa enquanto os de alta massa molecular são adsorvidos ao 
material particulado atmosférico, e, nos ambientes aquáticos, eles es-
tão presentes na fração aquosa (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; 
IMRODEM, 1993). Assim, a pressão de vapor e constante de Henry 
são as propriedades governantes no transporte e distribuição dos COHs 
no ambiente, sendo consideradas, por diversos autores, as responsáveis 
pelo fato de os mesmos se encontrarem em níveis consideráveis em 
regiões remotas e distantes de centros urbanos e industriais (MACDO-
NALD; HARNER; FYFE, 2005).
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A constante de partição com carbono (Koc) consiste na ra-
zão entre a concentração da substância adsorvida ao carbono or-
gânico e a fase aquosa, indicando o potencial do composto para 
se ligar ao carbono orgânico em solos e sedimentos. Os COHs 
com valores de Koc variando de 103 a 104 apresentam um poten-
cial moderado na adsorção ao carbono orgânico nos solos e sedi-
mentos. Os COHs com valores de Koc entre 104 a 106, indicando 
maior tendência à adsorção ao carbono orgânico no ambiente. 
Desse modo, diferentes compartimentos ambientais podem ad-
sorver COHs em diferentes níveis em função do conteúdo de 
carbono orgânico (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRO-
DEM, 1993). 

O coeficiente de partição octanol-água (Kow) representa 
a razão entre as concentrações dos COHs em octanol e água, 
sendo muito útil na avaliação da disponibilidade e bioacumula-
ção dos compostos orgânicos entre a biota e sua respectiva fra-
ção aquosa (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRODEM, 
1993). Dessa forma, quanto maior o Kow, mais lipossolúveis 
serão os COHs, sendo esse fator o governante na disponibili-
dade para os organismos vivos (VAN DER OOST; BEYER; 
VERMEULEN, 2003).

As propriedades físico-químicas influenciam fortemente no 
caráter hidrofóbico desses compostos, sendo este um dos fatores pre-
ponderantes na acumulação dos COHs em sedimentos de fundo dos 
ambientes aquáticos (BAUMARD et al., 1999). Desse modo, TAM 
et al. (2001) relatam que alguns ecossistemas, como mangues, que se 
caracterizam por alta produtividade primária, abundância detrítica, 
bem como os constituídos por sedimentos finos e ricos em carbo-
no orgânico, apresentam condições favoráveis para a acumulação e 
posterior disponibilidade de COH (p. ex.: HPAs) para a fauna desses 
habitats (SCHWARZENBACH; GSCHWEND; IMRODEM, 1993). 
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Toxicidade e exposição por COHs 

Os COHs são caracterizados por apresentarem toxicidade 
aguda pequena, porém significativa, bem como ação carcinogênica, 
mutagênica teratogênica quando a exposição for crônica (CHEN; 
WHITE, 2004). Os COHs da classe dos compostos aromáticos são, 
geralmente, mais tóxicos e persistentes no ambiente, quando compa-
rados aos compostos alifáticos (REDDY; QUINN, 1999). 

Os COHs podem ser absorvidos por inalação, exposição oral 
ou térmica (CHEN; WHITE, 2004). Essas rotas agridem facilmente 
a saúde humana, uma vez que esses compostos contaminam o ar, 
água, solo e alimentos (CHEN; WHITE, 2004). Por serem altamente 
lipossolúveis, penetram facilmente na membrana celular e podem ser 
acumulados nos organismos (CHEN; WHITE, 2004). São absorvidos 
pelos pulmões e transportados até os brônquios. As taxas de absorção 
variam de acordo com o coeficiente de partição octanol-água de cada 
COH (VAN DER OOST; BEYER; VERMEULEN, 2003). Alguns 
COHs, da classe dos HPAs, BTEX e PCBs fazem parte dos com-
postos de maior periculosidade carcinogênica existentes, produzindo 
tumores em alguns organismos mesmo quando a exposição é única e 
a quantidade é na ordem de microgramas (WHO, 2010). 

Alguns COHs, como os HPAs, aparentemente, não apresen-
tam atividade carcinogênica, no entanto, são convertidos metabo-
licamente dentro de organismos, caracterizando-se mais como pró-
-carcinogênicos. A maior parte dos compostos carcinogênicos é ele-
trofílico, sendo esta característica relacionada à possibilidade de re-
ação com um átomo de nitrogênio do DNA. Assim células com uma 
nova mensagem genética são formadas. Quanto aos HPAs que não 
se apresentam como eletrofílicos, os mesmo podem ser enzimatica-
mente convertidos a tal. Acredita-se que, por meio do mecanismo 
de epoxidação, o benzo[a]pireno seja convertido em um derivado 
carcinogênico potente (PINE, 1987). Diversos estudos têm apresen-
tado provas concretas de contaminação de pessoas por HPAs, seja 
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por meio de ingestão de alimentos como também por exposição 
ocupacional, tanto em áreas urbanas como industriais (ADONIS et 
al., 2003). Estudos com o biomarcador 1-hidroxipireno (metaboli-
to), como indicador da exposição de HPAs em urina de pessoas em 
centros urbanos, mostraram níveis considerados baixos a modera-
dos. Entretanto, dependendo da pré-disposição genética dos indiví-
duos, em pouco tempo, a formação de câncer pode ser diagnosticada 
(WHO, 2010; JONGENEELEN, 1994).

As evidências científicas do perigo dos COHs promovido aos 
organismos vivos tÊm sido a força diretora para a avaliação e monito-
ramento desses compostos nos principais compartimentos ambientais, 
bem como no desenvolvimento de métodos de tratamento de efluentes 
oriundos dos diversos processos de produção (CHEN; WHITE, 2004; 
VAN DER OOST; BEYER; VERMEULEN, 2003).

Legislação ambiental aplicada aos COHs

Um dos graves problemas das atividades industriais é a gran-
de quantidade de efluentes produzidos, requerendo um elevado in-
vestimento para o tratamento e minimização dos efeitos poluidores 
nos compartimentos ambientais. O reaproveitamento de matérias 
orgânicas do efluente industrial, além de reduzir o gasto com a 
matéria-prima, reduz o custo na unidade de tratamento de efluen-
tes. Na indústria, o efluente aquoso produzido contém diversos 
compostos químicos (por exemplo, hidrocarbonetos alifáticos e 
aromáticos, fenóis e ácidos carboxílicos, entre outros). O impacto 
ambiental provocado pelo descarte da água efluente, geralmente, 
é avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de 
compostos orgânicos e inorgânicos presentes. Os contaminantes 
presentes nos efluentes produzidos podem causar diferentes efeitos 
sobre o meio ambiente. Após o descarte, alguns deles permanecem 
dissolvidos, ao passo que outros tendem a sair de solução. Acredi-
ta-se que os efeitos mais nocivos ao meio ambiente são aqueles re-
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lacionados aos compostos que permanecem solúveis após o descarte 
do efluente aquoso. 

As fontes de COVs para o ambiente são 58% dos processos 
industriais, 5% do consumo de solventes domésticos e 37% da quei-
ma pirolítica da frota veicular (USEPA, 2012). Enquanto que, para 
a maioria dos COSVs ou COVs, o setor petroquímico e o uso de 
combustíveis fósseis governam as fontes.

No Brasil, o enquadramento dos COHs (denominado de com-
postos orgânicos) é realizado, principalmente, por meio da Portaria 
nº 518, de 25 de março de 2004, a qual estabelece os procedimentos 
e responsabilidades relativos ao controle e vigilância da qualidade 
da água para consumo humano e seu padrão de potabilidade. Aliada, 
também existe a Resolução CONAMA 357, de 17 de março de 2005, 
a qual denomina a classificação dos corpos de água e diretrizes am-
bientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi-
ções e padrões de lançamento de efluentes e dá outras providências. 
Em 13 de maio de 2011, a resolução 357 foi complementada pela 
Resolução nº 430, a qual dispõe sobre as condições e padrões de 
lançamento de efluentes. Na tabela 2.2, estão sintetizadas as infor-
mações e detalhes, quanto ao enquadramento e diretrizes dos com-
postos orgânicos nas principais normativas brasileiras.
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Tabela 2.5 – Enquadramento dos COHs no Brasil.

Substância
Resolução 357 

(µg L-1)a

Portaria 2.914 
(µg L-1)b

Resolução 430 
(mg L-1)c

Acrilamida 0,5
Alacloro 20,0 20,0

Aldrin + Dieldrin 0,005 0,03
Atrazina 2,0 2,0
Benzeno 0,005 5,0 1,2

Benzidina 0,001
Benzo(a)antraceno 0,05

Benzo(a)pireno 0,05 0,7
Benzo(b)fluoranteno 0,05
Benzo(k)fluoranteno 0,05

Carbaril 0,02
Clordano (cis + trans) 0,04 0,2

2-Clorofenol 0,1
Criseno 0,05
2,4–D 4,0 2,4

Demeton (Demeton-O + 
Demeton-S)

0,1

Dibenzo(a,h)antraceno 0,05
1,2-Dicloroetano 0,01 10,0
1,1-Dicloroeteno 0,003 30,0 1,0
2,4-Diclorofenol 0,3
Diclorometano 0,02 20,0

DDT (p,p’-DDT+ p,p’-DDE+ 
p,p’-DDD)

0,002 2,0

Dodecacloro pentaciclodecano 0,001
Endossulfan (α + β + sulfato) 0,056 20,0

Endrin 0,004 0,6
Estireno 0,02 20,0 0,07

Etilbenzeno 90,0 0,84
Fenóis totais 3,0 0,5

Glifosato 65,0 500,0
Gution 0,005
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Substância
(continuação)

Resolução 357 
(µg L-1)a

Portaria 2.914 
(µg L-1)b

Resolução 430 
(mg L-1)c

Heptacloro epóxido + 
Heptacloro

0,01 0,03

Hexaclorobenzeno 0,0065 1,0
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,05

Lindano (γ-HCH) 0,02 2,0
Malation 0,1

Metolacloro 10,0 10,0
Metoxicloro 0,03 20,0

Paration 0,04
PCBs – Bifenilas policloradas 0,001

Pentaclorofenol 0,009 9,0
Simazina 2,0 2,0
2,4,5–T 2,0

Tetracloretode carbono 0,002 2,0 1,0
Tetracloroeteno 0,01 40,0

Tolueno 2,0 1,2
Toxafeno 0,01
2,4,5-TP 10,0

Tributilestanho 0,063
Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 

1,2,4-TCB)
0,02 20,0

Tricloroeteno 0,03 70,0 1,0
2,4,6-Triclorofenol 0,01

Trifluralina 0,2 20,0

Xileno 300,0 1,6

(a) Resolução CONAMA 357, alterada pela Resolução 410/2009 e pela 430/2011 
(CAPÍTULO III – Das condições e padrões de qualidade das águas, Seção II – Das 
águas doces, Art. 14. As águas doces de classe 1 observarão as seguintes condições e 
padrões (CLASSE 1 – ÁGUAS DOCES)). (b) Portaria 2.914, de 12 de dezembro de 
2011, alterada pela Resolução 410/2009 e pela 430/2011 . (c) Resolução 430 (Seção II – 
Das condições e padrões de lançamento de efluentes, Art. 16. Os efluentes de qualquer 
fonte poluidora somente poderão ser lançados diretamente no corpo receptor desde que 
obedeçam as condições e padrões previstos neste artigo, resguardadas outras exigências 
cabíveis).
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ADSORVENTES LIGNOCELULÓSICOS

Diego de Quadros Melo
Vicente de Oliveira Sousa Neto

Ronaldo Ferreira do Nascimento

Abordagem geral 

O processo de adsorção tem sido comprovado como uma 
das melhores tecnologias de tratamento de água em todo o mundo, 
e, sem dúvida, o carvão ativado é considerado o adsorvente uni-
versal para a remoção de diversos tipos de poluentes. Entretanto, 
o uso generalizado de carvão ativado comercial, às vezes, é restri-
to devido a seus custos mais elevados. Diversas alternativas têm 
sido propostas para o desenvolvimento de adsorventes de menores 
custos, empregando materiais alternativos que possam ser tão efi-
cazes como o carvão ativado. Uma classe de adsorventes de baixo 
custo que tem despertado atenção dos pesquisadores são os chama-
dos materiais lignocelulósicos. Esses materiais são atraentes não só 
pelo baixo custo, mas também devido a sua grande disponibilidade. 
Uma contribuição adicional ao uso desses materiais como adsor-
ventes está relacionada à eliminação de resíduos agricolas, contri-
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buindo para a proteção ambiental e agregando, de certa forma, valor 
econômico ao resíduo. 

Os materiais lignocelulósicos utilizados na adsorção, muitas ve-
zes, são denominados de bioadsorventes. Eles podem ser derivados de 
biomassa microbiana, algas marinhas ou qualquer resíduo de origem 
vegetal como folhas, caule, semente, casca de frutos, raizes, etc. Exem-
plos são os casos do uso de resíduos agrícolas como sabugo de milho 
(SHEN; DUVNJAK, 2005), casca de coco (SOUSA et al., 2007; SOUSA 
et al., 2009; SOUSA et al., 2010; SOUSA et al., 2011), bagaço de caju 
(MOREIRA et al., 2009), bagaço de laranja (ALMEIDA, 2005) , turfa 
(GUPTA et al. 2009), serragem (YASEMIN; ZEKI, 2007), entre outros. 

A estrutura dos materiais lignocelulósicos

Os materiais lignocelulósicos, aqui chamados particulamente 
de fibras, são constituídos por macro e microcomponentes. Basica-
mente, os macrocomponentes são celulose, lignina e hemicelulose 
que representam, respectivamente, 40–60%, 10–25% e 20–40% de 
peso da biomassa. Os constituintes menores incluem compostos or-
gânicos também chamados de extraíveis (ésteres, álcoois, esteróides 
e outros) e inorgânicos ou compostos minerais (sulfatos, oxalatos, 
carbonatos e silicatos de cálcio, potássio e magnésio, principalmente 
(YANG et al., 2007). As proporções entre os constituintes dependem 
do material. Condições climáticas, idade e processo de degradação 
influenciam na estrutura e na composição química das fibras (TSOU-
MIS, 1991; BRUM, 2007). Falaremos do macrocomponentes, celu-
lose, hemicelulose e lignina, que possuem, em suas estruturas, grupos 
funcionais abundantes, responsáveis pela interação com o poluente.

Celulose 

A celulose é o material orgânico mais abundante na terra, res-
ponsável pela formação da estrutura permanente da parede celular 
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das plantas. A unidade repetitiva da celulose é composta por duas 
moléculas de glicose eterificadas por ligações β-1,4-glicosídicas, a 
celobiose. Esta contém grupos hidroxilas que estabelecem interações 
do tipo ligações de hidrogênio intra e intermolecular. Devido a essas 
ligações de hidrogênio, há uma forte tendência de a celulose formar 
cristais que a tornam completamente insolúvel em água e na maioria 
dos solventes orgânicos (SILVA et al., 2009). Na figura 3.1, apresen-
ta-se a formação da molécula de celulose via eliminação de água.

Figura 3.1 – Estrutura do polímero da celulose. 
Fonte: Sousa Neto at al. (2012). 

Hemicelulose

Depois da celulose, a hemicelulose (figura 3.2) constitui a 
segunda classe mais abundante de polissacarídeos encontrada na 
natureza (REN; PENG; SUN, 2008; BARRETO, 2009). A hemice-
lulose, diferentemente da celulose, é formada por cadeias molecula-
res curtas e bastante ramificadas, dando origem somente a arranjos 
amorfos e, portanto, menos resistentes ao ataque de reagentes quí-
micos (BRUM, 2007). As hemiceluloses são polissacarídeos forma-
dos por diferentes unidades de açúcares pertencentes aos grupos das 
pentoses, hexoses, ácidos hexourônicos e deoxiexoses. Portanto, o 
termo hemicelulose não designa um composto químico, mas sim 
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uma classe de componentes poliméricos presentes em vegetais fi-
brosos, possuindo cada componente propriedades peculiares. O teor 
e a proporção dos diferentes componentes encontrados nas hemice-
luloses de madeira variam com a espécie e, provavelmente, também 
de fibra para fibra.

Figura 3.2 – Estrutura proposta para a hemicelulose com parte de seus grupos de 
acúcares. 
Fonte: Sousa Neto et al. (2012).

Lignina

A lignina está associada com a celulose e a hemicelulose na 
composição de materiais lignocelulósicos, atuando como o cimento 
das plantas, fornecendo rigidez e dureza. As ligninas são substâncias 
de estruturas complexas, macromoléculas tridimensionais fenilpro-
panóidicas formadas pela polimerização dos alcoóis p-cumarílico, 
coniferílico e sinapílico (BRUM, 2007; SILVA et al., 2009). A pro-
porção desses três compostos resulta em diferentes tipos de ligninas, 
por isso sua estrutura pode ser considerada bastante heterogênea. A 
figura 3.3 ilustra apenas as principais ligações dominantes na for-
mação da lignina, que são do tipo β-O-4 (maior do que 50%), e do 
tipo β-1 (HU et al. 2011). Existe uma grande dificuldade na elucida-
ção química da estrutura da lignina devido ao fato de não haver um 
método bem estabelecido para isolar a lignina em sua forma nativa 
(SILVA et al., 2009).
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Figura 3.3 – Principais ligações presentes na macromolécula de lignina. 
Fonte: (FENGEL; WEGENER, 1991).

Bioadsorventes

Os bioadsorventes podem ser utilizados para a remoção de di-
versos poluentes. Por exemplo, vários são os processos disponíveis 
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para o tratamento de efluentes que contêm íons de metais tóxicos, 
destacando-se a precipitação química, a evaporação, a troca iônica, 
as tecnologias com membranas e os processos de adsorção (Regel-
-Rosocka, 2010; Agrawal; Sahu, 2009; Huang et al., 2008; Nagarale, 
2006; Ulbricht, 2006). A precipitação química é a mais utilizada, 
porém gera grande quantidade de lodo, classificado como resíduo 
perigoso, de acordo com a NBR 10.004, da ABNT (BERNARDES; 
NÍQUEL; SCHIANETZ, 2000; PACHECO, 2002). Além disso, a 
maioria dos processos convencionais não atende adequadamente à 
remoção de íons metálicos presentes em baixas concentrações, mas 
que ainda são prejudiciais ao meio e aos seres vivos. Com isso, tem-
-se buscado processos que possam ser utilizados como tratamento 
terciário ou de polimento e que sejam eficientes na remoção dos íons 
metálicos até níveis aceitáveis. A bioadsorção tem-se apresentado 
como alternativa viável a essa condição.

As propriedades de bioadsorção em diferentes espécies metáli-
cas individuais vêm sendo largamente estudadas. No entanto, a maioria 
dos efluentes industriais contém uma mistura dessas espécies, que, no 
processo de adsorção, competem entre si pelos sítios de ligação do ma-
terial adsorvente. O conhecimento dos mecanismos envolvidos no pro-
cesso de bioadsorção de íons metálicos pode levar ao desenvolvimento 
de estratégias de aplicação mais efetivas dos materiais bioadsorventes, 
como procedimentos de pré-tratamento simples de bioadsorventes e 
ativação de biomateriais (KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998).

No Brasil, em particular, a grande diversidade e abundância 
de biomassa, como algas marinhas e resíduos agrícolas, torna o pro-
cesso de bioadsorção bastante promissor, principalmente devido à 
alta afinidade desse material com íons metálicos, além do potencial 
de aplicação de vários ciclos de adsorção/dessorção, permitindo a 
recuperação seletiva dos íons metálicos quando do uso de efluentes 
específicos. Abaixo, comentaremos sobre os três principais bioad-
sorventes que merecem destaque no cenário nacional, pela sua pro-
dução e pela quantidade de rejeitos gerados.
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Cana-de-açúcar

Cana-de-açúcar (Saccharum hibridas) é uma gramínea de 
grande porte e produz colmos suculentos devido ao armazenamento 
de sacarose. Originária da Índia, atualmente, é explorada em quase 
todo o país, que apresenta 5,4 milhões de hectares cultivados, sendo 
considerado o maior produtor mundial e o país com maior potencial 
de expansão em área plantada. No Brasil, resíduos gerados perma-
necem no solo e ainda não são explorados de maneira eficaz. Para 
se ter uma ideia, após a colheita da cana, cerca de 6 t ha-1 a 22,8 t 
ha-1 de palhada permanecem no solo. A quantidade de resíduos pode 
chegar a 1/5 do peso total da cana, ocasionando dificuldades para 
as operações de pós-colheita. Estima-se que, além da quantidade de 
bagaço processado e utilizado para alimentar caldeiras, haja um ex-
cedente de bagaço de cana-de-açúcar correspondente a 8% nas desti-
larias anexas e 12% nas autônomas, que poderia ter outros destinos, 
inclusive ser empregado de forma a melhorar a qualidade do meio 
ambiente (BRANDÃO, 2006).

Os resíduos gerados pelo corte da cana, principalmente o ba-
gaço, despertou grande interesse por parte dos pesquisadores atu-
antes na área de adsorção. Muitos trabalhos foram desenvolvidos, 
utilizando o bagaço de cana bruto ou modificado como adsorvente 
(GURGEL; GIL, 2009; TAHIR et al., 2012; PETERNELE; WINK-
LER-HECHENLEITNER; PINEDA, 1999).

Coco nuciferas

O coqueiro “cocos nucifera” é uma palmeira do gênero “co-
cos” bastante conhecida na paisagem nordestina. Sua proveniência é 
incerta, porém botânicos creem que o coqueiro seja natural da Amé-
rica e daí espalhado pelo mundo, devido à facilidade de as sementes 
serem levadas pelas correntes marinhas (SENHORAS, 2003). Exis-
tem várias espécies de coqueiro cultivadas no Brasil, podendo-se dis-
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tinguir as espécies altas, mais comuns, que chegam a atingir 40 me-
tros de altura, e o coqueiro-anão, uma espécie de frutificação precoce 
e crescimento lento (SENHORAS, 2003). O coqueiro é uma planta 
tropical, de baixas altitudes. Requer, portanto, clima quente, grande 
intensidade solar, solo leve, permeável e silicoso com bastante cálcio 
e fósforo (SENHORAS, 2003; FERREIRA NETO, et al., 2002). 

O fruto do coqueiro, o coco, é constituído por três partes (SE-
NHORAS, 2003):

 
1. o exorcarpo, parte externa e lisa do fruto; 
2. o mesocarpo, parte fibrosa e espessa; 
3. o endocarpo casca duríssima e lenhosa. 

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de coco ver-
de, e a região Nordeste destaca-se pela produção e consumo, sendo 
responsável por 75% da produção nacional (FERREIRA NETO et 
al., 2002). O agronegócio desse produto no Brasil destaca-se, prin-
cipalmente, pelo consumo do líquido do fruto in natura (CARRIJO; 
LIZ; MAKISHIMA, 2002), porém são conhecidas mais de 360 mo-
dalidades de aproveitamento industrial (FERREIRA NETO et al., 
2002). Entretanto, o agro-resíduo do fruto imaturo do coco verde 
tem como um de seus principais problemas ambientais a geração 
de resíduos sólidos. Estima-se que cerca de 2 milhões de toneladas 
anuais de cascas são geradas em decorrência do consumo de água 
de coco verde no Brasil (AGÊNCIA EMBRAPA DE INFORMA-
ÇÃO TECNOLÓGICA, 2009)

Atualmente, têm sido realizados esforços para encontrar 
novas aplicações economicamente viáveis para as cascas de coco 
verde. Nesse contexto, sua utilização como adsorvente para tratar 
efluentes contaminados é um campo de atuação viável, devido à 
abundância e o baixo custo desse material (SOUSA NETO et al., 
2012; GURGEL et al., 2009; DEMIRBAS, 2008; GUO; ZHANG; 
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SHAN, 2008; PINO et al., 2006; KADIRVELU; NAMASIVAYAM, 
2003; BABEL; KURNIAWAN, 2004). A composição química da 
casca de coco depende de vários fatores que influenciam o cres-
cimento da planta e a produção do fruto, tais como solo, época 
do ano e quantidade de chuvas. O alto teor de lignina (35–45%) e 
celulose (23–43%) confere a esse material um forte potencial de 
uso como bioadsorvente (CARRIJO; LIZ; MAKISHIMA, 2002; 
LACERDA et al., 2006).

Caju (Anacardium occidentale L.) 

O nome caju é oriundo da palavra indígena “acaiu”, que, em 
tupi, quer dizer “noz que se produz”. O cajueiro é uma planta rústica, 
típica de regiões de clima tropical. Na Amazônia tropical, as árvores 
apresentam porte bastante elevado; nos estados do Nordeste brasilei-
ro, a principal espécie de ocorrência é o Anacardium occidentale L., 
cujas árvores apresentam pequeno e médio porte (COSTA, 1999). 
A exploração da cultura do caju é considerada uma das principais 
atividades agroindustriais do Nordeste do Brasil. Como o principal 
produto explorado, tem-se a amêndoa da castanha de caju, indus-
trialmente beneficiada nos Estados do Ceará, Rio Grande do Norte 
e Piauí, sendo uma das principais fontes de receita na exportação 
de produtos industrializados no Estado do Ceará (GARCIA, 2006; 
SANTOS, 2007, LUZ et al., 2008). Outra alternativa para a explora-
ção econômica do caju (figura 3.4a) é a industrialização do seu pseu-
dofruto ou pedúnculo (figura 3.4b), que representa cerca de 90% do 
peso do fruto do caju. O potencial de agroindustrialização do pedún-
culo do caju permite que dele sejam obtidos diversos produtos da 
agroindústria de processamento de frutos tais como bebidas, sucos, 
doces, conservas etc. (MOURA, 1998; SANTOS, 2007).
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Figura 3.4 – Amostras de caju. (a) O fruto do caju (castanha) e o pseudofruto ou 
pedúnculo; (b) Bagaço de caju resultante da extração do suco.

Segundo Araújo; Silva (1995) e Vasconcelos; Neiva; Pimentel 
(2002), o Brasil apresenta 630 mil ha de área plantada com cajueiro 
(Anacardium occidentale L.), com uma produção estimada de 168 mil 
toneladas de castanha por ano, enquanto a produção de pedúnculos 
chega a mais de 1,3 milhões de toneladas/ano. Na industrialização do 
pseudofruto (pedúnculo) do caju, para produção de sucos, são gerados 
em torno de 40% de subproduto (bagaço do pseudofruto do caju). 

O aproveitamento industrial do caju visa, basicamente, ao be-
neficiamento da castanha e, em menor escala, ao aproveitamento do 
pedúnculo. Mesmo considerando o aproveitamento do pedúnculo 
sob a forma de sucos, doces, geleias, néctares, farinhas e fermenta-
dos, só 15% da produção do pedúnculo é utilizada (CAMPOS, 2003). 
Uma das causas para esse baixo aproveitamento está relacionada ao 
tempo de deterioração do pedúnculo, que ocasiona excessivas perdas 
no campo e na indústria (CAMPOS, 2003; CAMPOS et al., 2005; 
SANTOS, 2007). Por ser rico em fibras não digeríveis e carente em 
vitaminas e proteínas, o rejeito das indústrias de aproveitamento do 
pedúnculo de caju tem seu valor nutritivo limitado, sendo simples-
mente utilizado como ração animal ou descartado no meio ambiente 
(CAMPOS et al., 2005; AZEREDO et al., 2006). De acordo com Si-
mões et al., (2001) a composição físico-química do pedúnculo varia 
largamente em função da variedade, do estádio de maturação, do ta-
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manho, da duração da colheita e de variações ambientais regionais, 
entre outros fatores. Segundo (LIMA; GARCÍA; LIMA, 1993) a 
composição do pedúnculo de caju é muito complexa (Tabela 3.1). 

Tabela 3.1 –Principais componentes do pedúnculo fresco. 
Componentes (%)

Umidade 86,0
Proteínas Brutas 0,70

Taninos 0,37
Açúcar Total 8,35

Vitamina C (mg 100g) 200
Fósforo (mg 100g) 33,40
Cálcio (mg 100g) 14,50
Ferro (mg 100g) 0,35

Fonte: Moreira (2008).

MOREIRA et al. (2009) apresentaram a composição química 
do subproduto do pseudofruto do caju desidratado (tabela 3.2). 

Tabela 3.2 – Composição química, expressa como percentagem, da matéria seca 
do subproduto do pseudofruto do caju (Anacardium occidentale L.) desidratado. 

Composição (%)

Matéria Seca 86,0

Proteína Bruta 18,2

Hemicelulose 15,6

Celulose 21,0

Lignina 35,5

Fonte: Moreita (2008).
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Modificações químicas aplicadas a materiais lignocelulósicos

Nos últimos anos, tem-se verificado uma maior preocupação 
e interesse com as questões ambientais. Isso tem motivado o de-
senvolvimento de materiais de baixo custo, grande disponibilida-
de e com boa capacidade de adsorção. Nesse ponto específico, a 
modificação de adsorventes tem sido empregada, em alguns casos 
com grande sucesso, com finalidade de se aumentar a capacidade de 
adsorção desses materiais (MELO, D. Q. et al., 2016). Entretanto, 
outra questão igualmente importante deve ser discutida. Tal questão 
está associada ao impacto ambiental causado durante o processo de 
modificação do adsorvente. O bom senso tem revelado que o impac-
to causado pela modificação deve ser menor do que o impacto cau-
sado pelos poluentes que se deseja remover. O desafio não é apenas 
potencializar a capacidade de remoção do adsorvente, mas também 
encontrar uma modificação mais limpa que justifique sua escolha. 
Nos materiais lignocelulósicos, é possível introduzir grupos funcio-
nais nas chamadas hidroxilas de acesso (hidroxilas disponíveis para 
reagir). Contudo, geralmente antes de uma modificação química, as 
fibras passam por pré-tratamentos fisicos e/ou químicos. 

Pré-tratamentos

O objetivo do pré-tratamento é alterar a estrutura da biomassa 
lignocelulósica e, consequentemente, tornar os grupos OH da celu-
lose mais acessíveis, além de remover lignina e hemicelulose, au-
mentando a porosidade e a área superficial do material (CANILHA 
et al., 2011; MOSIER et al., 2005).

Pré-tratamento físico

O pré-tratamento físico consiste em fragmentar a biomassa 
lignocelulósica pela combinação de pulverização, trituração e moa-
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gem. Os processos mecânicos, como a moagem, reduzem o tamanho 
e a cristalinidade da fibra celulósica e causam a quebra de ligações 
de longas cadeias moleculares. O tamanho da fibra celulósica após 
a pulverização é, geralmente, 10–30 mm e, depois de triturado ou 
moído, 0,2–2 mm (KUMAR et al., 2009).

Pré-tratamento químico 

Esse pré-tratamento utiliza ácidos e bases para remover ligni-
na e hemicelulose da biomassa, deixando grupos hidroxilas da celu-
lose mais acessíveis a modificações.

 
Pré-tratamento ácido

Para o processo ácido, o pré-tratamento pode ser a partir de 
ácidos diluídos ou concentrados. A presença de prótons no meio áci-
do causa a formação de íons carbônio intermediário de diferentes ti-
pos com alta afinidade para qualquer agente nucleofílico (BOTARO, 
1996). A protonação de hidroxilas ou grupos éter no átomo carbono 
benzílico (α-C) gera sistemas carbônio-oxiônio (Figura 3.5). Estes sis-
temas são envolvidos nas reações de fragmentação ou condensação de 
lignina, dependendo do tipo de nucleofílico ativo (BOTARO, 1996).

Figura 3.5 – Conversão de grupos α-éter para íons carbônio e oxônio, respectivamente. 
Fonte: Adaptado Botaro (1996).
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Pré-tratamento alcalino

Assim como no tratamento utilizando ácidos, o objetivo do tra-
tamento alcalino é modificar ou introduzir grupos na superfície das 
fibras, que possam atuar como agentes de acoplamento. O tratamento 
alcalino proporciona aumento da rugosidade, exposição superficial 
da fibra, e remoção parcial dos materiais que atuam como cimentos 
na fibra (lignina, pectina e hemicelulose) (BARRETO, 2009). Esse 
tipo de tratamento aumenta a capacidade de adsorção de íons me-
tálicos por esses materiais. Isso porque, com o tratamento alcalino, 
aumenta a área superficial das fibras, tornando os grupos hidroxila 
da celulose mais facilmente acessíveis, ocasionando maior capaci-
dade de adsorção de metais pelas fibras tratadas do que no estado 
natural. É importante mencionar que a concentração alcalina a ser 
usada deverá respeitar os teores de lignina presentes em cada fibra. 
Assim, considerando que os grupos –OH presentes nas fibras, corres-
pondem, majoritariamente, às hidroxilas alcoólicas, ou seja, ácidos 
fracos, pode-se propor que a interação seja similar à representada na 
equação 3.1.

     (eq. 3.1)
 
Estudos realizados por Moreira (2008) e Sousa (2007), utili-

zando adsorventes bagaço do pedúnculo do caju e bagaço de coco, 
respectivamente, para adsorção de ions metálicos tóxicos (Pb2+; 
Cu2+; Ni2+; Cd2+) em meio aquoso, avaliaram o efeito de diversos 
pré-tramentos. Os adsorventes passaram por diversos pré-tratamen-
tos com soluções ácidas (HCl 0,1–1,0 mol L-1; HNO3 0,1–1,0 mol 
L-1 e H3PO4 0,1–1,0 mol L-1) e soluções alcalinas (NaOH 0,1–1,0 
mol L-1) por 3, 6 e 24h à temperatura ambiente. Os resultados mos-
traram que os valores de capacidade de adsorção do material subme-
tido ao tratamento com NaOH 0,1 mol L-1 foram, em geral, mais efi-
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cazes do que dos outros pré-tratamentos.Também foi observado que 
os tempos de contato (3, 6 e 24h) não influenciaram na capacidade 
de adsorção. Assim, observou-se que o material tratado com solução 
alcalina obteve um desempenho bem superior ao material natural. 

Tipos de modificação

As reações de modificação de um bioadsorvente frequentemen-
te empregam reações de polimerização (NOELINE; MANOHAR; 
ANIRUDHAN), funcionalização com grupos carboxílicos, aminas, 
amidas (SOUSA NETO et al., 2011; SHIBI; ANIRUDHAN, 2005) 
entre outros. GUSMÃO et al. (2013) estudaram o efeito da funciona-
lização do bagaço de cana com EDTA anidro em meio aquoso com a 
finalidade de remover os corantes azul de metileno e violeta gencia-
na. A síntese do adsorvente modificado está ilustrada na figura 3.6. 

Figura 3.6 – Funcionalização do bagaço de cana com EDTA anidro para remoção dos 
corantes azul de metileno e violeta genciana. 
Fonte: Adaptado Gusmão et al. (2013).

De acordo com os autores, a síntese proposta atende aos que-
sitos: baixo custo de produção e baixo impacto ambiental. Quanto 
ao aspecto econômico, essa estimativa deve-se ao valor atual do ba-
gaço de cana, que custa U$ 0,015/kg e do EDTA anidro no merca-



70

do brasileiro, que custa U$ 12,64/kg. Esses valores são compatíveis 
com o conceito de produção de um adsorvente de baixo custo (GUS-
MÃO et al., 2013). Do ponto de vista ambiental, o solvente utilizado 
na modificação do bagaço com EDTA é o N, N-dimetilformamida 
(DMF),  um solvente orgânico comum com várias aplicações in-
dustriais. Além disso, DMF tem um baixo custo e boa estabilidade 
química, o que lhe permite ser recuperado e reutilizado.

Sousa Neto et al. (2012) estudou diversas modificações quími-
cas, empregando como adsorvente o bagaço de coco. Em seus estu-
dos, utilizou o bagaço de coco (BC) natural, e este foi submetido a 
um pré-tratamento alcalino e, posteriormente, modificado da seguinte 
maneira: bagaço de coco /formaldeído polimerizado (BCFP); baga-
ço de coco/liquido iônico (BC/LI); bagaço de coco modificado com 
ácido cítrico (BCAC), tartárico (BCAT) e tânico (BCATânico). Sousa 
Neto et al. (2012) apresentaram, em seus estudos, os possíveis meca-
nismos de ligação entre os modificadores (ácidos) e os grupos hidro-
xilas presentes na celulose. Uma representação esquemática dessas 
reações é mostrada nas figuras 3.7, 3.8 e 3.9. É importante mencionar 
que a modificação insere grupos, que, quando ionizados, são capazes 
de estabelecer interações eletrostáticas com cátions metálicos, como 
os íons Cu2+. (SOUSA, 2007; SOUSA NETO et al., 2012).

Figura 3.7 – Representação esquemática do(s) grupo(s) carboxilato introduzido(s) na su-
perfície da celulose presente na casca do coco por meio do tratamento com ácido cítrico
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Figura 3.8 – Representação esquemática da desidratação térmica do ácido 
cítrico e posterior esterificação da celulose

Figura 3.9 – Estrutura provável para reação ácido tânico com material celulósico. 
Composto de uma molécula de glicose e um grupo gálio. 
Fonte: Higazy et al. (2010).
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Aplicação de técnicas analíticas para caracterização de super-
fície de adsorvente

 A adsorção é um fenômeno essencialmente de superficie. 
Sendo assim, é de fundamental importância a caracterização dessa 
superfície para que se possa compreender de que maneira ocorre o 
fenômeno de adsorção. Várias são as técnicas utilizadas para a ca-
racterização, entres elas, podemos citar: espectroscopia no infraver-
melho (IV), microoscopia eletrônica de varredura (MEV), difração 
de raio-x, fluorescência, potencial de carga zero (pzc) , área superfi-
cial (BET). Comentaremos a seguir algumas delas.

Espectroscopia no infravermelho

Essa técnica consiste em uma fonte de luz que emite radiação 
situada entre as regiões do visível e das microondas. Quando a luz 
emitida é absorvida por uma molécula ou por certos grupos de áto-
mos, dá origem a bandas (espectros) que ocorrem mais ou menos na 
mesma frequência (SILVERSTEIN; BASSLER; MORRILL, 1979). 
Os grupos funcionais observados no material são os principais res-
ponsáveis pela adsorção dos íons metálicos em solução. Assim, com 
o objetivo de confirmar a modificação, são observadas alterações 
no espectro original. Com a modificação, podem vir a ocorrer des-
locamentos de bandas, aumento ou desaparecimento/diminuição da 
intensidade da banda.

Sousa Neto et al. (2012), trabalhando com bagaço de coco bruto 
(BC) e modificado com os ácidos cítrico (BCAC), tartárico (BCAT) 
e tânico (BCAT), além do bagaço de coco /formaldeído polimeriza-
do (BCFP), comparou os espectros de infravermelho das amostras 
modificadas com a amostra não modificada, bagaço de coco bruto. 
Discutiremos, a seguir, o espectro de infravermelho para cada tipo de 
modificação. Em seguida, discutiremos espectros de infravermelho 
dos materiais adsorventes com o metal Cu2+ adsorvido. A interação 
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dos ácidos utilizados, figura 3.10, com o bagaço de coco, foram con-
firmadas por análises de absorção na região do infravermelho.

Figura 3.10 – Estruturas dos agentes funcionalizantes empregados nas modificações 
ácidas. 
Fonte: Adaptado de Sousa Neto et al. (2012). 
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O espectro de FT–IR da casca de coco (BC) e da casca de coco 
modifi cada (BCFP), conforme visto na fi gura 3.11, mostra diversos 
picos de absorção que indicam a presença de diferentes tipos de gru-
pos funcionais nos adsorventes. Os picos 3409, 2925, 1623, 1380, 
1054 e 896 cm-1 estão associados com a celulose. As bandas (larga 
e forte), cobrindo a faixa de 3000–3700 cm-1, indicam a presença de 
grupos –OH e –NH, enquanto, com os picos 1054 e 1164 cm-1, são 
atribuídos à vibração do grupo C-O e do grupo C-N.

Figura 3.11 – Espectros infravermelhos dos adsorventes: bagaço de coco (BC) e bagaço 
de coco modifi cado BCFP. Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

Os espectros na região do infravermelho das amostras de ba-
gaço de coco alcalinizada (BCAlc) e bruta (BC) são mostrados na 
fi gura 3.12. Os valores de transmitância em 3390, 2922, 1514, 1435, 
1377, 1247, 1049, e 898 cm-1 visto em BC estão em concordân-
cia com os resultados da literatura para materiais lignocelusósicos 
(SUN et al., 2004). A banda forte em 3427 cm-1 é atribuída ao estira-
mento de grupos hidroxila (álcool / fenol). A absorção em 2934 cm-1 
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decorre de estiramento C-H. As absorbâncias em 1607, 1511, 1427, 
e 1323 cm-1 correspondem às vibrações do esqueleto aromático, e o 
estiramento da ligação C-O no anel presente na lignina.

Figura 3.12 – Espectros infravermelhos de bagaço de coco bruto (1) e bagaço de coco 
tratado com solução alcalina (2). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

As bandas em 1377 e 1247 cm-1 são atribuídas, respectiva-
mente, à absorção por C-H e C-O, devido ao estiramento do grupo 
acetil nas hemiceluloses. A banda forte em 1049 cm-1 é atribuída ao 
estiramento C-O em celulose, hemicelulose e lignina ou estiramento 
C-O-C em celulose e hemicelulose. O pequeno “ombro” em 898 
cm-1 é originado a partir das ligações β-glicosídicas entre as unida-
des de açúcar na hemicelulose e celulose.

A fi gura 3.13 mostra os espectros de infravermelho das amostras 
modifi cadas com ácidos. Dos espectros, percebe-se que a intensidade 
das bandas sofreu reduções acentuadas. Isso pode ser atribuído aos di-
ferentes níveis de remoção de materiais presentes na casca do coco, tais 
como materiais lignocelulósicos e pigmentos solúveis (no meio ácido), 
decorrente dos diferentes tratamentos químicos. É possível perceber que 
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a modificação que causou maior diminuição na intensidade das bandas 
foram o ácido cítrico, seguido do ácido tartárico e ácido tânico, respectiva-
mente. Na mesma figura, são indicados os principais números de onda que 
caracterizam os materiais lignocelulósicos já discutidos anteriormente.

Figura 3.13 – Espectros infravermelhos das amostras modificadas comparadas, quanto 
à intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em 
pastilhas de KBr.

Nas figuras 3.14 e 3.15, é mostrado o surgimento de uma banda 
em 1730 cm-1 e 1733 cm-1 nas modificações com ácido tartárico e ácido 
cítrico, respectivamente. Os ácidos carboxílicos (-COOH) possuem o 
grupo carbonila (C=O), que apresenta banda de absorção característica 
na região entre 1100 e 1800 cm-1. Mais especificamente, a carbonila 
pertencente a um grupo COOH, não ionizado, apresenta banda de ab-
sorção na região de 1700 a 1750 cm-1, de acordo com os estudos de 
Kapoor e Viraraghavan (1998) e Drake et al. (1996). Como mostram 
as figuras 3.11 e 3.12, grupos carbonila não são observados na celulose 
sem tratamento (1733 cm-1). De fato, após a reação com o ácido tartári-
co e o ácido cítrico, essa banda aparece nos espectros da casca de coco 
modificada, indicando a incorporação dos ácidos tartárico e cítrico, ou 
de seus ésteres. Marshal et al. (1999) citam que o tratamento com ácido 
cítrico, seguido do aquecimento do sistema, leva à formação de produ-
tos de condensação tal como o anidrido de ácido cítrico.
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Figura 3.14 – Espectros infravermelhos das amostras modificadas BCATAlc, 
comparadas, quanto à intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras 
preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

Figura 3.15 – Espectros infravermelhos das amostras modificadas BCACAlc 
comparadas, quanto à intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras 
preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

O anidrido, uma vez formado, reage com os grupos hidroxila 
da matriz celulósica e introduz grupos carboxilato no material, o que 
permite a adsorção de cátions.
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Na figura 3.16, é mostrado o espectro infravermelho da amostra 
tratada com ácido tânico e a amostra submetida ao tratamento alcalino. É 
possível perceber uma menor intensidade dos picos, embora numa escala 
bem menor do que as amostras citadas anteriormente. Esse decréscimo 
pode ser atribuído à própria estrutura do ácido tânico que deriva do ácido 
gálico, um ácido polifenólico. Disto é possível que a remoção de compo-
nentes lignocelulósicos tenha sido compensada pela introdução de uma 
cadeia polifenólica como a do ácido tânico. Outro aspecto que é possível 
verificar no infravermelho é a completa ausência do pico em torno de 
1700 cm-1, característico de ácido carboxílico. O ácido tânico é derivado 
do ácido gálico, que é monocarboxílico, e o resultado sugere que houve 
uma esterificação da carbonila. Esse resultado está de acordo com os 
trabalhos de Higazy et al. (2010), que sugere a formação da estrutura 
mostrada na figura 3.9 no processo de obtenção de embalagens antimi-
crobianas a base de juta tratada com ácido tânico.

Figura 3.16 – Infravermelho da amostra modificada BCTânico comparada, quanto à 
intensidade das bandas, com a amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em 
pastilhas de KBr.

Veremos agora os espectros infravermelhos das amostras 
BCATAlc, BCACAlc e BCTânico após adsorção do íon Cu2+. 
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Nas figuras 3.17, 3.18 e 3.19, são mostrados os espectros infra-
vermelhos das amostras BCATAlc, BCACAlc e BCTânico, após 
adsorção do íon Cu2+, respectivamente. Em cada gráfico, tam-
bém é mostrado o espectro da amostra BCAlc após adsorção do 
Cu2+ para efeito de comparação de suas intensidades. Os gráfi-
cos mostram que as intensidades das bandas reduziram conside-
ravelmente sua intensidade, o que pode ser atribuído à formação 
complexo Metal-Adsorvente, que ocorre por meio dos grupos 
funcionais disponíveis. É possível perceber que, após a adsor-
ção do íon Cu2+, a amostra que apresentou maior diminuição em 
relação à amostra BCAlc foi BCATAlc, seguida de BCACAlc e 
BCTânico, respectivamente. 

Outro aspecto da interação metal-adsorvente diz respeito 
ao desaparecimento das bandas em 1730 e 1733 cm-1 presente 
nas amostras BCATAlc e BCACAlc, respectivamente, e atribu-
ídas aos grupos carboxílicos protonados. Esse resultado sugere 
que a coordenação do metal na superfície do adsorvente também 
envolve o grupo carboxílico como esperado. Não menos intrigante 
é o surgimento da banda nessa região na amostra BCTânico. Consi-
derando que o ácido tânico é essencialmente polifenólico e que está 
esterificada a superfície do bagaço, é muito provável que esse pico 
seja atribuído ao ácido acético oriundo do sistema tampão, eventual-
mente não removido por inteiro durante a lavagem após a realização 
do experimento.
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Figura 3.17 – Espectro infravermelho da amostra modificada BCATAlc (Cu) após 
adsorção de Cu2+ comparada, quanto à intensidade das bandas, com a amostra BCalc 
(Cu). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

Figura 3.18 – Infravermelho da amostra modificada BCAC (Cu) – após adsorção de 
Cu2+ comparada, quanto à intensidade das bandas, com a amostra BCalc (Cu). Amostras 
preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.



81

Figura 3.19 – Espectro Infravermelho da amostra modificadas BCTânico (Cu) – 
após adsorção de Cu2+, comparada, quanto à intensidade das bandas, com a amostra 
BCalc(Cu). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

Análise de microscopia de varredura eletrônica (MEV)

O MEV fornece imagens com aumento de até 2x105 vezes à 
morfologia externa de uma amostra, ou seja, uma imagem muito se-
melhante ao que se esperaria realmente “ver” da superfície a olho nu 
(NASCIMENTO et al., 2012). A imagem é formada pela incidên-
cia de um feixe de elétrons na amostra sob condições de vácuo. As 
amostras não condutoras de corrente elétrica devem ser previamente 
metalizadas. A metalização consiste na precipitação a vácuo de uma 
película micrométrica de um material condutor (ouro ou carbono) 
sobre a superfície da amostra, possibilitando a condução da corrente 
elétrica. A morfologia da superfície e a porosidade das fibras naturais 
tem sido apontadas como informações extremamente importantes 
para um adsorvente. Como mencionado, é possível observar a poro-
sidade e a morfologia das fibras, e informações podem ser retiradas 
ao comparar as fibras antes e depois de algum tratamento químico. 

Moreira (2008), estudando a modificação do bagaço de caju 
(pré-tratamento alcalino), observou que os resultados da análise 
por MEV apresentaram diferentes morfologias ao longo da super-
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fície do bagaço do pedúnculo do caju alcalinizado (BPCAl), mos-
trando bastantes poros de tamanhos variados, caracterizando uma 
superfície heterogênea. Na figura 3.20(a) (bagaço do pedúnculo do 
caju natural(BPC)), observou-se que os poros de sua superfície são 
maiores do que os poros observados na superfície do BPCAl, (fi-
gura 3.20(b)). Poros menores observados na superfície do BPCAl 
favoreceram maior retenção dos íons metálicos, devido à maior área 
superficial de contato.

Figura 3.20 (a) – Micrografia do BPC bruto com tamanho de partícula de 20–59 mesh 
(500X). (b) – Micrografia do BPC tratado com NaOH 0,1mol L-1/3 h com tamanho de 
partícula de 20–59 mesh (500X). 
Fonte: Moreira (2008).

Análise elementar

É um método baseado na oxidação em alta temperatura dos 
compostos orgânicos, que converte os elementos em moléculas 
gasosas. Os produtos obtidos são CO2, H2O e N2. A amostra é 
oxidada em uma atmosfera de oxigênio puro, usando reagentes 
clássicos. Elementos como halogênios e enxofre são removidos 
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por reagentes na zona de combustão. Os gases resultantes são ho-
mogeneizados, despressurizados e, posteriormente, separados por 
meio de colunas específicas. A detecção é feita em função das 
condutividades térmicas e convertidos, por cálculos estequiomé-
tricos, em porcentagens de C, H, e N na amostra. SOUSA (2007) 
relata, em seu trabalho utilizando bagaço de coco como adsorven-
te, que a composição química do adsorvente em questão contém 
alto teor de lignina (35–45%), celulose (23–43%) e hemicelulose 
(3–12%), o que dá a esse material forte potencial de uso como 
bioadsorvente. Estudos de análise elementar revelaram que o pó 
do bagaço de coco verde tratado com NaOH 0,1mol L-1 por 3h e o 
não tratado de mesma granulometria (60–99 mesh) são constituí-
dos principalmente de carbono e oxigênio, tabela 3.3.

O adsorvente natural (bruto) após tratamento alcalino mostra 
modificações na sua composição elementar para oxigênio, nitrogê-
nio e hidrogênio. O teor de carbono no adsorvente permanece inalte-
rado. As variações observadas no pó do bagasso de coco verde para 
oxigênio, nitrogênio e hidrogênio, se dão provavelmente, devido 
às interações entre os íons HO- e alguns constituintes lignoceluló-
sicos do material (ácidos lignínicos e fenólicos, grupos funcionais 
carboxílicos, carbonílicos, aldeídos e ésteres), além das quebras das 
ligações de intramoleculares que favorecem a um aumento na ca-
pacidade de adsorção do material tratado com NaOH 0,1mol.L-1/3h 
(ROCHA, 1995).

Tabela 3.3 – Análise elementar do pó da casca de coco verde tratado com 
NaOH 0,1 mol L-1 por 3h e não tratado (60-99 mesh).

Adsorvente % C % H % N % O

Bruto 42,59 5,098 0,8664 51,33

Tratado 42,43 4,893 0,8968 51,79

Fonte: SOUSA, 2007. Dados do autor.
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Sousa Neto et al. (2012) investigou a quantidade de elementos 
presentes nas amostras BC e BCFP e constatou que no adsorvente 
não modificado (BC) o teor de carbono, hidrogênio, nitrogênio e 
oxigênio foram, respectivamente 39,17%, 5,73%, 1,5% e 53,3%. A 
amostra modificada contém 43,65% de carbono, 4,92% de hidrogê-
nio, 1,40% de nitrogênio e 50,03% de oxigênio. Os resultados indi-
cam uma ligeira mudança na proporção dos elementos em função da 
modificação química obtida.

Efeito do pH nas cargas de superfície dos adsorventes (potencial 
de carga zero, PZC)

Como já mencionado, o pH é um parâmetro fundamental no 
processo de adsorção em solução, pois determina a carga da superfí-
cie do adsorvente e governa as interações eletrostáticas entre o adsor-
vente e o adsorvato (TOLEDO et al. 2005). O pH do ponto de carga 
zero, pH(PCZ), é o pH abaixo do qual a superfície do adsorvente 
é positiva, enquanto que acima deste valor é negativa (AYRANCI; 
HODA; BAYRAM, et al., 2005). A importância desta variável na ad-
sorção de um adsorvente é que as cargas do adsorbato e do adsorven-
te devem ser opostas para que haja uma maior interação eletrostática 
entre ambos. Como bem sabido se as cargas forem iguais, o processo 
de adsorção será prejudicado, pois haverá repulsão eletrostática (TO-
LEDO et al. 2005). Assim experimentos envolvendo cátions metáli-
cos tóxicos, por exemplo, devem ser realizados de modo que o pH 
escolhido esteja acima da PZC e abaixo do kps dos íons em solução.

A Tabela 3.4 apresenta o efeito da modificação química no 
pH do potencial de carga zero (PZC) do bagaço de coco, ou seja, as 
modificações trouxeram grandes mudanças no valor do pH(PZC). 
Na amostra não modificada BC o pH (PZC) é de 4,5, e esse valor 
foi reduzido a 2,5 e 2,7 para as amostras BCATAlc e BCFP, respec-
tivamente e a 2,0 para as amostras BCACAlc, BCTânico e BC/LI. A 
Figura 3.21 mostra graficamente o efeito das modificações no deslo-
camento do pH (PZC) quando comparado adsorvente natural(BC).
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Tabela 3.4 – Potencial de carga Zero dos adsorventes
Amostra PZC

BC 4,5

BC/LI 2,0

BCFP 2,7

BCATAlc 2,5

BCACAlc 2,0

BCATânico 2,0

Fonte: Sousa Neto et al. (2012).  Dados do autor.

	

Figura 3.21 – Potencial de carga na superfície dos adsorventes em função do pH



86

Efeito da funcionalização na adsorção de íons metálicos

Na Figura 3.22 é mostrado o efeito na capacidade de adsorção 
dos íons metálicos com a introdução de compostos com mais de um 
grupo carboxílico (2 e 3) ou rico em grupos hidroxilas (3). A funciona-
lização das amostras cujos testes de adsorção são mostrados na Figura 
3.22 ocorreu sem tratamento alcalino prévio da amostra. Verifica-se 
que o efeito da funcionalização, sem tratamento alcalino, não trou-
xe um ganho efetivo na capacidade de adsorção dos íons metálicos 
(quando comparada ao da amostra BC. Para o Cd2+ os dados da Figura 
3.22, mostram que a modificação 2 diminuiu acentuadamente a remoção 
desse íon metálico enquanto as modificações 3 e 4 causaram também 
diminuição na remoção do mesmo porém numa extensão pouco signifi-
cativa. Para o Cu2+ a modificação 2 causou uma diminuição na sua re-
moção, entretanto as modificações 3 e 4 causaram um ligeiro aumento 
na capacidade de remoção do mesmo metal. Para o Zn2+ as modifica-
ções 2 e 3 causaram um aumento pouco significativo na capacidade 
de remoção desse íon metálico entretanto a modificação 3 aumentou 
significativamente a capacidade de remoção do mesmo.

Figura 3.22 – Efeito da modificação (sem tratamento alcalino) na capacidade de remoção 
em pH 5,5 (tampão acetato);1-BC; 2-BCAC; 3-BCAT; 4-BCTânico (todas sem prévio 
tratamento alcalino) BC – Bagaço de coco bruto; BCAC – BC modificado com ácido 
cítrico; BCAT – BC modificado com ácido tartárico e BCTânico –BC modificado com 
ácido tânico
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Efeito do tratamento alcalino na funcionalização e remoção de 
íons metálicos

Na figura 3.23, é mostrado o efeito do tratamento alcalino na mo-
dificação e remoção do íon Cu2+. Observa-se que o tratamento alcalino da 
amostra, antes de sua funcionalização, mostra-se essencial para melhor 
desempenho na remoção dos íons metálicos. Com base nos dados das 
figuras 3.23; 3.24 e 3.25, observa-se que o tratamento alcalino promoveu 
um aumento de 22,54%, 4,22% e 34,52% na remoção de Cd2+, Cu2+ e 
Zn2+, respectivamente, quando se compara à casca de coco bruto com 
a casca de coco bruto submetido ao tratamento alcalino. O tratamento 
alcalino promoveu um aumento de 31,6%, 30,24% e 29,7% na remoção 
de Cd2+, Cu2+ e Zn2+, respectivamente, quando se compara a modifica-
ção com ácido cítrico sem tratamento alcalino prévio com a modificação 
com tratamento alcalino prévio. Quando se compara a modificação com 
ácido tartárico sem tratamento alcalino prévio com a modificação com tra-
tamento alcalino prévio, o aumento na remoção foi de 17,72%, 10,36% e 
28,48% para o Cd2+, Cu2+ e Zn2+, respectivamente. Na modificação com 
ácido tânico, o tratamento alcalino prévio também promoveu aumen-
to significativo na capacidade de remoção dos metais aumentando de 
14,26%; 16,26% e 18,54% para Cd2+, Cu2+ e Zn2+.

Figura 3.23 – Efeito do tratamento alcalino na funcionalização e remoção de 
Cu2+. Condições experimentais: Cu2+ 100 mg L-1 pH=5,5; tampão acetato; 
fração do adsorvente 60–150 mesh.
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Figura 3.24 – Efeito do tratamento alcalino na funcionalização e remoção de 
Zn2+. Condições experimentais: Zn2+. 100 mg L-1 pH=5,5; tampão acetato; 
fração do adsorvente 60–150 mesh.

Figura 3.25 – Efeito do tratamento alcalino na funcionalização e remoção de 
Cd2+. Condições experimentais: Cd2+ 100 mg L-1 pH=5,5; tampão acetato; 
fração do adsorvente 60–150 mesh.
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Os dados apresentados ao longo do capítulo sugerem que a mo-
dificação química aumenta a capacidade de adsorção do adsorvente. 
No entanto Sousa Neto et al., (2012) recomenda que a modificação 
seja feita após um pré-tratamento alcalino inicial do adsorvente.
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Modelagem de Adsorção

Vicente de Oliveira Sousa Neto
Diego de Quadros Melo

Ronaldo Ferreira do Nascimento

Isotermas de Adsorção

As isotermas de adsorção permitem a determinação dos pa-
râmetros relacionados ao equilíbrio do processo, tais como a cons-
tante de adsorção (Kads) e a quantidade máxima de adsorbato que o 
material pode reter na sua superfície (qmax) (ADAMSON; GAST, 
1997). A Figura 4.1 representa um gráfico de isoterma, ou seja, a 
quantidade de adsorbato sobre a superfície do adsorvente é pro-
porcional à concentração da espécie química na solução até a sa-
turação da superfície do material, representada por um platô nos 
valores de qmax.

Existem diferentes modelos de adsorção, para as diferentes 
formas de interação. A adequação de um modelo teórico de adsorção 
aos dados experimentais obtidos permite uma melhor compreensão 
do mecanismo envolvido no processo como um todo. Existem di-
versos modelos de adsorção: Langmuir, Freundlich, Temkin, Sips, 
Halsey, Dubinin Radusckevich, entre outros.
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Figura 4.1 – Representação de uma isoterma de adsorção.

Modelo de Langmuir

Segundo o modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918), no 
processo de adsorção de um gás, há formação de uma monocamada 
sobre o adsorvente. As principais hipóteses desse modelo são:

• todas as moléculas/espécies adsorvem sobre sítios defi nidos do 
adsorvente;

• cada sítio pode ser ocupado por apenas uma espécie química;
• a energia de adsorção de cada sítio é idêntica;
• quando espécies ocupam sítios vizinhos a outras espécies 

adsorvidas, não há interações entre as espécies adsorvidas.

Esse modelo, na sua essência, assume que a superfície do 
adsorvente é completamente homogênea e que um número limitado 
de sítios do adsorvente são ocupados pelo soluto (CUSSLER, 1997; 
ÖZKAYA, 2006). A equação (4.1) representa o modelo de Langmuir:
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q =
qmáx KLCe

1 + KLCe                                                                   
(eq. 4.1)

Nessa equação, q é a quantidade adsorvida por massa de ad-
sorvente (mg.g-1), Ce a concentração da espécie no equilíbrio, qmáx 
e KL são constantes. KL (L mg-1) é a constante de equilíbrio relacio-
nada com a energia livre de adsorção, correspondente à afinidade 
entre a superfície do adsorvente e o soluto; qmáx é a constante que 
representa a capacidade máxima de adsorção do adsorvente.

Quando KL Ce >1, a isoterma é muito favorável e, se KL Ce <1, 
esta é quase linear.

A partir dos dados experimentais, é possível calcular os pa-
râmetros KL e qmáx, empregando métodos de regressão tanto linear 
quanto não linear. 

A forma linear da equação. 4.1 pode assumir cinco formas di-
ferentes, conforme mostrado na tabela 4.1. 

Do ponto de vista experimental, o modelo de Langmuir sugere 
que, se os dados teóricos descrevem bem a adsorção – isto é, concor-
dam com os dados experimentais –, o processo ocorreu com forma-
ção de uma monocamada, e sugere ainda que a superfície do material 
adsorvente é homogênea, de modo a satisfazer a condição de que as 
energias envolvidas sejam idênticas para todo e qualquer sítio de ad-
sorção. Outro aspecto a ser considerado sobre o modelo de Langmuir 
surge quando ele não descreve o fenômeno estudado. Isso indica he-
terogeneidade da superfície do adsorvente. Na adsorção química, em 
muitos casos, tipos diferentes de centros ativos têm diferentes capaci-
dades de adsorção para determinado composto. Em outros casos, ela 
ocorre apenas em centros puramente específicos, sendo diferente o 
restante do material. Em outros, devido à própria estrutura do material 
adsorvente, as energias do processo são distintas, promovendo, por-
tanto, diferentes calores e capacidades de adsorção. 

Apesar de todas essas limitações, a equação de Langmuir 
ajusta-se razoavelmente bem aos dados experimentais da grande 
maioria dos sistemas. 
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Tabela 4.1 – As cinco formas lineares do modelo de Langmuir.

Os parâmetros de Langmuir 

Os parâmetros KL (L mg-1) e qmax (mg g-1) dependem do material 
adsorvente e podem ser usados para comparar o desempenho do adsor-
vente. O parâmetro qmax (limite de saturação) está relacionado com a 
capacidade máxima de adsorção, e KL (constante de Langmuir) com as 
forças de interação entre adsorbato e adsorvente. Quanto maior o va-
lor de KL,  melhor o desempenho do material adsorvente. Por meio de 

qe
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uma análise dimensional, é possível perceber esse comportamento de 
KL. Partindo da equação 4.1, temos:

q =
qmáx KLCe

1 + KLCe

Isolando KL, seguimos as seguintes etapas:

(a)     q + qKLCe = qmáxKLCe 

(b)     q + qKLCe = qmáxKLCe

(c)      qmáxKLCe – qKLCe = q

(d)       KLCe (qmáx – q) = q

(e)     KL =
q

Ce(qmáx − q)

(f)      KL α
1

Ce

Sendo Ce a concentração da espécie química no equilíbrio (e, 
portanto, a espécie que não foi adsorvida), percebe-se que quanto 
menor sua quantidade, maior a eficiência do processo e maior o 
valor de KL.

O fator de separação RL

As características da isoterma de Langmuir podem ser ex-
pressas em termos do parâmetro de equilíbrio ou fator de separação 
RL, que é uma constante adimensional definida conforme a eq. 4.7 
(MAGDYA; DAIFULLAH, 1998).
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RL =
1

1 + KLCo

                                                     
                  (eq. 4.7)

onde Co é a concentração inicial do analito em solução, e KL é a 
constante relacionada à energia de adsorção (constante de Lang-
muir). Os valores de RL indicam a natureza da adsorção. Se RL > 1, 
a adsorção não é favorável; se RL = 1 a adsorção é linear; se 0 < RL 
< 1, a adsorção é favorável e, se RL = 0, a adsorção é irreversível 
(MAGDYA; DAIFULLAH, 1998).

Além do fator de separação, outro parâmetro que fornece in-
formações quanto ao processo adsortivo é a relação entre as constan-
tes de Langmuir de um componente 1 em relação a um componente 
2, chamada afinidade de adsorção. Para o cálculo da afinidade de ad-
sorção, a maior constante de equilíbrio deve ser dividida pela menor. 
Esse parâmetro mede o quanto o adsorvente tem mais afinidade por 
um dos adsorbatos (MACHIDA; AIKAWA; TATSUMOTO, 2005).

Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich é caracterizada por uma equação 
empírica aplicável a sistemas caracterizados por heterogeneidade 
na sua superfície. Segundo SUZUKI (1990), não há limite para a 
capacidade de adsorção, pois a quantidade adsorvida tende ao in-
finito, ou seja, não prevê a saturação. A equação não linear é dada 
pela equação 4.8:

q = Kf (Ce)
1/n                                                                          (eq. 4.8)

A sua forma linearizada assume a seguinte forma:

ln(qe) = ln(Kf) + 1/n ln(Ce)                                                     (eq. 4.9)
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Os parâmetros Kf e n são as constantes de Freundlich e o co-
eficiente de afinidade, respectivamente. Na forma linear, podem ser 
determinados por meio dos coeficientes linear e angular, respectiva-
mente. Na saturação, qe torna-se constante, independente do aumen-
to do Ce, de modo que a equação de Freundlich não possa mais ser 
utilizada (RUTHVEN, 1984; COLES; YONG, 2006).

Os parâmetros de Freundlich

A constante Kf ((mg g-1) (L mg-1)1/n) está relacionada com a 
capacidade de adsorção do sólido, e n indica se o processo é favorá-
vel. Valores de n no intervalo de 1 a 10 são indicativos de condições 
favoráveis ao processo de adsorção (SATYANARAYANA; MUR-
THY; SASIDHAR, 1999). Quando n assume valor negativo, indica 
que o solvente tem mais afinidade com o adsorvente do que com o 
adsorbato. Valores de n entre 0 e 1 indicam que a adsorção não é 
favorável.

Modelo de Temkin 

O modelo de Temkin considera os efeitos das interações indire-
tas adsorbato–adsorvente no processo de adsorção. Temkim observou 
experimentalmente que os calores de adsorção, geralmente, diminuem 
com o aumento da adsorção sobre a superfície do sólido. Desse modo, 
Temkin derivou um modelo assumindo que o calor de adsorção de 
todas as moléculas na camada diminui linearmente com a cobertura da 
superfície do adsorvente (MASEL, 1996). Assim sendo:

q = B ln(KT Ce)                                                                       (eq. 4.10)
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onde KT (L mg) é a constante de isoterma de Temkin, B pode ser 
descrito como sendo RT⁄b, onde R (J⁄K) é a constante dos gases, T(K) 
a temperatura absoluta, e b a constante relacionada com o calor de 
adsorção dada em kJ.mol-1.

A forma linearizada da equação 4.10 é representada pela 
equação 4.11:

q = Bln(KT) + Bln(Ce)                                                        (eq. 4.11)

A equação de Temkin tem sido utilizada com sucesso para 
descrever diversos processos de bioadsorção na remoção de metais 
(CHEN; MA; HAN, 2008; ŞENGIL et al., 2009).

Modelo de Dubinin Raduschevich (D-R)

A isoterma de DUBININ-RADUSCHEVICH (1947) consiste 
num modelo empírico inicialmente concebido para a adsorção de vapo-
res, em condições subcríticas, em sólidos microporosos. Geralmente, 
o modelo tem sido aplicado para descrever o mecanismo de adsorção 
(GÜNAY; ARSLANKAYA; TOSUN, 2007), considerando uma distri-
buição de energia Gaussiana sobre uma superfície heterogênea. 

A isoterma de Dubinin-Raduschevich está baseada na teoria 
do potencial proposta por Polanyi (DABROWSKI, 2001). A equa-
ção na sua forma não linear é dada pela equação 4.12, onde 

qe = qmexp(–kє2)                                                                    (eq. 4.12)

Linearizando-se, obtém-se:

ln (qe) = ln (qm) – kє2                                                          (eq. 4.13)
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onde:

є   –  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 a energia de adsorção.

O potencial ε é representado pela eq. 4.14

                                                           
    (eq. 4.14)

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 4.13 representa uma constante 
associada à energia média de adsorção (E, kJ mol-1) por meio da 
equação 4.15:

                                                                             
(eq. 4.15)

A energia média de adsorção que o modelo de Dubinin Ra-
duschevich fornece permite a obtenção de uma valiosa informação 
relacionada à natureza da adsorção. Valores de E < 8 kJ.mol-1 são 
atribuídos a fissorção e compreendidos entre 8–16 kJ.mol-1 são típi-
cos de uma quimissorção (KIRAN et al., 2006).
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Cinéti ca de adsorção

Os estudos cinéticos de adsorção são importantes para com-
preensão da interação adsorvente/adsorbato, por meio da determina-
ção de parâmetros como ordem de reação, constante de velocidade, 
energia de ativação, taxa de adsorção inicial. O estudo cinético tam-
bém estabelece os tempos necessários para se alcançar o equilíbrio 
para determinadas condições experimentais. Esses tempos são ne-
cessários para os estudos de adsorção em equilíbrio, e para o perfeito 
planejamento do emprego do material como adsorvente, para que 
o processo ocorra no tempo mais rápido e efi ciente possível, com 
economia de tempo e de custos.

O gráfi co da fi gura 4.2 representa uma adsorção ideal, na qual 
a variação da quantidade adsorvida ocorre em função do tempo e, a 
partir dos valores experimentais obtidos, modelos cinéticos teóricos 
poderão ser estimados a fi m de se determinar os respectivos valores 
da ordem e da constante de velocidade.

     Figura 4.2 – Exemplo de um estudo da cinética de adsorção.

As aplicações práticas do processo de adsorção, no controle 
ambiental de meios aquosos, vêm sendo largamente estudadas. Se-
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gundo Rudzinski; Plazinski (2006), as cinéticas de adsorção depen-
dem das interações entre adsorvente e adsorbato e das condições do 
sistema. A velocidade na qual o adsorbato é removido pelo adsor-
vente é chamada de taxa de adsorção. Segundo Claudino (2003), a 
cinética depende das seguintes características:

•	 Características físico-químicas do adsorvente, como por 
exemplo, a estrutura dos poros e a granulometria;

•	 Características do adsorbato como, por exemplo, o peso mole-
cular, a solubilidade, a carga iônica e a natureza do adsorbato;

•	 Características da solução, como, por exemplo, o pH, a tempe-
ratura e a concentração da solução.

Para Sag e Kutsal (1998), várias propriedades são capazes de 
indicar as afinidades e capacidades da bioadsorção, sejam elas em 
sistemas monocomponentes ou multicomponentes. Tais proprieda-
des são a eletronegatividade, o raio iônico, o potencial de redução e 
o potencial de ionização. Quanto mais eletronegativo for o íon me-
tálico, maior será a atração deste com a superfície do bioadsorvente. 
Da mesma forma, quanto menor for o raio iônico do íon metálico, 
pode-se fixar/adsorver uma quantidade maior em uma mesma área.

Modelos cinéticos

A cinética considera os fenômenos de transferência de massa, 
a qual é um parâmetro importante nos estudos da adsorção, uma 
vez que, com os dados experimentais da cinética de adsorção, for-
necem o tempo de equilíbrio, este é o tempo requerido para que o 
adsorvente adsorva a quantidade máxima possível de adsorbato. Os 
modelos cinéticos incluem as equações de pseudo-primeira ordem 
de Lagergren (1898), pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1998), 
e a Equação de Elovich, proposta por Roginsky; Zeldovich (1934).
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Modelo de Lagergren – Pseudo-primeira ordem

A equação de pseudo-primeira ordem sugerida por Lagergren 
(1898) baseia-se na capacidade de adsorção do sólido e é expressa 
como segue:

                                                             (eq. 4.16)

onde:

K1 – constante de velocidade (min-1);

qe – quantidade de metal, adsorvido por quantidade de 
biomassa (mg.g-1) no tempo de equilíbrio;

qt – a quantidade de metal adsorvido por quantidade de 
biomassa utilizada no tempo t;

t = tempo.

Após a integração e aplicando as condições de contorno; em 
t=0 temos qt=0 e em t= t tem-se qt=qt, a equação toma a seguinte 
forma não linear (equação 4.17):

                                                            (eq. 4.17)

Após linearização tem-se a forma da equação 4.18:

                                                              (eq. 4.18)

1
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O gráfico ln (qt) versus t gera uma reta a partir da qual se 
obtém o parâmetro k1, a constante de velocidade (min-1), que corres-
ponde ao coeficiente angular da reta.

Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira ordem não se 
ajusta bem em todo o intervalo do tempo de contato e, geralmente, 
é aplicável durante a fase inicial do processo de adsorção. Um mo-
delo que tem sido largamente empregado com sucesso no estudo 
da cinética é o modelo de pseudo-segunda ordem de HO; MCKAY 
(HO; MCKAY, 1998).

Modelo de Ho-McKay – Pseudo-segunda ordem 

Se a taxa de adsorção seguir um mecanismo de segunda or-
dem, a equação cinética que descreve o processo pode ser represen-
tada por:

                                                           (eq. 4.19)

onde:

K2 – constante de velocidade;

qe – quantidade de metal, adsorvido por quantidade de        
biomassa (mg.g-1) no tempo de equilíbrio;

qt – a quantidade de metal adsorvido por quantidade de 
biomassa utilizada no tempo t;

t = tempo.

Após integração e aplicando as condições de contorno, em t = 
0, temos qt = 0 e em t =  t, tem-se qt = qt. Após integração, a equação 
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toma a seguinte forma não linear (equação 4.20):

                                                           
  (eq. 4.20)

Isolando qt da equação 4.19, encontramos a forma não linear 
da equação de pseudo-segunda ordem (equação 4.21):

                                                                    
   (eq. 4.21)

Ho; McKay (1998) propuseram o seguinte rearranjo da 
equação 4.22:

                                                                   (eq. 4.22)

O gráfico (t/qt) versus t gera uma reta a partir da qual se obtêm 
os parâmetros k2 e a constante de velocidade (g mg-1 min-1), a partir 
do coeficiente linear da reta.

O produto k2qe2 é chamado de taxa inicial de adsorção.

Equação de Elovich

A equação de Elovich (ROGINSKY; ZELDOVICH, 1934) 
foi desenvolvida, inicialmente, para o estudo cinético de adsorção 
química de um gás na superfície de um material sólido (ŞENGIL; 
ÖZACAR; TURKMENLER, 2009). Surpreendentemente, essa 
equação tem sido aplicada com sucesso na adsorção de diferentes 
espécies químicas em meio líquido.

A equação linear foi obtida a partir da seguinte equação dife-
rencial (equação 4.23).
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                                                                       (eq. 4.23)

cuja forma não linear é dada pela equação 4.24:

                                                               (eq. 4.24)

onde:

α – é a taxa de adsorção inicial (mg g-1 min-1);

β – constante de dessorção (mg g-1);

qt – a quantidade de metal adsorvido por quantidade de 
biomassa (mg g-1) utilizada no tempo t;

t = tempo (min.).

Após integração e aplicando as mesmas condições de contor-
no da equação de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, 
a equação toma a seguinte forma linear (equação 4.25):

                                                         (eq. 4.25)

O gráfico (q) versus ln(t) gera uma reta da qual se obtêm os 
parâmetros α e β, a partir do coeficiente linear e angular da reta, 
respectivamente.
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Modelos de difusão 

Os modelos de difusão mais empregados no estudo de adsorção 
são os de difusão intrapartícula de Webber-Morris e o modelo de di-
fusão intraporo de Boyd (BOYD et al., 1947a, BOYD et al., 1947b).

Modelo de Webber – Morris

De acordo com Weber; Morris (1963), se a difusão intrapartí-
cula é o fator determinante da taxa, a remoção do adsorbato varia com 
a raiz quadrada do tempo (eq. 4.26). Assim, a constante de difusão in-
trapartícula (kdi) pode ser determinada pela equação Webber-Morris: 
intrapartícula no macro, meso e microporo (estágio II), empregando a 
equação 4.26 (ŞENGIL; ÖZACAR; TURKMENLER, 2009).

qt = kdit
½+ C                                                                           (eq. 4.26)

onde qt é a quantidade do adsorbato adsorvida (mg g-1), t (min) é o 
tempo de agitação e C (mg g-1) é uma constante relacionada com a 
resistência à difusão.

De acordo com a equação de Weber-Morris, os valores de kdi 
(mg g-1 min -1/2) e C podem ser obtidos pela inclinação e intersecção 
da curva do gráfico qt vs t½, respectivamente. Os valores de C dão 
uma ideia da espessura da camada limite, isto é, quanto maior o va-
lor de C maior será o efeito da camada limite.

Uma vez determinada a constante de difusão kdi, é possível 
determinar o coeficiente de difusão D (cm2 min-1) por meio da 
seguinte equação 4.27

(6qe/R)
                                                                     

(eq. 4.27)
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onde:

Kdi – constante de difusão;

qe – quantidade de metal, adsorvido por quantidade de 
biomassa (mg g-1) no tempo de equilíbrio;

D – coeficiente de difusão (cm2 min-1); R = raio médio das 
partículas (cm).

Modelo de Difusão de Boyd

Para determinar se o processo de adsorção ocorre por meio 
de difusão externa (difusão intrafilme) ou mecanismo de intrapo-
ro (intrapartícula), os dados cinéticos podem ser investigados pelo 
modelo de Boyd (BOYD et al., 1947a). Se a difusão no interior dos 
poros é a etapa limitante do processo de adsorção, então o resultado 
pode ser expresso como:

                            
     (eq. 4.28) 

onde B é uma constante, e F é obtido pela equação 4.29 

                                                                                (eq. 4.29)

O valor de Bt é determinado a partir da combinação das duas 
equações abaixo, desenvolvidas por Reichenberg (1953):



108

Para  F > 0,85         Bt = –0,4977 – ln(1 – F)                         (eq. 4.30)

F < 0,85          

2
2

3
FBt ππ π

    = − −               
               (eq. 4.31)

O termo Bt é calculado para cada valor de F, e, em seguida, 
os valores resultantes de Bt são traçados contra t. Se o gráfico gerar 
uma reta que atravessa a origem, é possível concluir que o processo 
de difusão intraporo é a etapa limitante do processo de adsorção 
para a faixa de tempo especificada. A inclinação é igual à constante 
B (constante de Boyd). O coeficiente de difusão D (cm2.min-1) está 
relacionado à constante de Boyd por meio da equação 4.32.

                                                                          (eq. 4.32)

onde 

D – coeficiente de difusão (cm2.min-1);

d = diâmetro médio das partículas (cm);

B = constante de Boyd.

Função erro e modelos não lineares

A análise de regressão é uma ferramenta estatística de grande 
importância experimental, pois permite encontrar a relação entre a 
variável dependente y e a variável x (SEBER; WILD, 2003). Os 
modelos de regressão podem ser classificados como lineares e não 
lineares. Os modelos não lineares são classificados como intrinseca-
mente lineares, quando podem ser linearizados por reparametrização 
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ou transformação, e intrinsecamente não lineares, quando não po-
dem ser linearizados (MAZUCHELLI; ACHCAR, 2002; KUMAR, 
2007). O inconveniente da transformação é que, além de o parâ-
metro perder sua interpretação intrínseca, pode-se alterar a estru-
tura 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 (MAZUCHELI; ACHCAR, 2002). O 
uso de várias funções erro na definição da função objetivo tem como 
vantagem aumentar a chance de se encontrar um mínimo global. O 
estudo de simulação pode ser utilizado para verificar se o mínimo 
encontrado é um mínimo global estimado por meio da função erro 
normalizada. No modelo linear, a adequação do modelo pode ser 
verificada pelo coeficiente de determinação (WILLETT; SINGER, 
1988), pela comparação do teste t com o valor (SHEWHART; WI-
LKS, 2006) e análise de variância. Ho; McKay (1998) publicaram 
um trabalho onde demonstraram que os modelos não lineares estão 
sujeitos a erros menores. O processo de otimização dos modelos re-
quer a escolha de uma função erro para avaliar a concordância dos 
dados teóricos com os dados experimentais.

Alguns aspectos do uso de modelos não lineares:

• Os modelos não lineares têm uma base teórica, e os 
parâmetros dos modelos fornecem um maior conhecimento 
sobre o fenômeno em estudo do que os modelos lineares.

• Os modelos não lineares, geralmente, fornecem um bom 
ajuste, com menos parâmetros do que os modelos lineares.

• A transformação de um modelo não linear em um modelo 
linear nos parâmetros, por um lado, facilita o processo de 
ajuste, mas implica em fazer suposições não realísticas 
sobre o termo dos erros (distribuição normal com variância 
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constante); além disso, perde-se informação sobre os erros 
padrões dos parâmetros originais.

• Além disso, existem modelos intrinsecamente não lineares, 
isto é, que não podem ser linearizados por transformação.

As funções erro no estudo de adsorção

Na literatura, há uma vasta informação sobre os diversos tipos de 
funções. Neste capítulo, abordaremos, de maneira simples e concisa, as 
duas funções mais utilizadas em trabalhos acadêmicos.

Desvio do erro relativo médio (DERM)

A principal vantagem dessa função erro é a minimização do 
erro de distribuição, que é fracionada através de toda a faixa de con-
centrações estudada. Frequentemente, é aplicada ao estudo de equi-
líbrio e cinético, embora possa ser aplicada no estudo de coluna em 
leito fixo e mecanismo de adsorção. Essa função é representada pela 
equação 4.33:

(DERM)
                                   

   (eq. 4.33)

onde

n = número de pontos experimentais; 

qcal  = capacidade de adsorção calculado (mg g-1)

qexp = capacidae de adsorção experimental (mg g-1)
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Função de erro fracionário híbrido (FEFH)

Essa função de erro (equação 4.34) foi desenvolvida, a fim 
de melhorar o ajuste do método SSE (a soma dos quadrados dos 
erros) a valores baixos de concentração. Além disso, um divisor foi 
incluído como um termo para o número de graus de liberdade para 
o sistema (isto é, o número de pontos de dados menos o número de 
parâmetros dentro do modelo, o parâmetro p na equação).

(FEFH)
                            (eq. 4.34)

onde

n = número de pontos experimentais; 

p = número de parâmetros da equação;

qcal = capacidade de adsorção calculado (mg g-1);

qexp = capacidade de adsorção experimental (mg g-1);

Os cálculos podem ser realizados utilizando a ferramenta Sol-
ver do Excel, pelo método de Newton, fazendo-se variar os parâ-
metros (células variáveis) de cada modelo, de forma a obter o valor 
mínimo para cada função erro (célula de destino). A minimização de 
cada função erro gera valores que se aproximam de zero.

Estudo de adsorção em coluna de leito fixo

Experimentos de adsorção, em sistema de batelada, são limi-
tados ao tratamento de pequenos volumes de efluente. Para sistemas 
aplicados em escalas maiores, empregam-se métodos de adsorção 
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em leito fixo (COONEY, 1999). Esse tipo de sistema permite tratar 
grandes volumes de solução, embora limitado pela capacidade de 
retenção da biomassa. 

O estudo de adsorção em sistemas dinâmicos reflete melhor o 
comportamento real do processo, pois estes envolvem fluxo líquido e 
transferência de massa. O comportamento dinâmico envolve a satura-
ção ao longo de uma coluna em relação ao tempo, espaço e compri-
mento da coluna de adsorção simultaneamente (VOLESKY, 2001), 
enquanto, nos experimentos em batelada, varia somente com o tempo. 

Os projetos de colunas de adsorção envolvendo processos de 
troca iônica, apesar de serem ocorrências distintas, seguem basica-
mente os mesmos procedimentos. O comportamento de troca iônica 
ou adsorção pode ser evidenciado de maneira dinâmica, e, nesses 
casos, longe do equilíbrio, a troca ocorre de forma mais aproximada 
aos processos industriais. 

Para se projetar uma coluna, inicialmente, é necessário com-
preender os dados de equilíbrio para que possa complementar os 
dados dinâmicos. Daí a importância da construção das isotermas, 
as quais podem informar o mecanismo de adsorção ou troca iônica 
envolvido no processo de remoção de íons de metais. 

A adsorção em leito fixo é uma técnica de separação altamente 
seletiva que pode remover até traços de componentes de grandes volu-
mes de soluções diluídas. A compreensão dos efeitos de transferência 
de massa e da dinâmica desses processos é de fundamental impor-
tância, principalmente, em aplicações em grande escala, quando é 
necessário manter níveis muito baixos de espécies poluidores em 
efluentes industriais.

Adsorção em coluna de leito fixo 

A escolha do sistema de operação de adsorção depende, prin-
cipalmente, da quantidade de fluido a ser tratada e de sua continui-
dade e composição, assim como das condições de regeneração do 
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adsorvente (GASPAR, 2003). As isotermas de adsorção têm sido uti-
lizadas na triagem preliminar de um adsorvente, pois indicam a efi-
cácia de adsorção para remoção de poluentes específicos, bem como 
a quantidade máxima que pode ser adsorvida por unidade particular. 
No entanto, esses experimentos realizados em batelada são limita-
dos ao tratamento de pequenos volumes de efluente, além de não 
fornecerem dados para dimensão exata dos sistemas contínuos de 
tratamento (GASPAR, 2003; GUPTA et al., 1997; SOUSA, 2007).

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

Um sistema de leito fixo convencional é composto de uma 
coluna onde partículas do adsorvente são colocadas em contato com 
a solução a ser tratada. O bombeamento através da coluna pode ser 
feito em uma vazão ascendente ou descendente. Em tal sistema, a 
concentração do adsorbato nas fases líquida e sólida varia com o 
tempo de contato (AKSU; GÖNEN, 2006). Inicialmente, a concen-
tração do íon metálico no efluente a jusante a coluna é baixa, uma 
vez que o adsorvente remove efetivamente os íons que entram na 
coluna. A concentração de íon metálico na água residuária que sai da 
coluna aumenta à medida que o adsorvente remove o soluto, até que, 
no ponto de saturação dos sítios do adsorvente, a concentração de 
íon metálico no efluente a jusante iguala-se à concentração do metal 
no efluente a montante a coluna (GASPAR, 2003). 

O comportamento dinâmico e a eficiência de uma coluna leito 
fixo são descritos em termos da concentração a jusante/a montante (Ce/
Co) versus tempo ou volume de líquido tratado, ou seja, a curva de ruptu-
ra ou “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 (AKSU; GÖNEN, 2006).
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Curva de ruptura “breakthrough” 

Em nível operacional, uma coluna de leito fixo possui o tempo 
de trabalho determinado pela sua capacidade de adsorver determi-
nado componente de interesse. Esse tempo de trabalho pode ser 
melhor definido pela análise da curva de “Breakthrough” ou curva 
de ruptura, como ilustrado na figura 4.3. Segundo Peruzzo (2003), 
o tempo no qual a curva de “Breakthrough” aparece e a sua forma 
são influenciados pelas condições de operação do adsorvedor de 
leito fixo, sendo também influenciados pela isoterma de adsorção 
e pela difusão no interior das partículas adsorventes. A curva, usu-
almente, tem a forma de S, embora possa ser em degrau, relati-
vamente plana e, em alguns casos, consideravelmente deformada. 
A relação de equilíbrio de adsorção, o mecanismo de difusão no 
adsorvente, a velocidade do fluido, a concentração inicial, o com-
primento e o diâmetro do adsorvedor têm influência na forma da 
curva de um sistema em particular.
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Numa curva de ruptura ideal pressupõe-se que a remoção do 
adsorbato é completa nos estágios iniciais de operação. Geralmente, 
o ponto de ruptura, designado por Cb, é escolhido como sendo o 
ponto em que a concentração do adsorbato no efluente que deixa a 
coluna é de 5 % da concentração inicial. Da mesma forma, é escolhi-
da para o ponto de exaustão, Cx, uma concentração em torno de 90% 
de Co. A quantidade de massa total do 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 (corres-
pondente a Cx) são importantes para a concepção de um adsorvente 
de leito fixo (GUPTA et al., 1997).

O desempenho de uma coluna está bastante relacionado com o 
comprimento e a forma da zona de transferência de massa (ZTM) que 
se desenvolve na coluna durante a adsorção. A ZTM pode ser consi-
derada uma região dentro da coluna em que a concentração do sorbato 
varia de 90% a 5% do seu valor de alimentação, ou seja, ela se desen-
volve entre a seção da coluna saturada com os solutos e a seção que 
ainda contém adsorvente não saturado. Essa é a região onde ocorre a 
maior parte da transferência de massa. Essa zona de saturação parcial 
move-se através da coluna na direção do fluxo com uma taxa pre-
dominantemente determinada pela carga de adsorbato, a capacidade 
adsorvente e a taxa de alimentação da coluna. Quando a ZTM atinge o 
final da coluna, a concentração de adsorbato no efluente começa a au-
mentar gradualmente. A coluna está operacional até que a ZTM chega 
ao final da coluna e o efluente é praticamente adsorbato livre. No final, 
a curva de ruptura reflete a forma da ZTM. Quanto mais aberto o for-
mato da curva, maior a resistência à transferência de massa. A curva 
torna-se mais fechada à medida que a resistência à transferência de 
massa diminui. Quanto menor essa região, mais próximo da idealida-
de o sistema se encontra, maior o tempo de serviço da coluna durante 
o estágio de alimentação e mais completa é a dessorção dos metais (fi-
gura 3.10.1) (COONEY, 1999; GASPAR, 2003; NAJA; VOLESKY, 
2006; MOREIRA, 2008; GUPTA et al., 1997).
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Parâmetros para o design de colunas em leito fixo

Densidade aparente (ρap) e densidade 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 
(American Society for Testing and materials D2854). A partir da 
densidade aparente, pode-se calcular o volume aparente (Vap) para 
determinada massa.

Posteriormente, determinou-se a densidade de empacotamento 
do leito (ρe), representada por:

                                                                         (eq. 4.35)

onde:

mL = a massa total do leito de partículas dentro da coluna; 

VL = o volume total (interno) da coluna vazia. 

A partir do valor de ρe determinou-se a porosidade do leito, que 
representa a fração de espaços vazios dentro da coluna preenchida 
com o adsorvente, que pode ser expressa por:

1 L ape

ap L

V V
V

ρε
ρ

−
= − =

                                                        (eq. 4.36)

onde:
ρe  = a densidade de empacotamento (g.cm-3); 
ρap = a densidade aparente (g.cm-3); 
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VL = o volume total interno da coluna vazia (cm3); 
Vap = o volume total, cm3, de partículas do leito (volume 

aparente).

Tempo para o estabelecimento da zona de adsorção primária 
ZAP (tx)

A porção compreendida entre Cx (ponto de exaustão) e Cb 
(ponto de ruptura) é conhecida como zona de adsorção primária 
(ZAP). O tempo total para o estabelecimento da ZAP é dado pela 
equação 4.37 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

                                                                     
  (eq. 4.37)

onde: 

tx – é o tempo total para o estabelecimento da ZAP (min); 

Vx – o volume de exaustão (mL); 

F – o fluxo volumétrico (mL min-1).

Tempo necessário para mover a ZAP na coluna (tδ)

O tempo necessário para movimentar a ZAP ao longo da colu-
na é dado pela equação 3.10.4 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; 
GUPTA, 2005):

                                                                    (eq. 4.38)
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onde: 

tδ = o tempo necessário para mover a ZAP na coluna (min); 

Vx = o volume de exaustão (mL); 

Vb = o volume de ruptura (mL); 

F = o fluxo volumétrico (mL min-1).

Razão de profundidade do leito do adsorvente

A razão de profundidade (comprimento) do leito do adsorvente 
pelo tempo (U) é dada pela equação 4.38 (GUPTA et al., 1997; 2000; 
KUNDU; GUPTA, 2005):

                                                             (eq. 4.39)

onde: 

δ = o comprimento da ZAP (cm); 

D = a profundidade do leito (cm); 

tf = o tempo para a formação da ZAP, desde o ponto de 
ruptura até o ponto de exaustão;

tx = o tempo total para o estabelecimento da ZAP (min). 

Tempo necessário para formação inicial da ZAP (tf) 

O tempo necessário para a formação da ZAP é dado pela 
equação 4.40 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005): 
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tf = (1 - F) tδ                                                                                 (eq. 4.40) 

onde:
F = a 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 
4.41 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

                                                          (eq. 4.41)

Percentual de saturação da coluna

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

                                             (eq. 4.42)

onde:
S = o percentual de saturação da coluna (cm);
D = a profundidade do leito (cm);
F = capacidade fracional do adsorvente
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Capacidade de remoção da coluna 

A capacidade máxima de remoção dos metais na coluna é dada 
pela equação 4.43 (GASPAR, 2003):

                                                        (eq. 4.43)

onde:
q = a capacidade máxima da coluna (mg g-1);
Co = a concentração inicial do efluente (mg L-1);
F  = fluxo volumétrico (L min-1);
Ce = concentração do efluente que sai da coluna (mg L-1);
m  = a massa de adsorvente empacotado na coluna;
t  = o tempo em minutos.

Tempo de contato do leito vazio 

 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 realizan-
do-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 (COONEY, 1999). O EBCT é dado pela equação 4.44:
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                                                           (eq. 4.44)

onde:

VL = o volume total da coluna vazia (cm3);
H = a carga hidráulica (mL.min-1.cm-2);
Asec = a área da seção transversal (cm2).

Taxa de uso do adsorvente

É dada pela razão entre a massa do adsorvente na coluna e o 
volume de solução tratada no ponto de ruptura (COONEY, 1999). 

                                         (eq. 4.45)

onde:
m =  a massa de material adsorvente dentro da coluna (g); 
Vb =  o volume de solução tratada no ponto de ruptura (L).

Modelos de adsorção em leito fixo

Modelo de Thomas – Previsão da curva de ruptura

Esse modelo pressupõe um comportamento do leito em fluxo 
contínuo e usa a isoterma de Langmuir para o equilíbrio e cinética de 
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reação de segunda ordem reversível. É aplicável para condições de 
adsorção favoráveis e desfavoráveis. Tradicionalmente, esse modelo 
é utilizado para determinar a capacidade máxima de adsorção de um 
adsorvente em sistemas contínuos. O modelo de Thomas pode ser 
expresso pelas equações 4.46 a 4.49 (AKSU; GÖNEN, 2004).

(a) Em função do volume do efluente

                                                 (eq. 4.46)

que, após linearização, assume a seguinte forma

                                      (eq. 4.47)

(b) Em função do tempo

                                                 (eq. 4.48)

que, após linearização, assume a seguinte forma

                                    (eq. 4.49)
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onde: 
Ce = a concentração do metal na saída da coluna (mg.L-1); 
C0 = a concentração inicial da solução (mg.L-1);
kTH = a constante de Thomas (L.mg-1. min-1); 
qo = a máxima concentração do soluto na fase sólida, ou seja, 

a capacidade máxima de adsorção (mg.g-1); 
m = a massa de adsorvente em gramas (g);
F = o fluxo volumétrico em (L min-1);
V = o volume efluente à coluna (mL);
t = tempo em minuto.

Modelo de Yoon & Nelson 

Yoon; Nelson (İPEK; KABAY; YUKSEL, 2013) desenvolve-
ram um modelo relativamente simples, abordando o processo de ad-
sorção de gases no que diz respeito ao carvão ativado. Esse modelo 
não só é mais simples do que os outros modelos como também não 
exige dados detalhados relativos às características do soluto, ao tipo 
de adsorvente e às propriedades físicas do leito. 

A equação não linear para este modelo é expressa como:

                                                        (eq. 4.50)

que, após linearização, assume a seguinte forma:

                                                        (eq. 4.51)
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Modelo BDST de Adam-Bohard

O BDST (Bed Depth Service Time) é um modelo empregado 
para prever a relação entre profundidade do leito, Z e tempo de 
serviço (VIJAYARAGHAVAN; PRABU, 2006). Esse modelo é uti-
lizado apenas para descrever a parte inicial da curva de ruptura até 
o ponto de interrupção na faixa de 10–50% dos pontos de saturação. 
Esse modelo foi desenvolvido para fazer uma estimativa dos parâ-
metros, capacidade de adsorção máxima No (mg cm-3) e constante 
cinética K. O modelo BDST foi, originalmente, desenvolvido por 
Bohart e Adams e pode ser expresso pela equação 4.52 (SINGH; 
PANT, 2006).

                                                (eq. 4.52)

onde 
Cb = a concentração do metal no volume de ruptura (na saída  

da coluna) (mg L-1); 
C0 =  a concentração inicial da solução (mg L-1);
K  =  a constante de adsorção (L mg-1h-1); 
No = a capacidade máxima de adsorção por volume da coluna 

em mg cm-3; 
Z  =  a altura da coluna em cm;
v =  a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a  

coluna em (cm h-1); 
t  =   o tempo em horas.

Hutchins (1973) propôs uma relação linear entre a profundidade 
do leito e tempo de serviço, reorganizando a equação 4.52. 
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                                                               (eq. 4.53)
  

onde 
Cb = a concentração do metal no volume de ruptura (na saída 

da coluna) (mg L-1); 
C0 = a concentração inicial da solução (mg L-1);
K = a constante de adsorção (L mg-1h-1); 
No = a capacidade máxima de adsorção por volume da coluna 

em mg cm-3; 
Z = a altura da coluna em cm;
v = a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a co-

luna em (cm h-1); 
tb = o tempo no volume de ruptura em horas (h)

 Outro parâmetro interessante do ponto de vista operacional é 
a chamada profundidade crítica do leito (Z0), que é a altura teórica 
de adsorvente mínima suficiente para assegurar a remoção total do 
poluente até uma concentração Cb. A estimativa de Z0 pode ser cal-
culada como a equação (4.54) a partir de Tb=0.

                                                                    (eq. 4.54)

onde 
Cb = a concentração do metal no volume de ruptura (na saída 

da coluna) (mg L-1); 
C0 = a concentração inicial da solução (mg L-1);
K = a constante de adsorção (L mg-1h-1); 
No = a capacidade máxima de adsorção por volume da coluna 

em mg cm-3; 
Zo = a profundidade crítica do leito (cm);
v = a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a co-

luna em (cm h-1).
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APLICAÇÕES DE ADSORVENTES LIGNOCELULÓSICOS 
 NO TRATAMENTO DE EFLUENTES AQUOSOS

Ronaldo Ferreira do Nascimento
Vicente de Oliveira Sousa Neto

Diego de Quadros Melo
Francisco Wagner de Sousa

Sarah de Abreu Moreira
André Gadelha de Oliveira

Uso do bagaço de caju como bioadsorvente para a remoção de 
metais tóxicos de meio aquoso, empregando-se sistemas de 
batelada e coluna de leito fixo

O tratamento químico dado ao bagaço do pedúnculo de caju 
(BPC) tem como objetivo aumentar sua capacidade de adsorção. 
Resultados de diferentes tratamentos químicos obtidos por Moreira 
(2008), estudando BPC, são apresentados na tabela 5A.1 É possível 
constatar que os valores de capacidade de adsorção do material sub-
metido ao tratamento com NaOH 0,1mol L-1 (T1) foram, em geral, 
mais eficazes do que os outros tratamentos e também mais eficazes 
do que o bagaço de caju bruto. Também se observa que o tempo de 
tratamento (3 horas, 6 horas e 24 horas) não influenciou no desempe-
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nho de adsorção do material. O percentual de remoção dos íons me-
tálicos pelo BPC tratado e não tratado são mostrados na figura 5A.1.

Na figura 5A.1, pode-se observar que o BPC, após o trata-
mento T1, apresentou os maiores percentuais de remoção para todos 
os íons metálicos, com valores de 99,9%, 98,6%, 98,5%, 98,9% e 
95,1% para Pb2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Zn2+, respectivamente. SOUSA 
et al. (2007) também constataram que a remoção dos íons metáli-
cos Pb2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+ pela casca de coco verde tratada 
com NaOH 0,1 e 1,0 mol L-1 foi acima de 90%. Kumar; Bandyopa-
dhyay (2006) também observaram que, quando tratada com NaOH 
0,5 mol L-1, a casca de arroz alcançou um aumento de percentagem 
de remoção de 75 a 97% de Cd2+ quando comparada com a casca 
de arroz sem tratamento.
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Os tratamentos T8 (H2O2 0,1 mol L-1) e T9 (H2O2 1,0 mol L-1) 
apresentaram um percentual de remoção satisfatório para os íons 
Pb2+ e Cu2+. O tratamento T8 apresentou valores de 98,4% e 95,8% 
de remoção para Pb2+ e Cu2+, respectivamente. No tratamento T9, os 
valores foram de 98,2% e 94,3% para Pb2+ e Cu2+, respectivamente. 
Essa mesma relação não foi observada para outros íons metálicos. O 
tratamento T1 é o mais eficaz por apresentar as melhores capacidades 
de adsorção para todos os íons metálicos em um tempo de contato de 
3 horas. Como exemplo, a figura 5A.1 apresenta a percentagem 
de remoção de Zn2+ nos diversos tratamentos.

Figura 5A.1 Percentual de remoção do íon Zn2+ da solução multielementar pelo BPC 
com diversos tratamentos químicos.

Efeito do tamanho das partículas

De acordo com Rao, Parwate e Bhole (2002), o tamanho da 
partícula adsorvente tem uma influência significativa sobre a cinética 
de adsorção devido à mudança no número de sítios de adsorção. O 
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estudo do efeito do tamanho da partícula do BPC foi também verifi-
cado por Moreira (2008) para quatro tamanhos de partícula, 20–59, 
60–99, 100–149 e 150–200 mesh, os resultados são mostrados na 
figura 5A.2.

Figura 5A.2 Percentual de remoção dos íons metálicos pelo BPC tratado para diferentes 
faixas de tamanho de partículas. Condições: solução multielementar Co = 100 mg L-1, 
pH 5,0, Cbiomassa = 30 g.L-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC). 

Observa-se, na figura 5A.2, que o tamanho das partículas do 
BPC pouco influenciou na eficiência de remoção dos íons Pb2+ e 
Cu2+. Os íons Ni2+ e Zn2+ apresentaram um aumento similar no per-
centual de remoção com a diminuição do tamanho das partículas. 
Segundo Leusch e Volesky (1995) e Tarley; Arruda (2004), quando 
o processo de adsorção dos íons de um metal em um adsorvente 
sólido é baseado na adsorção na superfície da partícula, observa-se 
uma maior adsorção em partículas menores. Segundo Pino et al. 
(2006), é importante ressaltar que tanto a forma quanto a superfí-
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cie das partículas influenciam na adsorção. Partículas maiores com 
formas esféricas, em geral, apresentam maior adsorção devido a 
uma maior transferência de massa do que as partículas pequenas. 
Nesse caso, a maior adsorção nestas partículas pode ser atribuída 
à transferência de massa para dentro das partículas do adsorvente. 
Pino et al. (2006) e Sousa et al. (2007) também observaram perda 
de eficiência de remoção dos seus íons metálicos com a diminuição 
do tamanho de partículas.

Efeito da concentração de adsorvente 

Estudos foram realizados com bagaço de caju para a deter-
minação da quantidade mínima de material adsorvente necessária 
para a remoção máxima dos íons metálicos. Foi realizado o estudo 
da concentração do adsorvente variando de 10 a 100 g L-1 (figura 
5A.3). Os resultados mostram que, para o íon Pb2+, o aumento da 
concentração do adsorvente pouco influenciou na capacidade de 
remoção desse íon. Esse mesmo comportamento foi observado por 
Sekhar et al. (2003) quando utilizaram a casca da Sarsaparilla In-
diana (Hemidesmus indicus) na remoção de Pb2+ em solução aquo-
sa. Entretanto, pode ser observado o contrário para os íons Cu2+, 
Ni2+, Cd2+ e Zn2+. O percentual de remoção para esses íons aumenta 
de 94,2 para 99,3%, 51,5 para 98,9%, 66,9 para 99,4% e 43,6 para 
99,2%, respectivamente, quando a concentração do BPC varia de 10 
para 100 g L-1. De acordo com Espósito et al. (2001), um aumento 
na concentração da biomassa geralmente aumenta a biossorção dos 
íons metálicos, devido a um aumento na quantidade de sítios ativos 
disponíveis. Desses resultados, pode-se concluir que uma dose de 50 
g.L-1 do adsorvente (BPC) é suficiente para um máximo de remoção 
dos íons metálicos estudados.
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Figura 5A.3 Efeito da concentração de adsorvente na remoção dos íons metálicos pelo 
BPC tratado. Condições: solução multielementar Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de 
partícula 20–59 mesh e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Influência do pH na remoção dos íons metálicos

O pH é um dos parâmetros mais importantes no processo 
de biossorção de íons tóxicos, visto que a especiação dos mesmos 
em solução aquosa e a carga dos sítios ativos na superfície podem 
mudar, dependendo do valor de pH do meio (SEKAR; SAKTHI; 
RENGARAJ, 2004; Blázquez et al., 2005). Na figura 5A.4, são 
apresentados os resultados de adsorção dos íons metálicos (Pb2+, 
Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Zn2+) em função do valor de pH da solução.
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Figura 5A.4. Influência do pH na remoção dos íons metálicos (Pb2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+ e 
Zn2+) pelo BPC tratado. Condições: solução multielementar Co = 100 mg L-1, tamanho 
de partícula 20–59 mesh, Cbiomassa = 50 g.L-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

De acordo com os resultados apresentados na figura 5A.4, o 
aumento no valor de pH pouco influenciou no percentual de remo-
ção do Pb2+. Resultado semelhante foi encontrado por Sekhar et al. 
(2003), os quais verificaram que a variação de pH da solução (2,0-9,0) 
também não influenciou no percentual de remoção do Pb2+ pelo uso da 
casca da Sarsaparilla Indiana (Hemidesmus indicus). Entretanto, pode 
ser observado que, para Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Zn2+, a remocão é favore-
cida pelo aumento do valor de pH da solução. Esse comportamento 
pode ser explicado pelo fato de que a dependência da disponibilidade 
do íon metálico está estritamente ligada aos grupos funcionais presen-
tes na biomassa e a natureza química do cátion metálico na solução. 
Em valores baixos de pH, a superfície do adsorvente está estreitamen-
te associada com os íons hidrônios (H3O

+), que limitam a adsorção 
dos cátions metálicos devido às forças repulsivas que atuam, uma vez 
que esses íons competem com o cátion metálico pelos sítios ativos do 
adsorvente (AKSU, 2001; FIOL et al., 2006; PINO et al., 2006; SOU-
SA, 2007). No entanto, é observado que o aumento no valor do pH de 
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3,0 para 7,0 não produz uma pronunciada percentagem de remoção 
dos íons metálicos da solução multielementar, usando bagaço de caju. 

Em pH 8,0, pode-se observar uma diminuição da percentagem 
de remoção para todos os íons metálicos. A baixa disponibilidade 
dos íons metálicos em valores elevados de pH é, sobretudo, devi-
do à formação de complexos de hidróxidos solúveis (MEENA et al., 
2005). Isso, geralmente, conduz a um erro de interpretação por parte 
de alguns autores, os quais associam a efi ciência da remoção do íon 
metálico da solução aquosa ao processo de adsorção (SOUSA, 2007).

Cinéti ca de adsorção

Os resultados de um estudo de cinética de íons metálicos aqui 
discutidos refl etem o trabalho realizado por Moreira (2008) para 
verifi car o tempo necessário para o sistema atingir o equilíbrio de 
adsorção. Os resultados obtidos a partir do estudo de cinética de ad-
sorção envolvendo os íons metálicos de uma solução multielementar 
pelo adsorvente BPC tratado são apresentados na fi gura 5A.5.

Figura 5A.5 Cinética de adsorção dos íons metálicos pelo BPC tratado. Condições: 
solução multielementar Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, 
Cbiomassa = 50 g L-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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Um processo rápido de cinética de adsorção tem uma valiosa 
importância prática, uma vez que esta facilita a utilização de colunas 
de leito fixo de menor volume, o que assegura eficiência e economia 
no processo total (PINO, 2005). O curto período de tempo necessá-
rio para alcançar as condições de equilíbrio, além de ser vantajoso 
para o processo, é considerado um excelente indicador da natureza 
do processo de adsorção dos íons metálicos em estudo (Pb2+, Cu2+, 
Ni2+, Cd2+ e Zn2+), usando adsorvente (BPC) tratado. Geralmente, 
os dados de cinética de adsorção revelam se o processo é controlado 
por interações físicas e/ou químicas ou por um processo de difusão 
(SOUSA NETO et al., 2011).

Resultados similares são relatados nos estudos realizados 
por Sousa et al. (2007) e Pino et al. (2006), utilizando o pó da 
casca de coco verde (tratado e não tratado) para a adsorção de íons 
metálicos tóxicos de efluente aquoso para a adsorção de íons Cd2+. 
Esses autores sugeriram que a adsorção foi devida às interações 
físico-químicas entre o adsorvente e o adsorbato em solução.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-se-
gunda ordem e difusão intrapartícula foram testados com o objetivo 
de se determinar o comportamento cinético do processo de adsorção 
dos íons metálicos pelo BPC tratado, bem como o mecanismo que 
controla adsorção. Os parâmetros cinéticos foram obtidos por meio 
das equações dadas na seção 4.8 no capítulo 4.

Os resultados da tabela 5A.2 mostram que os valores de capacida-
de experimentais (qe) apresentam concordância com os valores calcu-
lados (qc) para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segun-
da ordem. Entretanto, a correlação linear de ambos os modelos (R2), 
indica que os resultados de pseudo-segunda ordem estão mais bem 
correlacionados do que os de pseudo-primeira ordem. Assim, esses 
resultados sugerem que o processo de biossorção dos íons metálicos 
estudados pelo bagaço do pedúnculo de caju tratado segue o mo-
delo de pseudo-segunda ordem, indicando que o tipo principal de 
mecanismo que controla a adsorção segue uma interação química 
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entre esses metais e os grupos funcionais presentes na superfície do 
adsorvente (ALVES, 2007).

O modelo de difusão intrapartícula foi verificado para o grá-
fico de qt versus t0,5, o qual preconiza que, se o gráfico é linear e 
passa pela origem, o mecanismo de adsorção predominante é o de 
difusão (HO; MCKAY, 1999c). Neste estudo, o comportamento 
do gráfico de qt versus t0,5 e o valor do coeficiente de correlação 
mostrou que não houve boa correlação linear, nem obstante, uma 
reta que passasse pela origem. Comportamento semelhante tam-
bém foi constatado por Sousa et al. (2007).

Tabela 5A.2 Parâmetros de cinética de adsorção no BPC tratado. Condições: solução 
multielementar Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, Cbiomassa = 
50 g L-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Primeira ordem Segunda ordem Difusão intrapartícula

íon
Co 

(mg L-1)

qe(exp) 

(mg g-1)

qc(cal)

 (mg g-1)

K1

(min-1)
R2

qc(cal) 

(mg g-1)

K2

(g mg-1 min-1)
R2

Kf

(g mg-1 min- 1/2)
R2

Pb2+ 99,78 1,974 1,960 0,010 0,942 1,968 2,980 1,00 0,002 0,738

Cu2+ 102,18 1,982 1,933 0,016 0,956 1,954 0,518 1,00 0,009 0,779

Ni2+ 82,93 1,588 1,573 0,006 0,790 1,590 0,873 1,00 0,003 0,755

Cd2+ 90,70 1,803 1,800 0,012 0,852 1,803 0,022 1,00 0,001 0,909

Zn2+ 94,30 1,851 1,843 0,005 0,740 1,846 0,060 1,00 0,001 0,712

Fonte: Moreira, 2008. Dados originais.
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Isotermas de adsorção

Isotermas de adsorção em sistema monoelementar

Concentrações elevadas de íons metálicos tóxicos em rios, 
lagos, água do mar e outras águas naturais representam um grande 
risco para as plantas, animais e a saúde humana. Vários íons metá-
licos tóxicos são despejados no meio ambiente por meio de diver-
sas atividades industriais, constituindo uma das principais causas de 
poluição ambiental. Resíduos de bagaço de caju têm sido pouco in-
vestigados como adsorventes para a remoção de íons metálicos das 
águas residuais por pesquisadores. O conhecimento do equilíbrio de 
adsorção por meio do estudo das isotermas é uma etapa importante 
na investigação do uso de um adsorvente em determinado processo 
de separação (MILHOME, 2006). Mediante a obtenção de isotermas 
de adsorção é possível observar a relação existente entre a quantidade 
de adsorbato presente na superfície da biomassa e a quantidade de 
adsorbato em equilíbrio com a solução (NASCIMENTO et al., 2012).

As isotermas de adsorção dos íons metálicos (Pb2+, Cu2+, Ni2+, 
Cd2+ e Zn2+) no bagaço do pedúnculo de caju (BPC) tratado com NaOH 
0,1 mol.L-1/3h foram obtidas construindo-se as curvas de concentração 
do íon na fase sólida (q) em função da concentração do íon na fase 
líquida (Ce) à temperatura ambiente. Os resultados das isotermas de 
adsorção em sistema monoelementar são mostrados na figura 5A.6.

As isotermas obtidas para a adsorção dos íons metálicos pelo 
BPC tratado são exemplos de adsorção física com forças de interação 
adsorvente-adsorbato fortes, geralmente observada em sólidos com 
ampla distribuição de tamanho de poro (BRANDÃO, 2006). Em tra-
balhos realizados por Sousa (2007) e Gomes (2000), as isotermas de 
adsorção monoelementar seguem modelo de Langmuir e podem ser 
classificadas no formato do tipo L segundo a classificação dada por 
Giles e Smith (1974). As curvas do tipo L indicam que, à medida que 
os sítios disponíveis vão sendo preenchidos, fica mais difícil a aco-
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modação dos íons metálicos do adsorvente. Brandão (2006) relatou 
que as isotermas côncavas ao eixo da concentração, como as iso-
termas de Langmuir (tipo L), são favoráveis, e grandes quantidades 
podem ser adsorvidas em baixas concentrações de soluto.

Segundo os autores, a distribuição dos metais adsorvidos foi 
determinada pela velocidade de difusão intrapartícula dos íons me-
tálicos na matriz dos poros, que, por sua vez, foi determinada pelo 
gradiente de concentração do íon metálico e pela porosidade do ad-
sorvente (RORRER; HSIEN; WAY, 1993). Em baixas concentrações 
iniciais, o fluxo de íons metálicos através da matriz dos poros é len-
to, e então os íons metálicos aderem aos sítios disponíveis próximos 
à superfície externa do adsorvente. À medida que os íons metálicos 
vão aderindo à sua superfície externa, uma crosta de metal adsorvido 
se forma, o que pode levar à obstrução ou bloquear completamente 
os poros, impedindo, assim, a adsorção no interior das partículas. 
Os dados experimentais foram aplicados aos modelos de Langmuir 
e Freundlich para melhor avaliação teórica dos mecanismos de ad-
sorção. O modelo de Langmuir propõe um mecanismo de adsorção 
homogênea, assumindo a uniformidade da superfície do adsorvente 
e os sítios de adsorção energeticamente idênticos.

Mediante a linearização (y = a + bx) do modelo de Langmuir 
(equação 5.1), podem ser obtidos os principais parâmetros envolvi-
dos na isoterma de adsorção, qmax, (capacidade máxima de adsorção 
do metal pelo biossorvente) e KL (afinidade do biossorvente pelo 
metal). qmax é obtido por meio do coeficiente linear (a), e KL por 
meio do coeficiente angular (b) da equação reta resultante da regres-
são linear, tal que os coeficientes são 1/qmax versus 1/Ce.































+=
eC

1
q

1
q

1
q
1

maxmax L
K                                          (eq. 5.1)



140

O modelo de Freundlich é essencialmente exponencial, indicando 
que a adsorção das espécies em solução aumentará com o aumento de 
sua concentração, pelo menos em sistemas sufi cientemente diluídos. 
A linearização (y = a + bx) do modelo de Freundlich é dada pela 
equação 5.2, onde KF (medida da capacidade do adsorvente) é obtido 
por meio do coefi ciente linear (a) e 1/n (medida da intensidade da 
adsorção) é obtido por meio do coefi ciente angular (b) da equação 
da reta resultante dos gráfi cos de log q versus log Ce.

e
LogC

n
1

FLogKLogq +=                                                    (eq. 5.2)

As isotermas de adsorção, em sistema monoelementar, de 
Langmuir e Freundlich dos íons metálicos estudados são mostradas 
na fi gura 5A.6. Os parâmetros determinados para cada modelo 
encontram-se na tabela 5A.3.

Figura 5A.6 Comparação dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma 
experimental de adsorção monoelementar para o íon Zn2+ no BPC tratado. Condições: pH 
5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, Cbiomassa = 50 g L-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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Tabela 5A.3. Parâmetros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlação (R2) em 
sistema monoelementar.

Íon

Langmuir Freundlich

KL 

(L mg-1)

qmax 

(mg g-1)
R2

KF 

(mg1-1/n.L1/n.g-1)
1/n R2

Pb2+ 0,0066 16,0514 0,9278 0,0539 1,4455 0,9219

Cu2+ 0,0305 33,1126 0,9009 1,2257 0,9155 0,956

Ni2+ 0,1293 11,5875 0,9998 1,0745 0,5045 0,9372

Cd2+ 0,1753 7,6983 0,9910 2,0450 1,0820 0,9588

Zn2+ 0,04991 26,9542 0,9925 1,4545 0,6279 0,9119

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

A aplicação dos dados experimentais aos modelos de Lang-
muir e Freundlich revela que a isoterma de Langmuir descreve ade-
quadamente o mecanismo de adsorção para Ni2+, Cd2+ e Zn2+, en-
quanto que o Cu2+ segue a isoterma de Freundlich, ao passo que o 
Pb2+ se ajusta bem a ambos os modelos, como pode ser observado 
pelos valores de coeficiente de correlação R2 apresentados. 

A capacidade de adsorção (qmax) dos metais tóxicos estudados 
seguiu a seguinte ordem: Cu2+ > Zn2+ > Pb2+ > Ni2+ > Cd2+.

A natureza favorável de um modelo de equilíbrio de adsorção 
pode ser expressa em termos de um parâmetro chamado fator de 
separação (RL), o qual é definido como:

( )oC1
1

LR
LK+

=                                                                   (eq. 5.3)
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Tabela 5A.4 Faixa de valores do fator de separação (RL) calculados para os íons 
metálicos em estudo para uma concentração monoelementar entre 10 e 1000 mg L-1.

Íon metálico Faixa de RL

Pb2+ 0,8788 – 0,3652

Cu2+ 0,4784 – 0,0387

Ni2+ 0,3038 – 0,0097

Cd2+ 0,3213 – 0,0062

Zn2+ 0,4198 – 0,0221

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

O parâmetro RL pode ser usado para predizer a afi nidade entre 
o adsorvente e o adsorvato. De acordo com Ngah; Endud; Mayanar 
(2002), valores de RL entre 0 e 1 indicam uma adsorção favorável. 
Os valores de RL obtidos para todos os íons metálicos estudados 
encontraram-se entre 0 e 1, indicando que a adsorção desses metais 
no BPC tratado foi favorável (tabela 5A.4). 

Isotermas de adsorção em sistema multi elementar

A isoterma de adsorção para o íon zinco em um sistema 
multielementar no BPC tratado é mostrada na figura 5A 1-7. 

Figura 5A.7 Isoterma de adsorção multielementar para o íon Zn2+ no BPC tratado. 
Condições: pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, Cbiomassa = 50 g.L-1 e temperatura 
ambiente (28 ± 2oC).
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Os dados experimentais apresentados na fi gura 5A.7 foram 
aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich por meio de suas 
equações linearizadas (eq. 5.9 e eq. 5.10), respectivamente. As isoter-
mas multielementar de Langmuir e Freundlich para BPC tratado para 
o íon zinco é mostrado na fi gura 5A.8. Os parâmetros determinados 
para cada modelo para todos os íons chumbo, cobre, cádmio, níquel 
e zinco encontram-se na tabela 5A.5

Figura 5A.8 Comparação dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma 
experimental de adsorção multielementar para o íon Zn2+ no BPC tratado. Condições: pH 
5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, Cbiomassa = 50g.L-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Tabela 5A.5 Parâmetros de Langmuir e Freundlich e coefi ciente de correlação (R2) em 
sistema multielementar.

Íon
  Langmuir           Freundlich
KL (L mg-1)    qmax (mg.g-1)     R2    KL (mg1 - 1/n.L1/n.g-1)                      1/n         R2

Pb2+    0,0860        13,4771   0,9788               1,3772   0,9436     0,9265
Cu2+    0,1033        13,6426   0,9993               1,2235   0,4474     0,9808

Ni2+    0,539          2,8612   0,9994               0,6152   0,3527     0,8467
Cd2+    1,2680          3,9510   0,9970               1,0046   0,2874     0,9418
Zn2+    0,4776          4,7304   0,9926               0,6893   0,355     0,9214

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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A aplicabilidade dos dados experimentais aos modelos de Lang-
muir e Freundlich revela que a isoterma de Langmuir descreve ade-
quadamente o mecanismo de adsorção para todos os íons metálicos 
da solução multielementar, como pode ser observado pelos valores 
de coeficientes de correlação R2 apresentados na tabela 5A.5. A ca-
pacidade de adsorção dos metais tóxicos em estudo seguiu a seguinte 
ordem: Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > Cd2+ > Ni2+, a qual pode ser atribuída à 
especificidade dos sítios ativos, a diferentes afinidades de adsorção ou 
ao efeito competição. Sekhar et al. (2003) relataram que, em sistemas 
multicomponentes, algumas interações como carga iônica, raio iôni-
co e potencial de eletrodo influenciam na remoção de íons metálicos, 
porém uma ordem baseada nestes fatores é muito difícil. O aumento 
constante de qmax observado para a ordem Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > Cd2+ 
> Ni2+ se correlaciona com o raio iônico de Pauling, exceto para os 
íons Pb2+ e Ni2+, onde se observou uma mudança de ordem. No entan-
to, propriedades como a eletronegatividade e o potencial de eletrodo 
padrão não se relacionaram com essa ordem. Na tabela 5A.6, estão 
listadas algumas propriedades que podem influenciar a adsorção destes 
cátions no bagaço do pedúnculo de caju tratado.

Tabela 5A.6 Propriedades da tabela periódica dos íons metálicos em estudo (Atkins; 
Jones, 2001).

Íon metálico Raio iônico (å)
Eletronegatividade de 

Pauling
Potencial de eletrodo padrão e0 

volts (250C, 1atm)

Pb2+ 1,32 2,30 -0,13

Cu2+ 0,72 1,90 +0,34

Ni2+ 0,78 1,90 -0,23

Cd2+ 1,03 1,70 -0,40

Zn2+ 0,83 1,60 +0,76

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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Tabela 5A.7. Faixa de valores do fator de separação (RL) calculados para os íons 
metálicos em estudo para uma concentração multielementar entre 10 e 1000 mg L-1.

Íon metálico Faixa de RL

Pb2+ 0,2414 – 0,0301
Cu2+ 0,1887 – 0,0089
Ni2+ 0,1576 – 0,0040
Cd2+ 0,0465 – 0,0016
Zn2+ 0,1609 – 0,0033

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Os valores de RL obtidos para todos os íons metálicos estu-
dados encontraram-se entre 0 e 1, indicando que a adsorção desses 
metais no bagaço do pedúnculo de caju tratado foi favorável para um 
sistema multielementar, tabela 5A.1–7.

Efeito de competição na adsorção dos íons metálicos

Para investigar o efeito de competição na adsorção dos íons 
metálicos foi utilizada a equação estendida de Langmuir (equação 
5.4) (DEOSARKAR; PANGARKAR, 2004).

∑ =+
= n

1j KjCj1

KiCiiq
iq                                                               (eq. 5.4)

Para i = 1, 2,…, n, onde i e j representam os íons metálicos, q e 
qi são a capacidade de adsorção e capacidade máxima de adsorção em 
monossistema (mg metal/ g adsorvente), e K constante de Langmuir.

Os resultados do estudo para o íon cadmio são apresentados 
na figura 5A 1-9. A comparação entre os resultados das capacidades 
de adsorção experimental e predito pela teoria mostrou uma diferen-
ça substancial entre esses valores, indicando, neste caso, que o efeito 
competição está presente. 
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O efeito da interação iônica no processo de adsorção de um 
sistema multielementar pode ser representado pela razão da capaci-
dade de adsorção de cada íon metálico na presença de outros íons, 
qMix, pela capacidade do mesmo metal quando este está sozinho na 
solução, q, de tal forma que (MOHAN; CHANDER, 2001):

Quando qMix/q > 1, a adsorção é promovida pela presença de 
outros íons metálicos;

Quando qMix/q = 1, não existe interação observável;
Quando qMix/q < 1, a adsorção é suprimida pela presença de 

outros íons metálicos.
Os resultados das interações iônicas observadas para o sistema 

multielementar por meio do quociente qMix/q revelaram que todos 
os íons metálicos em estudo são suprimidos pela presença de outros 
íons metálicos (qMix/q < 1).

A tabela 5A 1-8 apresenta uma comparação entre diferentes 
biomassas e o bagaço do pedúnculo de caju tratado na adsorção de 
metais tóxicos. Uma comparação direta entre os adsorventes é difí-
cil, devido à utilização de diferentes condições experimentais.

Figura 5A.9 Comparação entre o modelo experimental e o predito para o íon Cd2+ numa 
solução multielementar. Condições: pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, Cbiomassa 

= 50 g.L-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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Tabela 5A.8. Comparação da capacidade de adsorção dos íons metálicos Pb2+, Cu2+, 
Ni2+, Cd2+ e Zn2+ com alguns resíduos agrícolas e carvão ativado em sistema de batelada.

Bioadsorventes

Qmax (mg.g-1) pH T(0C)
Cbiomassa 

(g.L-1)
Referência

Pb2+ Cu2+ Ni2+ Cd2+ Zn2+

Bagaço do 
pedúnculo de caju

16,05 33,11 11,59 7,70 26,95 5,0 28 50
MOREIRA, 

2008

Bagaço do 
pedúnculo de caju 
(multielementar)

13,47 13,64 2,86 3,95 4,73 5,0 28 50
MOREIRA, 

2008

Polpa de beterraba 43,50 – – 46,10 – 5,0 25 40
PEHLIVAN et 

al., 2008

Casca de arroz 
tratada

54,00 10,80 5,40 14,40 7,47 6,0 32 3
KRISHNANI et 

al., 2008

Pó da casca de coco 
verde tratado

8,32 10,45 6,71 17,51 11,78 5,0 30 40 SOUSA, 2007

Pó da casca de 
coco verde tratado 
(multielementar)

7,89 5,09 1,72 3,24 13,26 5,0 30 40 SOUSA, 2007

Madeira de papaya – 19,90 – 17,35 14,44 5,0 30 5

SAEED; 
AKHTER; 

IQBAL et al., 
2005

Carvão derivado                     
de cana-de-açúcar

– – – 38,03 31,11 4,5 25 6
MOHAN; 

SINGH, 2002

Carvão derivado 
de cana-de-açúcar 
(multielementar)

– – – 29,77 19,02 4,5 25 6
MOHAN; 

SINGH, 2002

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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Adsorção em coluna de leito fixo

Caracterização física do leito adsorvente

A determinação de algumas propriedades físicas do leito fixo 
adsorvente na coluna é fundamental para o sucesso do processo de 
adsorção. Estudos realizados por Moreira (2008) para posterior tra-
tamento dos dados experimentais e os resultados são apresentados 
na tabela 5A. 9.

Tabela 5A.9 Parâmetros físicos do adsorvente (bagaço do pedúnculo de caju) e do 
sistema de coluna.

Propriedade Bagaço do pedúnculo de caju tratado

Diâmetro da coluna (dL) (cm) 1,100

Comprimento do leito (cm) 12,00

Área total da coluna (cm2) 105,5

Volume da coluna vazia (VL) (cm3) 28,50

Massa de adsorvente na coluna (g) 2,500

Densidade aparente (g/cm3) 0,596

Densidade de empacotamento (ρE) (g/cm3) 0,087

Volume de partículas (Vap) (cm3) 4,190

Porosidade do leito (ε) 0,853

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Escolha de parâmetros operacionais ideais da coluna de leito 
fixo (vazão e altura do leito)

Os experimentos iniciais levam em conta o efeito da vazão e 
altura do leito na adsorção dos íons metálicos tóxicos (Pb2+, Cu2+, 
Ni2+, Cd2+ e Zn2+) para otimização das condições operacionais da 
coluna. Ensaios realizados para determinar a melhor vazão na remo-
ção dos íons metálicos testaram as vazões de 3,0 mL min-1 e 6,0 mL 



149

min-1 com altura de leito constante igual a 12,0 cm (equivalente à 
massa de 2,50 g do BPC tratado). As curvas de ruptura obtidas com 
solução multielementar são apresentadas na figura 5A.10.

De acordo com os resultados apresentados na figura 5A.10 
e tabela 5A.10, observa-se que tanto o volume de ruptura quanto o 
volume de saturação diminuem consideravelmente quando a vazão 
varia de 3,0 mL min-1 para 6,0 mL min-1 (tabela 5A.10). Esse com-
portamento deve-se ao fato de que o aumento da vazão causa dimi-
nuição no tempo de residência dos íons metálicos no leito adsorven-
te, e assim diminuição na eficiência de remoção dos íons metálicos. 
Assim, diminuindo a vazão, o volume de solução tratada aumentará 
eficientemente até o ponto de ruptura, e, portanto, o tempo de servi-
ço do leito adsorvente aumentará (KUNDU; GUPTA, 2005; HAN et 
al., 2006; MALKOC; NUHOGLU, 2006).

Figura 5A.10 Curva de ruptura dos íons metálicos para uma vazão volumétrica de 3,0 
mL/min. Condições: solução multielementar Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de 
partícula 20–59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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Tabela 5A.10 Volumes de ruptura (Vb) e volumes de saturação (Vx) obtidos para as 
vazões estudadas. Condições: solução multielementar Co = 100 mg.L-1, pH 5,0, tamanho 
de partícula 20–59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Íon metálico

    Vazão 

3,0 mL.min-1 6,0 mL.min-1

Vb (mL) Vx (mL) Vb (mL) Vx (mL)

       Pb2+ 240 1060 70 470

       Cu2+ 150 400 60 190

       Ni2+ 80 160 40 100

       Cd2+ 90 140 40 90

       Zn2+ 80 150 40 80

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Na tabela 5A.11, estão apresentados os tempos de detenção 
hidráulica para cada vazão estudada. Como pode ser observado, o 
maior tempo de detenção hidráulica foi verificado para a vazão de 
3,0 mL.min-1, devido ao maior tempo de contato entre o adsorvente 
e o adsorvato para todos os íons metálicos estudados.

Tabela 5A.11 Tempo de detenção hidráulico observado (TDH) para o sistema de coluna 
nas diferentes vazões estudadas. Condições: solução multielementar Co = 100 mg.L-1, 
pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e temperatura 
ambiente (28 ± 2oC).

Vazão (mL.min-1) Carga hidráulica (mL.min-1.cm2) TDH (min)

           3,0                        3,16     366,6

           6,0                        6,31      83,3

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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A vazão estabelecida de 3,0 mL.min-1, sinaliza melhor eficiên-
cia para verificar a influência da variação da altura do leito na adsor-
ção dos íons metálicos na coluna. Desse modo, os autores testaram 
as alturas de leito de 8,0 e 12,0 cm, o que representa uma massa de 
1,50g e 2,50g do BPC tratado, respectivamente. As curvas de ruptu-
ra obtidas são apresentadas na figura 5A.11.

Figura 5A.11 Curva de ruptura dos íons metálicos para uma altura de leito de 8,0 cm. 
Condições: solução multielementar Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 
20–59 mesh, vazão = 3,0 mL min-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

A partir dos resultados apresentados nas figuras 5A.11, ob-
serva-se que, com o aumento na altura do leito adsorvente, os volu-
mes de ruptura também aumentam (tabela 5A.12). A literatura relata 
que quanto maior a altura do leito maior será o tempo de serviço da 
coluna, devido ao aumento da área superficial do adsorvente, bem 
como da quantidade de sítios ativos de ligação disponíveis (HAN et 
al., 2006). Além disso, com o aumento da altura do leito (massa do 
adsorvente), há um aumento da capacidade máxima de adsorção da 
coluna (MALKOC; NUHOGLU, 2006).
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Tabela 5A.12 Volumes de ruptura (Vb) e volumes de saturação (Vx) obtidos para as alturas 
de leito estudadas. Condições: solução multielementar Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho 
de partícula 20–59 mesh, vazão = 3,0 mL min-1 e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Íon metálico
Altura do leito adsorvente
8,0 cm 12,0 cm
Vb (mL) Vx (mL) Vb (mL) Vx (mL)

       Pb2+ 90 900 240 1060
       Cu2+ 60 400 150 400
       Ni2+ 30 160 80 160
       Cd2+ 30 130 90 140
       Zn2+ 30 140 80 150

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Curvas de ruptura – sistema monoelementar

Na figura 5A.12, são mostradas a curvas de ruptura para sistema 
em solução monoelementar de 100 mg L-1 em pH 5,0. A avaliação das 
curvas de ruptura de cada íon metálicos estudado mostra que a coluna 
satura com um volume aproximado de 1500 mL de solução de Pb2+; 
855 mL de Cu2+; 510 mL de Ni2+; 750 de Cd2+ e 555 mL para o íon 
Zn2+ (tabela 5A.13).

Figura 5A.12 Curvas de ruptura monoelementar dos íons (Pb2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+ e 
Zn2+) no bagaço do pedúnculo de caju tratado. Condições: solução monoelementar Co 
= 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, vazão = 3,0 mL min-1, altura 
do leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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Tabela 5A.13 Parâmetros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condições: solução 
monoelementar Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, altura do 
leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Íon metálico  Cb (mg.L-1)   Cx (mg.L-1)    Vb (mL)    Vx (mL)              Vx Vb(mL)  Fm (mL.min-1)

Pb2+ 4,47 79,65 915 1500 585 3,0

Cu2+ 4,67 73,54 300 855 555 3,0

Ni2+ 5,01 77,72 225 510 285 3,0

Cd2+ 4,89 98,95 450 750 300 3,0

Zn2+ 4,40 84,90 255 555 300 3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Dos valores obtidos das curvas de ruptura dos íons metá-
licos, podem ser calculados os principais parâmetros de coluna 
de leito fixo (tx, tσ, tf, f) bem como o percentual de saturação 
da coluna. Os resultados estão apresentados na tabela 5A.14 e 
revelam que o tempo total para o estabelecimento da zona de 
adsorção primária (tx) foi máximo para o íon Pb2+ (500 min) e 
mínimo para o Ni2+ (170 min), enquanto que, para os íons Cu2+, 
Cd2+ e Zn2+, tx situa-se entre esses valores. O tempo necessá-
rio para movimentar a zona de adsorção ao longo da coluna (tσ) 
encontrou-se entre 95–195 min. O tempo para formação da zona 
de adsorção primária (tf) situou-se entre 51–98 min. A capacida-
de fracional da coluna (f), na zona de adsorção no momento do 
ponto de ruptura (breakpoint) foi 0,496; 0,484; 0,448; 0,480 e 
0,491 para Pb2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Zn2+, respectivamente. 
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Tabela 5A.14. Parâmetros tx, tσ, tf, f, δ, e o percentual de saturação da coluna para uma 
solução monoelementar.

Íon metálico tx (min.) tσ (min.) tf (min.)     f δ (cm) % Saturação

       Pb2+   500    195     98 0,496   5,8       75,52

       Cu2+   285    185     96 0,484  11,7       49,64

        Ni2+   170      95     52 0,448   9,7       55,46

       Cd2+   250    100     52 0,480   6,1       73,76

       Zn2+   185    100     51 0,491   9,0       62,07

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

A capacidade de adsorção da coluna foi determinada quando 
C/Co = 0,5. Os valores obtidos das capacidades de adsorção (q) do 
sistema de batelada e coluna em solução monoelementar são mos-
trados na tabela 5A.15. 

Tabela 5A.15 Comparação entre as capacidades de adsorção dos sistemas monoelementar 
de batelada e coluna. Condições: 100 mg L-1 em pH 5,0.

Íon metálico
  q (mg g-1)

Adsorção em batelada Adsorção em coluna

        Pb2+               16,05              49,71

        Cu2+               33,11              35,83

         Ni2+               11,58              16,86

        Cd2+               7,690              39,58

        Zn2+               26,95              29,43

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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 As capacidades de adsorção dos íons estudados seguem a se-
guinte ordem: Pb2+ > Cd2+ > Cu2+ > Zn2+ > Ni2+. Verifica-se que os 
valores das capacidades de adsorção para o sistema de coluna apre-
sentam melhor desempenho do que as capacidades de adsorção do 
sistema em batelada. Gupta e Ali  (2000) e Krishnani et al. (2008) 
relataram que as maiores capacidades de adsorção nas operações 
de coluna devem-se ao fato do aumento contínuo do gradiente de 
concentração na interface da zona de adsorção que passa através da 
coluna, enquanto que o gradiente de concentração nos experimentos 
em batelada diminui com o tempo.

Curvas de ruptura – sistema multielementar

Curvas de ruptura multielementar de 100 mg L-1 em pH 5,0, 
obtidas para a remoção dos íons metálicos são mostradas na figu-
ra 5A.13. A avaliação das curvas de ruptura mostra que a coluna 
estudada satura com um volume de aproximadamente 1060 mL de 
solução para o Pb2+; 400 mL para o Cu2+; 160 mL para Ni2+; 140 mL 
para o Cd2+ e para o Zn2+ 150 mL (tabela 5A.16).

Figura 5A.13 Curvas de ruptura multielementar dos íons (Pb2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Zn2+) 
no bagaço do pedúnculo de caju tratado. Condições: solução multielementar Co = 100 
mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, vazão = 3,0 mL min-1, altura do leito 
= 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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Tabela 5A.16 Parâmetros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condições: solução 
multielementar Co = 100 mg.L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, altura do 
leito = 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Íon metálico
Cb

(mg.L-1)

Cx

(mg.L-1)

Vb

(mL)

Vx

(mL)

Vx - Vb

(mL)

Fm

(mL.min-1)
        Pb2+ 3,22 62,21 240 1060   820       3,0

        Cu2+ 2,74 58,97 150 400   250       3,0

        Ni2+ 2,55 70,59 80 160     80       3,0

        Cd2+ 3,16 51,33 90 140     50       3,0

        Zn2+ 2,20 74,07 80 150     70       3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Dos dados apresentados na tabela 5A.16, observa-se que os 
volumes de ruptura e de saturação obtidos para a solução multiele-
mentar são menores do que os obtidos para a solução monoelemen-
tar, indicando que uma maior quantidade de efluente pode ser tratada 
quando a solução é monoelementar e que o efeito competição está 
presente para todos os íons metálicos (SOUSA, 2007).

A partir das curvas de ruptura mostradas na tabela 5A.16, cal-
cularam-se os parâmetros tx, tσ, tf, f e o percentual de saturação da co-
luna, conforme a seção 3.8.2. Os resultados constam na tabela 5A.17.

Tabela 5A.17 – Parâmetros tx, tσ, tf, f, δ e o percentual de saturação da coluna para uma 
solução multielementar.

Íon metálico tx (min.) tσ (min.) tf (min.)     f δ (cm) % Saturação
        Pb2+    353    273     74 0,728  11,8      73,41

        Cu2+    133      83     40 0,517  10,7      56,75

        Ni2+      53      27     13 0,500   8,0      66,75

        Cd2+      47      17       8 0,507   5,2      78,71

        Zn2+      50      23     13 0,452   7,5      65,66
Fonte: Moreira (2008). Dados originais.



157

Os resultados revelam que o tempo total para o estabelecimen-
to da zona de adsorção primária (tx) é máximo para o Pb2+ (353 min) 
e mínimo para Cd2+ (47 min), enquanto que Cu2+, Zn2+ e Ni2+ situam-
-se entre esses valores. O tempo necessário para movimentar a zona 
de adsorção ao longo da coluna (tσ) encontrou-se entre 17–273 min. O 
tempo para formação da zona de adsorção primária (tf) situa-se entre 
8–74 min. A capacidade fracional da coluna (f), na zona de adsorção 
calculada, no momento do “breakpoint”, é de 0,728; 0,517; 0,500; 
0,507 e 0,452 para Pb2+, Cu2+, Ni2+, Cd2+ e Zn2+, respectivamente.

As observações mencionadas acima fornecem uma relação direta 
entre o comprimento da zona de adsorção (δ) e o percentual de satura-
ção no ponto de ruptura quando C/Co = 0,5. Os resultados revelam que 
a maior percentagem de saturação é obtida para o Cd2+ com um menor 
comprimento da zona de adsorção, enquanto que, para os demais íons, 
com a presença de um maior comprimento da zona de adsorção, menores 
valores de saturação são observados. De acordo com Gupta et al. (1997) e 
Sousa (2007), as menores zonas de adsorção (δ) dão as melhores percen-
tagens de remoção, quando sua capacidade fracional (f) é grande.

A capacidade de adsorção da coluna pode ser determinada 
quando C/Co = 0,5. Os valores calculados das capacidades de adsor-
ção (q) do sistema de batelada e coluna para a solução multielemen-
tar são mostrados na tabela 5A.18. 

Tabela 5A.18. Comparação entre as capacidades de adsorção dos sistemas multielementar 
de batelada e coluna. Condições: 100 mg L-1 em pH 5,0.

Íon metálico
q (mg g-1)
Batelada Coluna

        Pb2+ 13,48 29,83
        Cu2+ 13,64 14,63

        Ni2+ 2,86 6,74
        Cd2+ 3,95 4,59
        Zn2+ 4,73 5,10

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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As capacidades de adsorção dos íons estudados seguem a seguinte 
ordem: Pb2+ > Cu2+ > Ni2+ > Zn2+ > Cd2+. Verifica-se que a capacidade 
de adsorção da coluna apresenta melhor desempenho do que a ca-
pacidade de adsorção do sistema de batelada. GUPTA; ALI (2000) 
relataram que uma maior capacidade de adsorção nas operações de 
colunas é estabelecida por um aumento contínuo do gradiente de 
concentração na interface da zona de adsorção que passa através da 
coluna, enquanto que o gradiente de concentração nos experimentos 
em batelada diminui com o tempo.

Os resultados de capacidade de adsorção obtidos com o bagaço 
do pedúnculo de caju tratado na adsorção de metais tóxicos, para os 
sistemas de leito fixo multielementar e monoelementar, são compara-
dos com diferentes biomassas utilizadas para tratamento de soluções 
aquosas, contendo metais tóxicos (tabela 5A.19).

Dessa forma, verifica-se a viabilidade e o potencial de uso 
do bagaço de caju tratado como um material de fonte renovável e 
de baixo custo para uso no tratamento de efluentes industriais. Vale 
ressaltar que uma comparação direta entre os adsorventes é difícil, 
devido às diferentes condições experimentais utilizadas.
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Tabela 5A.19 Comparação da capacidade de adsorção dos íons metálicos Pb2+, Cu2+, 
Ni2+, Cd2+ e Zn2+ com alguns biossorventes para sistemas de leito fixo.

Adsorvente

Q(mg g) pH
Vazão

(mL.min-1)
Altura do 
leito (cm)

Referência

Pb2+ Cu2+ Ni2+ Cd2+ Zn2+

Bagaço do pedúnculo 
de caju tratado

49,71 25,83 16,86 28,58 19,43 5,0 3 12 MOREIRA, 2008

Bagaço do pedúnculo 
de caju tratado (multi)

29,83 10,63 4,74 3,59 4,10 5,0 3 12 MOREIRA, 2008

Casca de coco verde 
tratada

54,62 41,36 16,34 37,78 17,08 5,0 2 10 SOUSA, 2007

Casca de coco verde 
tratada (multi)

17,90 20,26 3,12 11,96 7,32 5,0 2 10 SOUSA, 2007

Resíduo de chá 65,00 48,00 – – –
5,0-
6,0

20 10

Sargassum muticum – – – 88,00 –
3,5-
4,5

5 13

LODEIRO; 
HERRERO; 
SASTRE DE 

VICENTE, 2006

Carvão ativo de 
resíduo de fertilizante

1110,6 – – – – 4,0 – 7
GUPTA et al., 

1997

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Curvas de ruptura para amostra de efluente real

Resultados de ensaios semelhantes realizados para a determi-
nação das curvas de ruptura das soluções sintéticas mono e multiele-
mentar em efluente industrial de uma empresa de galvanoplastia são 
tratados neste item. As concentrações determinadas para Cu2+ (61,16 
mg L-1), Ni2+ (3,97 mg L-1) e Zn2+ (47,70 mg L-1) no efluente industrial 
indicaram que o mesmo se apresenta em composição química acima 
do permitido pela Resolução CONAMA 357/2005 e Portaria SEMA-
CE 154/2002. Não foram encontrados traços de Pb2+ e Cd2+ nas amos-
tras do efluente adquirido. O pH encontrado da amostra foi igual a 7,0.
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As curvas de ruptura obtidas para a remoção de Cu2+, Ni2+ e Zn2+ 
em pH 7,0 e pH ajustado 5,0 são vistas na figura 5A.14 e figura 5A.15.

Figura 5A.14 Curva de ruptura para amostra de efluente real no bagaço do pedúnculo 
de caju. Condições: pH 7,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, vazão = 3,0 mL min-1, 
altura do leito= 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Figura 5A.15 Curva de ruptura para amostra de efluente real no bagaço do pedúnculo 
de caju. Condições: pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, vazão = 3,0 mL min-1, 
altura do leito= 12,0 cm e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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A partir das curvas obtidas, observa-se que, em pH 7,0, a 
coluna satura com um volume aproximado de 40 mL para o Cu2+, 
30 mL para o Ni2+ e somente com 1530 mL para o Zn2+. Observa-
-se ainda que essa quantidade de efluente tratada permite que o 
Zn2+, ao alcançar o ponto de ruptura, apresente um valor de con-
centração em torno de 2,3 mg L-1, ou seja, um limite permitido 
para o descarte desse elemento. O Ni2+, mesmo com um pequeno 
volume de efluente tratado, até o ponto de ruptura, também alcan-
ça um nível permitido para seu descarte, aproximadamente 1,4 
mg.L-1. O CONAMA, por meio da Resolução 357/2005, estabele-
ce que o lançamento de efluentes líquidos nos corpos d’água não 
ultrapasse o limite de 5,0 mg L-1 de Zn2+ e 2,0 mg L-1 de Ni2+. 
No entanto, para o Cu2+ não se observa o mesmo comportamento 
(tabela 5A.20).

Tabela 5A.20 Parâmetros obtidos a partir das curvas de ruptura para amostra de efluente 
real. Condições: pH 7,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e 
temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Íon metálico
    Cb

(mg.L-1)
    Cx

(mg.L-1)
  Vb

(mL)
   Vx

(mL)
Vx - Vb

  (mL)
    Fm

(mL.L-1)

        Cu2+   19,20 57,50  10  40      30     3,0

        Ni2+    1,40   3,80  10  30      20     3,0

        Zn2+     2,3 36,20 370 1530    1160     3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Para o pH da amostra de efluente ajustado para valor de 5,0, 
observa-se que há uma diminuição no volume de efluente tratado, 
nos pontos de ruptura e saturação, para o íon Zn2+. Entretanto, para 
o íon Cu2+, a diminuição no volume tratado é de somente 10 mL, ao 
passo que, para o íon Ni2+, não há alterações. 
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Tabela 5A.21 Parâmetros obtidos a partir das curvas de ruptura para amostra de efluente 
real. Condições: pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh, altura do leito = 12,0 cm e 
temperatura ambiente (28 ± 2oC).

Íon metálico
Cb

(mg.L-1)

Cx

(mg.L-1)

Vb

(mL)

Vx

(mL)

Vx - Vb

(mL)

Fm

(mL.min-1)

        Cu2+ 18,03 53,10 10 30 20 3,0

         Ni2+ 1,50 3,50 10 30 20 3,0

         Zn2+ 2,20 49,30 170 650 480 3,0

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.

Esses resultados sugerem que, mesmo com a diminuição do 
volume de efluente tratado, a concentração de Zn2+ ainda se encontra 
dentro do limite estabelecido pelo CONAMA 357/2005, no momento 
do ponto de ruptura. 

Dessa forma, conclui-se que, tanto em valor de pH 7,0 como 
em 5,0, o bagaço do pedúnculo de caju pode remover satisfatoria-
mente os íons Ni2+ e Zn2+. Uma observação que pode ser feita quanto 
aos íons Cu2+ é que um aumento na altura do leito adsorvente pode-
ria favorecer uma maior quantidade de volume de efluente tratado e 
assim alcançar o limite estabelecido para o descarte desse elemento, 
que, segundo o CONAMA 357/2005 e 430/2011,  é 1,0 mg L-1.

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos íons metálicos 
podem ser usados para calcular os parâmetros tx, tσ, tf, f e o percen-
tual de saturação da coluna. Os resultados calculados estão apresen-
tados nas tabelas 5A.22 e 5A.23.

Os resultados em pH 7,0 mostram que o tempo total para o 
estabelecimento da zona de adsorção primária (tx) fica entre 10–510 
min, e, para a amostra em pH 5,0, situa-se entre 10–217 min. O tem-
po necessário para movimentar a zona de adsorção ao longo da co-
luna (tσ), em pH 7,0, fica entre 7–387 min e, em pH 5,0, entre 7–160 
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min. O tempo para formação da zona de adsorção primária (tf) em 
pH 7,0 encontra-se entre 3–117 min, e, para pH 5,0, entre 2–57 min. 
O percentual de saturação da amostra em pH 7,0 para Cu2+ e Zn2+, 
fica em torno de 70%, e, para o Ni2+, em torno de 50%. Enquanto 
que a amostra com pH corrigido para 5,0 apresenta 50% de saturação 
para Cu2+ e Ni2+, e em torno de 64,71% para Zn2+. Assim, o efeito 
de competição entre os íons metálicos e os íons H3O

+, pelos sítios de 
adsorção disponíveis no bagaço do pedúnculo de caju tratado, será 
mais acentuado em pH 5,0 do que em pH 7,0. Sendo esse o motivo 
de haver diminuição do percentual de saturação dos íons metálicos 
observados na amostra de efluente real com pH ajustado para 5,0.

Tabela 5A.22 Parâmetros tx, tσ, tf, f, δ e o percentual de saturação da coluna (%S) para 
amostra de efluente real em pH 7,0.

Íon metálico tx (min.) tσ (min.) tf (min.)     f δ (cm) % S

       Cu2+     13     10     3 0,686   11,7 69,26

        Ni2+     10       7     3 0,500    12 50,10

        Zn2+   510   387 117 0,695   11,8 70,21

Fonte: Moreira (2008) (dados originais).

Tabela 5A.23 Parâmetros tx, tσ, tf, f, δ e o percentual de saturação da coluna (%S) para 
amostra de efluente real em pH 5,0.

  Íon metálico tx (min.) tσ (min.) tf (min.)     f δ (cm) % S
        Cu2+

    10     7     2
0,695

10,13 50,08

         Ni2+

    10     7     3
0,500

12 50,08

         Zn2+

  217 160   57
0,647

12 64,71

Fonte: Moreira (2008). Dados originais.
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Regeneração do adsorvente

O estudo de regeneração (dessorção) do adsorvente na 
coluna é de suma importância do ponto de vista econômico. 
Estudos operacionais realizados (MOREIRA, 2008) testaram os 
eluentes HCl e HNO3 1,0 mol.L-1. Os parâmetros operacionais, 
vazão e altura do leito, foram mantidos constantes, 3,0 mL/min 
e 12,0 cm, respectivamente. Os resultados são apresentados na 
figura 5A.16 e figura 5A.17. Segundo Vijayaraghavan; Palani-
velu; Velan (2006), considera-se um bom eluente aquele que 
consegue retirar todo o soluto adsorvido na coluna no menor 
volume possível.

Figura 5A.16. Percentagem de remoção dos íons metálicos do leito adsorvente, 
utilizando HCl 1,0 mol.L-1 como eluente. Condições: solução multielementar Co = 100 
mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh e temperatura ambiente (28 ± 2oC).
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Figura 5A.17. Percentagem de remoção dos íons metálicos do leito adsorvente utilizando 
HNO3 1,0 mol.L-1 como eluente. Condições: solução multielementar Co = 100 mg L-1, 
pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh e temperatura ambiente (28 ± 2oC).

De acordo com as figuras acima, observa-se que os eluentes 
investigados apresentaram excelentes desempenhos de remoção. Po-
rém, HCl 1,0 mol.L-1 é mais eficiente na remoção dos íons metálicos 
do leito adsorvente, pois 50 mL são suficientes para um percentual 
de remoção acima de 95% para todos os íons metálicos estudados. 

Ciclos de reutilização da coluna

Após a escolha do melhor eluente para a regeneração do adsor-
vente, foram realizados ensaios para os ciclos de adsorção na mesma 
coluna. Para estudo de cinco ciclos de adsorção na mesma coluna, os 
resultados são apresentados na figura 5A.18. Verifica-se que o leito 
adsorvente para o íon Pb2+ da solução multielementar apresenta um 
percentual de remoção máximo no primeiro ciclo de 90%, perdendo 
eficiência no segundo ciclo (68%) e mantendo-se constante do ter-
ceiro ciclo em diante (65%). Os outros íons metálicos, Cu2+, Ni2+, 
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Cd2+ e Zn2+, apresentam percentual máximo de remoção no primeiro 
ciclo de 44%; 99%; 81% e 74%, respectivamente. Do segundo ciclo 
em diante, suas eficiências diminuíram consideravelmente. Dessa 
forma, verificou-se que o leito adsorvente só pode ser utilizado para 
um ciclo de adsorção.

Figura 5A.18. Eficiência de remoção dos íons metálicos em função do número de ciclos 
de utilização do leito adsorvente (BPC tratado). Condições: solução multielementar 
Co = 100 mg L-1, pH 5,0, tamanho de partícula 20–59 mesh e temperatura ambiente 
(28 ± 2oC).

Uso do pó da casca de coco como adsorvente para a remoção 
de metais tóxicos 

Remoção de metais tóxicos em sistema de batelada e leito fixo

Este tópico trata exclusivamente dos resultados obtidos por Sousa 
e colaboradores (2007, 2009, 2010), os quais usaram o bagaço de coco 
para remover íons metálicos de efluentes sintéticos e reais de sistema 
mono e multimetal por meio de processos de batelada e de leito fixo. 
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Sistema de batelada para adsorção de monometal

O equilíbrio de adsorção foi investigado usando modelos 
de Langmuir e Freundlich (COONEY, 1999). As isotermas de 
adsorção de Pb2+, Ni2+ Cd2+, Zn2+ e Cu2+ em casca de coco em 
pó pré-tratado com NaOH 0,1mol.L-1 são mostrados na figura 
5B.1. As isotérmicas, de acordo com a classificação de Giles, são 
do tipo L. Os parâmetros determinados para cada modelo estão 
apresentados na tabela 5B.1. Os dados experimentais mostram, 
claramente, que as isotérmicas de tipo Langmuir descrevem bem 
o mecanismo de adsorção para Pb2+, Cd2+ e Cu2+, exceto para o 
Zn2+. Por outro lado, o comportamento para Ni2+ está de acordo 
com ambos os modelos. A capacidade de adsorção segue a ordem: 
Cd2+> Zn2+ > Cu2+> Pb2+ > Ni2+, que pode ser correlacionada com 
o raio iônico de Pauling, exceto para o Pb2+ e Ni2+ (VÁZQUEZ 
et al., 2002; MOHAN; SINGH, 2002; SEKHAR et al., 2003; MA-
TTUSCHKA; STRAUBE, 1993) A tabela 5B.1 apresenta outras 
propriedades que podem influenciar a adsorção desses íons no pó 
da casca de coco tratada.

Os resultados experimentais para as soluções de monocom-
ponentes são dados na tabela. 5B.1. Nesta podem ser observadas 
variações de percentagens de remoção de 93,73 – 99,33%; 9,65 
– 97,28%; 92,12 – 98,34 %; 83,99 – 95,85%, e 90,07 – 97,18%, 
respectivamente para Pb2+ , Ni2+ , Cd2+ , Zn2+ e Cu2+ para uma 
concentração inicial dos ions metálicos, variando de 10 mg L-1 
para 1000 mg L-1 , indicando assim uma satisfatória eficiência 
de remoção.

Como já mencionado, o fator de separação (RL) é usado para 
prever a afinidade entre o adsorvente e adsorbato. De acordo com 
Ngah; Endud; Mayanar (2002), valores de RL entre 0 e 1 predizem 
o quão favorável o processo de adsorção é, como é o caso para 
todos os íons metálicos estudados (tabela 5B.1). 
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Tabela 5B.1  –  Parâmetros de Langmuir e Freundlich com os coeficientes de correlação 
(R2) em uma solução monometal.

Íon

Langmuir Freundlich

Adsorção%
qMax

(mg g-1)
   R2         RL

            KL

(mg1-1/n.L1/n.g-1)
  1/n   R2

Pb2+ 93.73 - 99.33 8.32 0.986 0.560 – 0.008 0.814 1.492 0.925

Ni2+ 89.65 – 97.28 6.71 0.986 0.241 – 0.003 0.685 0.547 0.986

Cd2+ 92.12 – 98.34 17.51 0.979 0.098 – 0.001 1.315 0.669 0.880

Zn2+ 83.99 – 95.85 11.78 0.865 0.677 – 0.025 0.526 0.731 0.883

Cu2+ 90.07 – 97.18 10.45 0.994 0.354 – 0.004 0.767 0.614 0.958

Fonte: Sousa et al. (2011). 

Figura 5B.1 Comparação dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isotérmica 
experimental para monossistema (Pb2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+), usando casca de coco 
em pó pré-tratado com NaOH 0,1 mol.L-1 / 3h, pH 5, Cbiomassa = 40g L-1, tamanho de 
partícula 60–99 mesh, temperatura ambiente (28 ± 2°C).



169

Sistema de batelada para adsorção de multimetal

As isotermas de adsorção de multimetais em solução aquo-
sa usando o pó de casca de coco verde tratado como adsorvente 
são mostrados na figura 5B.2 De acordo com a classificação de 
Giles, essas isotermas são do tipo L. As isotermas de Langmuir e 
Freundlich envolvendo os ions metálicos são mostrados nas figuras 
5B.2. Os parâmetros determinados para cada modelo são apresen-
tados na tabela 5B.2. Os dados experimentais mostram, claramen-
te, que a isoterma de Langmuir descreve o mecanismo de adsorção 
para o Pb2+, Ni2+ e Cd2+, enquanto, para Zn2+ e Cu2+, os dados são 
descritos pelo modelo de Freundlich, como se pode observar pelos 
elevados valores de coeficientes de correlação (R2). A magnitude 
da capacidade de adsorção dos íons metálicos segue a ordem: Zn2+ 

> Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ni2+. Essa sequência pode ser atribuída 
à especificidade dos sítios ativos do adsorvente, a qual controla 
a afinidade para a adsorção bem como os efeitos competitivos. 
Sekhar et al. (2003) comentam que os sistemas com multicompo-
nentes têm complexas interações e que vários fatores, como carga 
iônica e raio iônico podem explicar as diferenças de capacidade 
de adsorção de cada íon metálico pelo adsorvente. Entretanto, a 
ordenação dos mesmos com base em um único fator não é tarefa 
muito fácil. Os resultados experimentais para as soluções de multi-
metais são apresentados na tabela 5B.2 e mostram que existe forte 
influência do efeito de competição, uma vez que apenas cerca de 
40,97–99,30% de Pb2+; 41,50–97,46% de Ni2+; 47,03–99,16% de 
Cd2 +, 56,74–96,54%, de Zn2 + e 46,56–97,93% para o Cu2 + foram 
removidos de suas concentrações iniciais. Os valores de RL entre 0 
e 1 indicam que a adsorção dos íons metálicos pelo pó de casca de 
coco é um processo favorável (tabela 5B.2).
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Tabela 5B.2 Parâmetros de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlação (R2) em 
uma solução multimetal.

Íon

Langmuir Freundlich

Adsorção
%

  qmax

(mg g-1)
   R2          RL

             KL 
(mg1-1/n.L1/n.g-1)

  1/n      R2

Pb2+ 40.97 – 99.30   7.89 0.972 0.560 – 0.008             0.812 0.497   0.886

Ni2+ 41.50 – 97.46   1.72 0.967 0.241 – 0.003             0.580 0.245   0.900

Cd2+ 47.03 – 99.16   3.24 0.991 0.098 – 0.001               1.04 0.315   0.759

Zn2+ 56.74 – 96.54   13.3 0.896 0.677 – 0.025             0.877 0.341   0.903

Cu2+ 46.56 – 97.93   5.09 0.969 0.354 – 0.004             0.834 0.581   0.977

Fonte: Sousa et al. (2011). 

Figura 5B.2 Comparação dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isotérmica 
experimental para multissistema (Pb2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+) usando casca de coco 
em pó pré-tratado com NaOH 0,1 mol.L-1 / 3h, pH 5, Cbiomass = 40g L-1, tamanho de 
partícula 60–99 mesh, temperatura ambiente (28 ± 2 ° C).
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O processo de adsorção competitiva pode ser estudado usando 
a equação estendida de Langmuir (DEOSARKAR; PANGARKAR, 
2004). Resultados mostrados na figura 5B.3 revelam uma compe-
tição dos íons metálicos por sítios de adsorção do adsorvente, no-
tadamente pela comparação entre os dados experimentais e previs-
tos. Assim, a adsorção não é específica e limitada a uma capacidade 
máxima de adsorção. Os efeitos das interações iônicas de adsorção 
são expressos pela razão de capacidade de adsorção para um metáli-
co específico, na presença de outros (MOHAN; CHANDER, 2001) 
como pode ser observado a seguir.

Para qMix / q > 1: adsorção é promovida pela presença de ou-
tros íons metálicos;

para qMix / q = 1: interação de cargas está ausente; 
para qMix / q <1: adsorção é suprimida pela presença de outros 

íons metálicos.

Figura 5B.3 Comparação entre os modelos experimentais e previstos para adsorção 
para multissistema (Pb2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+), usando casca de coco em pó pré-
tratado com NaOH 0,1 mol L-1 / 3h, pH 5, Cbiomassa = 40g L-1, tamanho de partícula 
60–99 mesh, temperatura ambiente (28 ± 2°C).
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Os resultados revelam que a adsorção de Ni2+, Cd2+ e Cu2+ é supri-
mida na solução multimetal (qMix / q < 1), enquanto que a adsorção de Pb2+ 
e Zn2+ é promovida pela presença da outra íons de metal (qMix / q > 1). 

Resumidamente, pode-se constatar que, em relação ao bagaço de 
coco estudado, o modelo de Langmuir descreve bem o mecanismo de ad-
sorção para o Pb2+, Cu2+ e Cd2+, enquanto que o modelo de Freundlich é 
mais eficaz para Zn2+. Adsorção de Ni2+ se correlaciona bem com ambos 
os modelos de adsorção. Para uma solução multimetal, efeitos de compe-
tição podem ser observados para todos os íons metálicos estudados. O pó 
da casca de coco tratado com NaOH 0,1 mol.L-1 durante 3h pode repre-
sentar uma alternativa de baixo custo viável para remover íons de metal 
tóxicos, a partir de águas residuais industriais contaminadas.

Comparação de resultados obtidos com bagaço de coco e 
outros adsorventes

A comparação de desempenho, em termos de capacidade de ad-
sorção (geralmente, determinada pela equação de Langmuir), é essencial 
para se medir a viabilidade prática de aplicação de dado adsorvente in-
vestigado. Na tabela 5B.3, são apresentados resultados comparativos de 
capacidade de adsorção para diferentes adsorventes de baixo custo. Na 
tabela, pode-se observar uma diferença marcante entre as capacidades 
de vários adsorventes naturais e carvão vegetal. No entanto, desde que 
as condições experimentais são diferentes, então não é possível extrair 
conclusões totalmente pertinentes em relação à natureza do adsorvente. 
Os resultados da tabela 5B.3 mostram que os valores de capacidade para 
Ni, Cd, Pb e Zn referentes ao pó de casca de coco são mais elevados em 
comparação com outros materiais de baixo custo. No entanto, o carvão 
ativado parece apresentar maior eficiência de adsorção em alguns es-
tudos. No entanto, como já mencionado, desde que as capacidades de 
adsorção exatas dependem das condições de operação e a fonte de cada 
adsorvente, então não é possível extrair conclusões confiáveis sob dife-
rentes condições operacionais (HUAMÁN-PINO, 2005).
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Adsorção em leito fixo

Caracterização do leito do adsorvente

Em estudos de adsorção em coluna de leito fixo, é de suma 
importância a determinação prévia de algumas propriedades físicas 
do leito do material na coluna para posterior tratamento dos resul-
tados experimentais. Resultados obtidos por Sousa et al. (2010) são 
apresentados na tabela 5B.4.

Tabela 5B.4 Parâmetros físicos do adsorvente (pó da casca de coco verde tratado) e do 
sistema de coluna.

Propriedade Pó da casca de coco verde tratado

Diâmetro da coluna (dL) (cm) 1,10

Comprimento do leito (cm) 10,0

Área total da coluna (cm2) 105,5

Volume da coluna vazia (VL) (cm3) 28,49
Massa de adsorvente na coluna (g) 1,620

Densidade aparente (g/cm3) 0,176

Densidade de empacotamento (ρE) (g/cm3) 0,057

Volume de partículas (Vap) (cm3) 9,20
Porosidade do leito (ρ) 0,677

Fonte: Sousa et al. (2010).

Estudo dos parâmetros operacionais (fluxo e altura do leito)

Outros parâmetros operacionais de uma coluna de leito fixo, 
tais como velocidade de fluxo, altura do leito, tempo de detenção 
hidráulica e dimensões da coluna são importantes para o alto desem-
penho do processo. Neste contexto, Sousa et al. (2010) realizaram 
experimentos iniciais para investigar o efeito da velocidade de fluxo 
e altura do leito na adsorção de Pb2+, Ni2+, Cd2+; Zn2+ e Cu2+ (em 
sistema mono e multicomponentes) para otimização das condições 
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operacionais da coluna. Os resultados obtidos para variação do fluxo 
da solução multielementar na coluna mostraram que o percentual de 
remoção dos íons metálicos aumentou à medida que a velocidade do 
fluxo diminuiu de 15 para 2,0 mL min-1. Han et al. (2006) relatam 
que quanto maior o fluxo volumétrico menor é o tempo de retenção 
da coluna. Como pode ser observado pela tabela 5B.5, o maior tempo 
de detenção hidráulica é verificado para um fluxo de 2,0 mL min-1, 
devido ao maior tempo de contato entre o adsorvente e o adsorbato 
para todos os íons metálicos estudados.

Tabela 5B.5 Tempo de detenção hidráulico observado (TDH) para o sistema de coluna 
nos diferentes fluxos (concentração inicial: 100 mg L-1 de solução multielementar; pH 
5; altura do leito 10 cm).

Fluxo (mL/min) Carga hidráulica (mL/min.cm2) TDH (min)

2,0 2,11 9,98

4,0 4,21 5,00

6,0 6,32 3,33

15 15,8 1,33

Fonte: Sousa et al. (2010).

O estudo da influência da variação da altura do leito na ad-
sorção dos íons metálicos na coluna mostrou que, quando a altura 
do leito varia de 5,0 cm para 18,0 cm, a percentagem de remoção 
dos íons metálicos aumenta. A literatura relata que quanto maior a 
altura do leito maior será o tempo de serviço da coluna, provavel-
mente devido ao aumento da quantidade de sítios ativos de ligação 
disponíveis (HAN et al., 2006). Além disso, o aumento da altura do 
leito (massa do adsorvente) proporciona um aumento da capacidade 
máxima de adsorção da coluna (MALKOC; NUHOGLU, 2006).
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Curva de ruptura para sistema monoelementar 

A curva de ruptura é uma ferramenta geralmente estudada 
após a otimização das condições operacionais da coluna (ex.: 
fluxo 2,0 mL min-1; altura do leito 10 cm) para poder determi-
nar a capacidade de adsorção da coluna bem como o volume ou 
tempo de ruptura (saturação). A figura 5B.4 apresenta os resul-
tados de estudos de curvas de ruptura envolvendo a remoção dos 
íons metálicos numa solução monoelementar de 100mg L-1 em 
pH 5,0. A avaliação das curvas de ruptura mostrou que a colu-
na satura com um volume de solução de aproximadamente 920 
mL, 280 mL e 320 mL, respectivamente para Pb2+, Ni2+ e Cu2+ 
(tabela 5B.6).

Figura 5B.4 Curva de ruptura monoelementar dos íons (Pb2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+ e 
Cu2+) no pó da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1mol L-1/3h. Condições: 
solução monoelementar 100mg L-1; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min-1; altura do leito 10cm; 
temperatura ambiente (28±2oC).
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Tabela 5B.6 Parâmetros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condições: solução 
monoelementar 100mg L-1; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min-1; altura do leito 10cm; 
temperatura ambiente (28± 2oC).

Íon metálico
Cb

(mg L-1)
Cx

(mg L-1)
Vb

(mL)
Vx

(mL)
Vx - Vb

(mL)
Fm

(mL min-1)

Pb2+ 5,69 90,94 470 920 450 2

Ni2+ 4,38 86,76 150 280 130 2

Cd2+ 5,51 81,18 270 510 240 2

Zn2+ 4,68 83,44 120 280 160 2

Cu2+ 4,99 88,37 160 320 160 2

Fonte: Sousa et al., 2010.

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos íons metálicos 
foram usados para calcular os parâmetros tx, tf, tδ, o percentual de 
saturação da coluna como mostrado na tabela 5B.7. Os resultados 
obtidos revelaram que o tempo total para o estabelecimento da zona 
de adsorção primária (tx) é máximo para o Pb2+ (460 min) e mínimo 
para Ni2+ e Zn2+ (140 min), enquanto que, para Cu2+ e Cd2+, situa-
-se entre esses valores. O tempo necessário para movimentar a zona 
de adsorção ao longo da coluna (tδ) encontra-se entre 65–225 min. 
O tempo para formação da zona de adsorção primária (tf) situa-se 
entre 32–116 min. A capacidade fracional da coluna (f), na zona de 
adsorção, no momento do ponto de ruptura (breakpoint), é de 0,484; 
0,496; 0,500; 0,486 e 0,482 para Pb2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+, res-
pectivamente. As percentagens de saturação observadas seguiram 
esta ordem: Ni2+ > Pb2+ > Cu2+ > Zn2+ > Cd2+.
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Tabela 5B.7 Parâmetros tx, tf, tδ, f, δ e o percentual de saturação da coluna para uma 
solução monoelementar.

Íon metálico tx (min.) tδ (min.) tf (min.) f δ (cm) % Saturação

Pb2+ 460 225 116,1 0,484 6,54 66,25

Ni2+ 140 65 32,76 0,496 6,06 69,46

Cd2+ 255 170 85,00 0,500 10,0 50,00

Zn2+ 140 80 41,12 0,486 8,09 58,42

Cu2+ 160 80 41,44 0,482 6,75 65,04

Fonte: Sousa et al., 2010.

A capacidade de adsorção da coluna pode ser determinada, 
usando a relação C/Co = 0,5. Os valores das capacidades de adsor-
ção do sistema de batelada e coluna são mostrados na tabela 5B.8. 
Nesta pode ser notado que o sistema em coluna de leito fixo apre-
senta melhor performance do que o sistema de batelada. Gupta e 
Ali (2000) relataram que as maiores capacidades de adsorção, nas 
operações de coluna, são estabelecidas por um aumento contínuo 
do gradiente de concentração na interface da zona de adsorção que 
passa através da coluna, enquanto que o gradiente de concentração 
nos experimentos de batelada diminui com o tempo.
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Tabela 5B.8 Comparação entre as capacidades de adsorção dos sistemas monoelementar 
de batelada e coluna. Condições: solução monoelementar 100 mg L-1; pH 5,0 e 
temperatura ambiente (± 28oC).

Íon metálico q (mg g-1)

Batelada Coluna

Pb2+ 3,07 54,62

Ni2+ 2,98 16,34

Cd2+ 3,63 37,78

Zn2+ 0,753 17,08

Cu2+ 5,35 41,36

Fonte: Sousa et al., 2010.

Curva de ruptura para sistema multielementar

A curva de ruptura para sistema multielementar (100mg.L-1 em 
pH 5,0) obtida por Sousa et al. (2010) é mostrada na figura 5B.5. A 
avaliação das curvas de ruptura mostrou que a coluna satura com 
um volume de aproximadamente 270mL de solução para Pb2+, 80mL 
para Ni2+ e 250mL para Cu2+ (tabela 5B.9). 

Figura 5B.5 Curva de ruptura multielementar no pó da casca de coco verde tratado com 
NaOH 0,1 mol L-1/3h. Condições: solução multielementar 100mg L-1; pH 5,0; fluxo 2,0 
mL min-1; altura do leito 10cm; temperatura ambiente (28± 2 ºC).
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Os resultados do volume de saturação para multissistema são 
menores do que os obtidos para monossistema, indicando que maior 
quantidade de efluente pode ser tratada quando a solução é mono-
elementar e que o efeito competição está fortemente presente para 
todos os íons metálicos estudados.

 
Tabela 5B.9 Parâmetros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condições: solução 
multielementar 100mg L-1; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min-1; altura do leito 10cm; temperatura 
ambiente (± 28oC).

Íon 
metálico Cb(mg.L-1) Cx(mg.L-1) Vb(mL) Vx(mL) Vx - Vb(mL) Fm(mL.min-1)

Pb2+ 5 87,11 150 270 120 2

Ni2+ 5 75,9 40 80 40 2

Cd2+ 5 79,6 40 90 50 2

Zn2+ 5 78,8 40 90 50 2

Cu2+ 5 95 90 250 160 2

Fonte: Sousa et al., 2010.

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos íons metálicos 
podem ser usados para calcular os parâmetros tx, tf, tδ, f e o percentual 
de saturação da coluna como mostrado na tabela 5B.10. 

Os resultados obtidos revelaram que o tempo total para o estabe-
lecimento da zona de adsorção primária (tx) é máximo para o Pb2+ (135 
min) e mínimo para Ni2+ (40 min), enquanto que os íons Cu2+, Zn2+ e 
Cd2+ situam-se entre estes valores. O tempo necessário para movimen-
tar a zona de adsorção ao longo da coluna (tδ) encontra-se entre 20–80 
min. O tempo para formação da zona de adsorção primária (tf) situa-se 
entre 12–40 min. A capacidade fracional da coluna (f), na zona de ad-
sorção no momento do “breakpoint”, de continuar removendo soluto 
da solução é 0,500; 0,316; 0,500; 0,394 e 0,500 para Pb2+, Ni2+, Cd2+, 
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Zn2+ e Cu2+ respectivamente. As percentagens de saturação observa-
das seguiram esta ordem: Pb2+ > Cd2+ > Cu2+ > Zn2+ > Ni2+.

As observações mencionadas acima fornecem uma relação 
direta entre o comprimento da zona de adsorção (δ) e o percentual 
de saturação no ponto de ruptura quando C/Co = 0,5. Os resultados 
revelam que a maior percentagem de saturação é obtida para o Pb2+ 
com um menor comprimento da zona de adsorção, enquanto que, 
para os demais íons metálicos, a presença de um maior compri-
mento da zona de adsorção apresenta baixos valores de saturação. 
Gupta et al. (1997) relataram que as menores zonas de adsorção (δ) 
fornecem elevadas percentagens de remoção, quando a capacidade 
fracional (f) for alta.

Tabela 5B.10 Parâmetros tx, tf, tδ, f, δ e o percentual de saturação da coluna para uma 
solução multielementar.

Íon metálico tx (min.) tδ (min.) tf (min.) f δ (cm) % Saturação

Pb2+ 135 60 30,0 0,500 5,73 71,00

Ni2+ 40 20 13,68 0,316 7,59 48,08

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

Zn2+ 45 25 15,15 0,394 8,37 49,19

Cu2+ 125 80 40,00 0,500 9,41 52,95

Fonte: Sousa et al., 2010.

Os valores das capacidades de adsorção do sistema de batelada e 
coluna são mostrados na tabela 5B.11. Nesta pode ser verificado que o 
sistema de coluna apresentou melhor desempenho do que o de batelada. 
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Tabela 5B.11 Comparação entre as capacidades de adsorção dos sistemas multielementar 
de batelada e coluna. Condições: 100mg L-1 em pH 5,0.

Íon metálico q (mg g-1)

Batelada Coluna

Pb2+ 7,61 17,9

Ni2+ 1,68 3,12

Cd2+ 4,48 11,96

Zn2+ 4,16 7,32

Cu2+ 2,06 20,26

Fonte: Sousa et al.,  2010.

Os resultados de capacidade de adsorção obtidos com o pó 
da casca de coco verde tratado na adsorção de metais tóxicos, para 
os sistemas de leito fixo multielementar e monoelementar são com-
parados com diferentes biomassas utilizadas para tratamento de 
soluções aquosas, contendo metais tóxicos, tabela 5B.12. Nesta, 
podem ser verificados a viabilidade e o potencial de uso do pó da 
casca de coco verde tratado (um material de fonte renovável e de 
baixo custo) para uso no tratamento de efluentes industriais. Entre-
tanto, uma comparação direta entre os adsorventes é difícil, devido 
à utilização de diferentes condições experimentais.
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Tabela 5B.12 Comparação da capacidade de adsorção dos íons metálicos Pb2+, Ni2+, Cd2+, 
Zn2+ e Cu2+ com alguns resíduos agrícolas e carvão ativado para sistemas de leito fixo.

Adsorvente

Q(mg g) pH
Fluxo

(mL/min)

Altura 
do leito 

(cm)
Referência

Pb2+ Ni2+ Cd2+ Zn2+ Cu2+

Casca de coco 
verde tratada sol. 
monoelementar

54,62 16,34 37,78 17,08 41,36 5 2 10 SOUSA et al. (2010)

Casca de coco 
verde tratada sol. 
multielementar

17,9 3,12 11,96 7,32 20,26 5 2 10 SOUSA et al. (2010)

Carvão ativo de 
resíduo de fertilizante

1110,6 – – – – 4,0 – 7 GUPTA et al. (1997)

Sargassum muticum – – 88 – – 3,5-4,5 5 13
LODEIRO; 

HERRERO; SASTRE 
DE VICENTE, (2006)

Carvão ativo 
modificado com SDDC

– – – 9,9 38 – 2 20
MONSER; ADHOUM 

(2002)

Zeolita de óxido de 
manganês

1,117 – – – 0,125 5,0 5,45 15 HAN et al. (2006)

Biomassa de fungo 10,05 1,08 3,60 – 2,89 5-7 3 24,5
KAPOOR; 

VIJAYARAGHAVAN 
(1998)

Resíduo de chá 65 – – – 48 5-6 20 10
AMARASINGHE; 
WILLIAMS (2007)

Fonte: Sousa et al., 2010.
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Regeneração do adsorvente

Resultados de estudo de recuperação (dessorção) dos 
metais retidos no adsorvente da coluna, utilizando os eluentes 
HNO3 1,0 mol L-1 e HCl 1,0 mol L-1, são apresentados nas Figu-
ras 5B.6 e 5B.7. De acordo com VIJAYARAGHAVAN; PALA-
NIVELU; VELAN (2006) considera-se um bom eluente aque-
le que consegue retirar todo o soluto adsorvido na coluna no 
menor volume possível. Os resultados obtidos para os eluentes 
HNO3 1,0 mol L- e HCl 1,0 mol L-1 na remoção dos íons metá-
licos apresentaram eficiências semelhantes. Tanto o HNO3 1,0 
mol L-1 como HCl 1,0 mol L-1 eluem todos os metais tóxicos 
com 50mL de solução. 

Figura 5B.6 Percentagem de dessorção dos íons metálicos na coluna, utilizando o 
HNO3 1,0 mol L-1 como eluente. 
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Figura 5B.7 Percentagem de dessorção dos íons metálicos na coluna, utilizando o HCl 
1,0 mol L-1 como eluente. 

Ciclos de reutilização da coluna

Ensaios de adsorção-dessorção são usualmente realizados 
para estudar eficiência de reciclagem da coluna. A figura 5B.8 
apresenta testes de cinco ciclos de adsorção em uma mesma co-
luna. Os resultados revelam que o adsorvente pode ser utilizado 
apenas num ciclo, pois, a partir do segundo ciclo, há perda na 
eficiência de remoção para todos os metais tóxicos. A capaci-
dade de remoção diminui mais de 50% para o Pb2+; 70% para o 
Ni2+; 67% para o Cd2+; 76% para o Zn2+ e 75% para o Cu2+ do 
primeiro ao quinto ciclo.
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Figura 5B.8 Eficiência de remoção dos metais em função do número de ciclos de 
utilização da coluna, contendo pó de coco verde tratado com NaOH 0,1 mol L-1.

Uso do pó do bagaço de cana-de-açúcar como bioadsorvente 
para a remoção de metais tóxicos em sistema de batelada e 
coluna de leito fixo

Remoção de metais tóxicos em sistema de batelada

Estudos realizados Sousa et al. (2009) e Nascimento et al. 
(2012), aplicando processo de batelada envolvendo o bagaço de 
cana-de-açúcar na adsorção de Pb2+, Ni2+, Cu2+ e Cd2 de solução 
aquosa são discutidos neste tópico. 

Os resultados do efeito ácido no tratamento do bagaço de cana 
são apresentados na tabela 5C.1, em que as condições de análise 
foram: concentração inicial 10,0 mg L-1 em pH 5, solução multiele-
mentar. Esses estudos, geralmente, têm a pretensão de avaliar a efici-
ência do tratamento ácido na capacidade de adsorção do adsorvente 
e posteriormente determinar o método a ser usado no estudo de ad-
sorção dos íons metálicos. Os resultados indicam que a eficiência de 
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adsorção aumenta quando o material é tratado com ácido clorídrico 
(HCl) ou nítrico (HNO3). Entretanto, pode ser notada uma diferen-
ça muito pequena entre os valores de capacidade de adsorção (mg 
metal/g adsorvente) após o tratamento com os dois ácidos. Nesse 
trabalho, devido ao menor custo, o HCl foi adotado.

Tabela 5C.1 Resultados, expressos em capacidade de adsorção (mg g-1), do efeito do 
tratamento ácido dado ao bagaço de cana-de-açúcar na remoção de íons metálicos. 
Tempo de contato de 24 horas.

Íon metálico T1 (HCl 1,0 M) T2 (HNO3 1,0M) Não tratado

Pb2+ 0,343 0,307 0,239

Ni2+ 0,135 0,228 0,063

Cu2+ 0,217 0,211 0,050

Zn2+ 0,179 0,120 0,137

Cd2+ 0,209 0,287 0,183

Fonte: O autor (dados originais). 

Adsorção com bagaço de cana usando sistema monometal

A isoterma de adsorção de íons metálicos é, usualmente, cons-
truída envolvendo uma representação gráfica de concentração do 
soluto na fase sólida versus concentração do soluto na fase líquida. 
Resultados de isotermas de adsorção com o bagaço de cana a tempe-
ratura ambiente (28±2°C) são mostrados na tabela 5C.2 e figura 5C.1. 

Os parâmetros de Langmuir (KL; qmax) e Freundlich (KF; 1/n) 
são, geralmente, determinados pelos valores do coeficiente angu-
lar e coeficiente linear das equações linearizadas (por regressão 
linear) de ambos os modelos. Na tabela 5C.2, são listados resul-
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tados da aplicabilidade dos dados experimentais, aos modelos de 
Langmuir e Freundlich, obtidos dos gráficos mostrados nas figuras 
5C.1(a–d). O comportamento das isotermas revela que os dados 
experimentais são melhor descritos pelo modelo de Langmuir. 
Esses resultados sugerem que o mecanismo de adsorção dos íons 
metálicos no bagaço de cana tratado (com HCl 1,0 mol-1) assume 
adsorção monocamada.

As capacidades de adsorção (em mg g-1) do bagaço de cana-
de-açúcar determinadas pela equação de Langmuir foram de 1,23, 
2,84, 1,99 e 4,98, respectivamente para Ni 2+, Cu 2+, 1,99 Pb 2+ e 4,98 
Cd2+ em pH 5,0. 

Tabela 5C.2 Parâmetros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlação (R2) em 
sistema monometal. 

Íon metálico Langmuir Freundlich

KL(L mg-1) qmax(mg g-1)   R2
           KF

(mg1-1/n.L1/n.g-1)
  1/n    R2

       Pb2+    0,0053      1,99 0,98      0,253 0,612 0,929

       Ni2+    0,0147      1,23 0,966      0,028 0,755 0,927

       Cu2+    0,0017      2,84 0,956      0,072 0,822 0,958

       Cd2+    0,0033      4,98 0,883      0,044 0,582 0,898

Fonte: O autor (dados originais). 
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Figura 5C.1 Isoterma de adsorção de Ni2+ (a), Cu2+ (b), Pb2+ (c) e Cd2+ (d) em bagaço 
de cana (tempo de contato 24 hs; pH=5). Fonte: Nascimento et al. (2012).

Adsorção com bagaço de cana-de-açúcar usando sistema 
multimetal 

Considerando que qualquer adsorvente sólido tem uma deter-
minada área superfícial, então a presença de outros solutos, invaria-
velmente, implica em uma competição pelos sítios de adsorção dis-
poníveis. Porém alguns sítios de adsorção adsorvem somente certos 
solutos, e nem todos competem exatamente pelos mesmos sítios. Em 
geral, a presença de outros solutos reduz a capacidade de adsorção 
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de qualquer adsorvente pelo soluto alvo. Os resultados com multis-
sistema são apresentados na tabela 5C.3.

O estudo mostrou que os dados experimentais se ajustam me-
lhor ao modelo de Langmuir do que ao modelo de Freundlich (de 
acordo com o coeficiente de correlação (R2), indicando, assim, fe-
nômeno de adsorção dos íons metálicos por monocamada (na super-
fície do adsorvente). O mecanismo dominante sugerido, neste caso, 
foi de troca iônica. O bagaço de cana-de-açúcar estudado apresentou 
uma capacidade de adsorção (mg g-1) de 1,54; 0,576; 1,10 e 0,602 
para Pb2+, Ni2+, Cu2+ e Cd2+, respectivamente.

Resultados comparativos entre os valores de capacidade de 
adsorção do bagaço de cana-de-açúcar em sistema simples e mul-
tielementar são mostrados na figura 5C.2. Nesta, observa-se que a 
capacidade de adsorção diminui marcantemente, em sistema mul-
tielementar, principalmente para o Cd2+. Isso ocorre provavelmen-
te pelo efeito competição preferencial do sítio de adsorção pelos 
outros ions.

Tabela 5C.3 Parâmetros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlação (R2) em 
multissistema.

Íon 
metálico

Langmuir

KL (L mg-1) qmax(mg g-1) R2  KF (mg1-1/n.L1/n.g-1) 1/n R2

Pb2+ 0,040 1,54 0,952 0,063 0,839 0,964

Ni2+ 0,028 0,576 0,982 0,009 0,974 0,835

Cu2+ 0,060 1,10 0,891 0,08 0,646 0,775

Cd2+ 0,03 0,602 0,961 0,009 1,005 0,894

Fonte: O autor (dados originais). 
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Figura 5C.2 Capacidade de adsorção (mg g-1) do bagaço de cana-de-açúcar em adsorção 
simples e multielementar.

O estudo de efeito competitivo dos íons metálicos em pro-
cesso de adsorção tem sido investigado e reportado na literatura 
(NASCIMENTO et al., 2012; SOUSA et al. 2010). Resultados 
obtidos com solução multielementar, usando a equação esten-
dida de Langmuir (Nascimento et al. 2012) são apresentados 
na figura 5C.3. Nesta, observa-se que os valores de capacidade 
de adsorção experimentais e preditos são bem diferentes. Neste 
caso, indicando que o efeito competição entre os íons metálicos 
pelos sítios de adsorção é dominante. 
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Figura 5C.3 Efeito competição dos íons em solução multielementar (pH=5.0, tempo de 
contato 24 hs). Ni2+ (a); Cu2+ (b), Pb2+ (c), Cd2+ (d). 
Fonte: Nascimento et al. (2012) e Sousa et al. (2011).

Cinética de adsorção usando bagaço de cana-de-açúcar

Estudos de cinética são especialmente realizados para de-
terminar a constante de velocidade, a capacidade de equilíbrio, e 
a taxa de adsorção inicial do soluto no adsorvente. Os resultados 
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são apresentados na tabela 5C.4. Os modelos tradicionais envol-
vem reações de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, bem 
como de difusão intrapartícula. Os resultados mostrados na tabela 
5C.4 sugerem uma cinética de pseudo-segunda ordem, de acordo 
com os valores coeficiente de correlação e capacidade de adsorçao 
teórica (qecal).

Tabela 5C.4 Parâmetros de cinética de adsorção para íons metálicos adsorvidos por 
bagaço de cana.

Metal Co qe(exp) qe (cal) K1 R2 K2 R2

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

Cu2+ 74.14 2.015 2.01 0.98 0.89 0.14 0.88

Ni2+ 108.81 0.827 1.05 0.61 0.89 – –

Pb2+ 117.99 2.54 2.56 0.51 0.92 0.04 0.93

Fonte: O autor (dados originais). 

Estudo de adsorção em leito fixo (coluna)

Oliveira et al. (2009) estudaram o efeito da granulometria do 
bagaço de cana-de-açúcar, e os resultados de adsorção não mos-
traram diferenças significativas, provavelmente devido à natureza 
fibrosa do bagaço de cana. Por isso, uma faixa granulométrica de 
20–48 mesh foi estudada em coluna. Ensaios de adsorção em co-
luna foram realizados com a finalidade de se verificar a influência 
das variáveis pH, efeito da velocidade do fluxo, volume de amostra 
percolada, além da recuperação de íons metálicos. Posteriormente, 
com as condições ótimas estabelecidas à aplicação em amostras de 
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efluentes sintéticos e reais. A eficiência do bagaço de cana-de-açúcar 
foi investigada pós tratamento com ácidos inorgânicos, utilizando 
soluções de íons metálicos (100 mg L-1, a pH 5.0). Pode-se observar 
que a capacidade de adsorção do material tratado com ácido é maior 
em relação à não tratada. As propriedades do material estudado são 
apresentadas na tabela 5C.5.

Tabela 5C.5. Propriedades físicas do bagaço de cana-de-açúcar tratado com HCl 1,0 mol L-1. 

Propriedade Tratado com HCl 1,0 mol L-1

Tamanho de partícula (mm) 0,833-0,317

Densidade relativa (g mL-1) 0,920

Densidade de empacotamento (g ml-1) 0,075

Densidade de massa (g mL-1) 0,051

Porosidade (%) 13,32

Fonte: O autor (dados originais). 

Aplicação de curvas de ruptura em efluentes aquosos com 
bagaço de cana-de-açúcar

Adsorção de íons metálicos de efluentes sintéticos e industriais

Oliveira et al. (2004) estudaram remoção de íons metálicos de 
amostras sintéticas e reais empregando uma coluna de polietileno 
(10cm x 0.8 cm D.I) recheada com 0,30 g de adsorvente (altura de lei-
to 6 cm) com um fluxo de 1,0 mL min-1. O efeito de concentração na 
eficiência de remoção dos íons metálicos com bagaço de cana-de-açú-
car foi estudado numa faixa de concentração de 10 a 300 mg L-1 em 
pH 5.0. Os resultados são mostrados na Tabela 5C.6, e nessa observa-
-se uma remoção de 99,8–70,5% para Cu2+ com faixa de concentração 
de 10,0–274,0 mg L-1, 81,9–38,5% para Ni2+ em 14,3–244,0 mg L-1, 
100,0–69,5 % para Pb2+ em 9,7–266,7 mg L-1 e 88,7–50,0 % para 
Cd2+ com concentração variando de 8,45–231,6 mg L-1.
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Resultados de ensaios de remoção de íons metálicos em efluen-
tes reais coletados de indústrias de galvanoplastia da cidade de Jua-
zeiro do Norte – Ceará são apresentados na tabela 5C.7. Os parâme-
tros foram previamente otimizados com soluções sintéticas. Observa-
-se, na tabela 5C.7, que remoções de 75,0–90,8%; 33,21–50,64% e 
68,11–82,19 são alcançadas para Cu2+ e Ni2+ e Zn2+ respectivamente. 
Os íons Cd2+ e Pb2+ não foram detectados nas amostras investigadas

Tabela 5C.6 Resultados da remoção de íons metálicos das amostras sintética, usando 
coluna contendo o bioadsorvente bagaço de cana (0,30 g), tratado com HCl 1,0 M. Volume 
percolado de amostra 50 mL: velocidade de fluxo 1,0 ml min-1, pH corrigido para 5.0.

Íon metálico Amostra sintética Co (mg L-1) CF (mg L-1) Remoção%

Cu2+ 1 10.01 0.02 99.82
2 19.59 0.17 98.75
3 40.05 88.36 88.36
4 87.19 6.77 92.23
5 186.24 40.35 78.33
6 274.30 80.95 70.49

Ni2+ 1 14.32 2.59 81.89
2 28.65 11.91 58.44
3 57.31 21.08 63.21
4 112.46 61.01 45.75
5 244.05 150.02 38.52
6 392.53 232.07 40.88

Pb2+ 1 9.73 ND 100
2 19.47 ND 100
3 38.93 0.76 98.05
4 81.34 8.45 89.6
5 122.39 41.74 81.23
6 266.69 81.44 69.46

Zn2+ 1 8.04 1.09 86.47
2 16.08 5.00 68.92
3 32.16 12.14 62.24
4 84.91 34.63 59.22
5 162.64 57.14 64.87
6 220.26 76.10 65.45

Fonte: O autor (dados originais). 
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Tabela 5C.7 – Resultados da remoção de íons metálicos das amostras industriais usando 
coluna contendo bagaço de cana (0,30 g), tratado com HCl 1M, como adsorvente. Volume 
percolado de amostra 50 mL: velocidade de fluxo 1,0 ml min-1. pH corrigido para 5.0.

Íon metálico Amostra real
Conc. Inicial

mg L-1

Conc. Final

(mg L-1)

Remoção

%

Cu2+ 1 73.03 19.77 72.92
2 17.44 1.60 90.80
3 147.03 36.75 75.00
4 3.95 0.41 89.70
5 17.84 2.02 88.69

Ni2+ 1 38.45 18.98 50.64
2 1.15 0.77 33.21
3 17.94 9.09 49.33
4 1.52 0.77 49.62
5 1.62 0.91 43.96

Zn2+ 1 40.13 7.15 82.19

2 10.53 3.34 68.11
3 31.29 7.26 76.80
4 ND – –
5 ND – –

Fonte: O autor (dados originais). 

Efeito do íon cianeto no processo de adsorção dos íons 
metálicos 

Os resultados quantitativos de eficiência de remoção dos íons 
metálicos realizados nas amostras de efluentes industriais são dife-
rentes em relação aos obtidos com amostras sintéticas. No entanto, 
desde que as amostras reais contêm complexos de metal-cianeto, um 
estudo para avaliar o efeito do cianeto foi realizado por Sousa et al. 
(2009). Neste estudo, amostras de efluentes sintéticos foram dopa-
das com quantidades conhecidas de ions metálicos cobre, zinco e 
niquel e de cianeto (na mesma ordem de grandeza do efluente in-
dustrial investigado) como visto na tabela 5C.8. Amostras sintéticas 
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não dopadas com cianeto também foram investigadas para verificar 
o efeito do cianeto na adsorção dos íons metálicos. Os resultados 
obtidos desses estudos são mostrados por meio de curvas de rupturas 
(figuras 5C.4 e 5C.5). 

A literatura relata que o processo de adsorção envolvendo 
íons metálicos, tais como cobre, níquel, zinco e cianeto, é for-
temente dependente do pH e das concentrações dos íons (PU-
RANIK; PAKNIKAR, 1997). A interação entre esses íons, ge-
ralmente, forma íons complexos do tipo metal–cianeto, os quais 
são dependentes da ordem de grandeza da concentração dos íons 
metálicos (PATIL; PAKNIKAR, 1999; BOSE; BOSE; KUMAR et 
al., 2002). Por exemplo, complexos cobre-cianeto são formados 
em misturas, contendo baixas concentrações de zinco, níquel e 
alta concentração de cobre devido à alta afinidade entre os íons de 
cianeto e de cobre.

As curvas de ruptura mostradas nas figuras 5C.4 e 5C.5 repre-
sentam sistemas contendo íons de cobre, níquel, zinco na presença 
e ausência de cianeto em 200 mL de solução, que foi percolada pela 
coluna (4.0g de adsorvente) com fluxo de 2.0 mL min-1. As capaci-
dades de adsorção são mostradas na tabela 5C.8. Nesta, observa-se 
que os valores de percentagem de remoção são de 97,1% de Cu2+, 
96,3 % de Ni2+ e 97,1 % para Zn2+ na ausência de cianeto, ao passo 
que, na presença de cianeto, as percentagens de remoção foram 96,0 
% para Cu2+, 67,0% para Ni2+ e 65,5 % para Zn2+. Também pode ser 
visto que complexos de cobre-cianeto são a espécie aniônica majori-
tária em condição bastante ácida (pH 1.26). Nesta condição, ocorre 
a protonação, e prevalece à interação eletrostática entre a superfície 
do bagaço de cana-de-açúcar carregada positivamente e o complexo 
aniônico cobre-cianeto (PATIL; PAKNIKAR, 1999; BOSE; BOSE; 
KUMAR, 2002). Desde que certa quantidade de íons zinco e níquel 
tendem a permanecer na forma livre (não complexado), esses íons 
não são adsorvidos pelo bagaço de cana-de-açúcar protonado devido 
à repulsão eletrostática. 
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Tabela 5C.8 Remoção de íons metálicos de efluente sintético (Dados obtidos das figuras 
5C.4 e 5C.5).

Efluente sintético
Cu2+

200,0 mg L-1

Ni2+

14,5 mg L-1

Zn2+

45,5 mg L-1

CN-

18,1 mg L-1-

Q (mg.g-1)

Inicial 1,85 0,145 0,421 _

Com cianeto 1,89 0,134 0,412 18,1

Sem cianeto 2,04 0,144 0,443 ND

Fonte: O autor (dados originais). 
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Figura 5C.4 Curvas de ruptura da solução sintética de concentração semelhante à da 
amostra real. 4,0 g do adsorvente em pH 1.78, velocidade de fluxo 2,0 mL min-1. C/Co 
representa concentração e inicial.
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Figura 5C.5 Curva de ruptura da amostra real com adição de 25 ppm de cianeto, 
4,0 g do adsorvente em pH 1.78, velocidade de fluxo 2,0 mL min-1. C/Co representa 
concentração dos íons na solução

Estudo de recuperação e reuso da coluna de leito fixo de bagaço 
de cana

A regeneração do material da coluna foi realizada por eluição 
com ácido clorídrico (HCl) nas condições utilizadas para as curvas 
de ruptura. Os resultados mostrados na figura 5C.6 indicam que 50 
mL de eluente ácido são suficientes para a dessorção dos metais re-
tidos. A primeira aliquota de 30 mL recupera mais de 50% de íons 
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metálicos adsorvidos, enquanto que o volume de eluente de 20 mL 
completa a recuperação. 

A reciclagem do material da coluna foi avaliada pela circula-
ção de 30 mL de água através da coluna, seguidos por 60 mL de so-
lução da amostra, e 70 mL de HCl 2,0 mol L-1 para a eluição de íons 
metálicos acumulados. Este procedimento foi repetido cinco vezes 
com o mesmo adsorvente na coluna. Os resultados, apresentados na 
figura 5C.6 indicam que a eficiencia de remoção diminui para 79,6% 
para Cu2+, 77,4% para Zn2+, e 73,8% para o Ni2+ durante o primeiro 
e quarto ciclos. Contudo, uma considerável diminuição da eficiên-
cia foi observada após quatro ciclos devido ao esgotamento causado 
pela eluição ácida (GUPTA et al., 2009).

Figura 5C.6 Eluição dos íons metálicos com soluções ácidas do bagaço de cana para 
fluxo de 2,0 ml min-1. Cada fração de 10 mL.
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Figura 5C.7 Eficiência de remoção de íons de metais tóxicos de águas residuais de uma 
fábrica de galvanização e o número de ciclos de reuso do bagaço de cana

Comparação de resultados da literatura 

Uma comparação entre as capacidades de remoção de íons 
metálicos pelo bagaço de cana-de-açúcar com outros adsorventes 
é fornecida na tabela 5C.9. Nesta, observa-se que o carvão ativa-
do (MONSER; ADHOUM, 2002) é superior ao adsorvente baga-
ço de cana-de-açúcar tratado com ácido, o mesmo foi superior ao 
adsorvente zeólita (HAN et al., 2006) e a outros tipos de biomassa 
(KAPOOR; VIRARAGHAVAN, 1998).



202

Tabela 5C.9 Comparação da eficiência de adsorção de íons metálicos tóxicos em bagaço 
de cana-de-açúcar tratados com ácido e outros adsorventes.

Adsorvente
Cu2+

Ni2+ 

mg g-1

Zn2+

pH
Altura do 
leito (cm)

Referência

Bagaço de 
cana

4.08 0.29 0.90 1.26 7.0 SOUSA et al. 2009

Casca de 
coco

10.13 3.66 1.56 5.0 7.0 SOUSA et al. 2010

Resíduo de 
chá

48 - - 5-6 10.0
AMARASINGHE; 
WILLIAMS, 2007

Carvão 
ativado

38.0 9.9 - - 20.0 MONSER; ADHOUM, 2002

Biomassa 2.89 - 1.08 5-7 24.5
KAPOOR; 

VIRARAGHAVAN, 1998

Zeolita 0.125 - - 5.0 24.5 HAN et al., 2006

Fonte: O autor (dados originais). 

Fatores que afetam a remoção de compostos orgânicos de 
efluentes aquosos

Os poluentes orgânicos acumulam-se nos microorganismos, 
plantas, animais e, obviamente, no homem, ao longo dos anos, e não 
são eliminados com o tempo. Considerando que a maior parte dos 
resíduos produzidos pelas indústrias é despejada em rios, então qua-
se sempre todos acabam, cedo ou tarde, desaguando nos mares, e, 
devido às correntes marítimas, as águas de todos os oceanos termi-
nam poluindo a fauna e flora de diferentes locais (KENNISH, 1997; 
BARAKAT et al., 2002). Dentre os compostos orgânicos naturais 
presentes nas águas produzidas de refino de petróleo, encontram-
-se, hidrocarbonetos aromáticos polinucleares (HPAs), insolúveis na 
água e fenóis policlorados (FPCs), relativamente solúveis na água. 
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Entre estes, há uma preocupação maior, pelas agências de proteção 
ambiental (EPA-US, UE) para os HPAs, pois são compostos alta-
mente tóxicos e que necessitam de estrito enquadramento dentro dos 
limites estabelecidos para descarte de efluente (PEREIRA NETO et 
al., 2000; BARAKAT et al., 2002).

Fatores que afetam a remoção de compostos orgânicos de efluentes 
aquosos

Vários são os fatores que afetam a extensão em que um dado 
composto orgânico pode ser adsorvido por um adsorvente, porém, 
neste estudo, levou-se em conta somente a influência da temperatu-
ra, natureza do solvente, natureza do soluto, pH da solução e com-
petição do soluto. A granulometria dos adsorventes também foi con-
trolada (COONEY, 1999).

O aumento da temperatura favorece a diminuição da adsorção 
porque as moléculas adsorvidas têm alta energia vibracional facili-
tando a dessorção da superfície do adsorvente. Neste tópico, todas as 
aplicações foram realizadas em condições de temperatura ambiente 
(±28oC) para simular a temperatura do efluente estudado.

Estudos já comprovaram que o efeito do pH da solução é extre-
mamente importante quando a espécie a ser adsorvida é capaz de se 
ionizar no pH do meio (não dissociada), proporcionando uma pobre 
adsorção (COONEY, 1999). Por exemplo, moléculas com grupo –NH2 
em pH < 1 se protona e passam a existir na forma –NH3

+ (molécula 
ionizada e não dissociada), sendo pobremente adsorvidas. Espécies 
ácidas são melhor adsorvidas em pH ácidos, e espécies básicas em pH 
elevados (pH > 7). Esse efeito pode ser explicado em função das fortes 
forças de repulsão/atração eletrostática entre os íons, em comparação 
com as forças de Van der Waals, impedindo assim a ocupação maciça 
das espécies na superfície do adsorvente (COONEY, 1999).

O solvente tem um importante efeito na adsorção, uma vez 
que ele compete com os sítios ativos do adsorvente na atração do so-
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luto. Sendo assim, adsorção de um composto orgânico em solvente 
não aquoso é menor que sua adsorção em solvente aquoso. 

A natureza do soluto afeta o processo de adsorção. Substâncias 
orgânicas não polares (baixa solubilidade em água), por exemplo, 
são melhores adsorvidas em meio aquoso. Também um aumento no 
tamanho da molécula do soluto aumenta a adsorção, especialmente 
para compostos similares. Em suma, a adsorção de compostos de so-
luções aquosas, aumenta fortemente e regularmente em uma série ho-
móloga, mas, obviamente, quando o tamanho da molécula aumenta 
significativamente, o número de poros do adsorvente torna-se inaces-
sível. Geralmente, o efeito da presença de certos grupos substituintes 
provoca mudanças na capacidade de adsorção. Por exemplo, grupos 
hidroxilas, amino e sulfônicos, geralmente, reduzem a adsorção, en-
quanto os grupos nitro frequentemente aumentam a adsorção.

A estrutura molecular também é um fator importante, os aromá-
ticos, por exemplo, são usualmente mais adsorvidos do que os alifá-
ticos de similar tamanho molecular. Moléculas ramificadas são mais 
adsorvidas do que as de cadeia retas, e o efeito do grupo substituinte 
depende muito da posição onde é introduzido (ex: orto, meta e para).

A solubilidade é um fator a ser respeitado, pois é indicador da 
adsorção ou não do composto. A solubilidade reflete o grau de atra-
ção do soluto pelo solvente. Como exemplo, temos a água (solvente 
muito polar), que tem forte afinidade por moléculas polares.

Adsorção em batelada de compostos orgânicos 

Oliveira et al. (2013) e Crisafully et al. (2008) investigaram 
a remoção de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs), ben-
zeno, tolueno (B,T) e fenóis clorados (FCs) de um efluente de re-
finaria de petróleo, utilizando bioadsorventes lignocelulósicos. Os 
autores estudaram a eficiência de remoção dos compostos orgânicos 
do efluente aquoso pelos bioadsorventes em pH 3,0; 7,5 e 9,0. Os 
resultados obtidos com solução multielementar dos compostos (100 
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mg L-1) indicaram uma pequena variação na capacidade de adsor-
ção, somente em pH 7,5. 

Nesses estudos os compostos foram adsorvidos em efluente 
sintético constituído de uma mistura água (70%) e acetona (30%). 
Esse fato implica, é claro, em uma real participação do solvente na 
capacidade de adsorção, como explicado anteriormente, mas, segun-
do os autores (CRISAFULLY et al., 2008), isso não invalidou as 
constatações verificadas nos resultados obtidos, considerando o efei-
to do solvente. Contudo, segundo Crisafully et al., (2008), a adsor-
ção dos compostos investigados pelos adsorventes lignocelulósicos 
não foi fortemente influenciada pelos fatores supracitados.

Isotermas de adsorção de compostos orgânicos

Nascimento et al. (2012) realizaram um estudo de adsorção 
em batelada e coluna de poluentes orgânicos em efluente de petróleo 
com a finalidade de reutilizar o efluente investigado. Nesse estudo, 
os autores determinaram a capacidade de adsorção dos compostos 
orgânicos poluentes Benzeno e Tolueno (B,T); Fenol, 2-Nitrofenol, 
2,3-Dimetifenol; 2,4-Diclorofenol, 2,4,6-Triclorofenol e Pentaclo-
rofenol (FPCs), Acenafteno, Naftaleno, Benzonaftaleno, Antraceno, 
Pireno, Fenantraceno, Fluranfeno e Fluoreno (HAPs), utilizando-se 
adsorventes lignocelulósicos (bagaço de cana-de-açúcar e bagaço 
de coco). Também estudaram adsorventes quitinosos (quitosana e 
quitina) para fins de comparação. A partir dos dados experimentais, 
foram investigadas a seletividade de adsorção dos compostos nos 
adsorventes e a modelagem de adsorção pelas equações de Lang-
muir e Freundlich. 

Os experimentos de isoterma de adsorção envolveram so-
luções de BT, FPCs e PHAs, contidas em balão volumétrico de 
250,0 mL (pH 7,5). Em 5 erlenmeyers, contendo cada um 0,200 
g de adsorvente seco, com adição de 10 mL de cada solução dos 
padrões (BT, FPCs e HPAs) com concentrações variando de 5,0 a 



206

400,0 mg L-1. Os erlenmeyers, devidamente fechados, foram agi-
tados no tempo necessário para se atingir o equilíbrio (temperatura 
ambiente e pH 7,5). Após o tempo adequado de agitação, a solução 
foi filtrada. Em seguida, foram realizadas análises por cromato-
grafia em fase gasosa (CG-FID) para determinar as concentrações 
residuais dos compostos e a capacidade de adsorção experimental 
para cada composto.

A separação dos compostos HPAS, BT e FPCs foi realizada 
utilizando-se uma coluna capilar DB-5 (30m x 0,25mm x 0,32 
µm). Para todos os compostos estudados, utilizou-se fluxo do gás 
de arraste (H2) de 1 mL min-1, volume injetado de 1,0 µL e razão 
de split 1:30. A figura 5D.1 ilustra um cromatograma dos compos-
tos estudados.

Figura 5D.1 Cromatograma de uma mistura de padrões de BT (10 mg L-1), PFCs (50 mg 
L-1) e HPAs (100 mg L-1) separados em coluna capilar H-5 (30 m x 0,25 mm x 0,32 µm 
espessura do filme) com CG-FID. Identificação dos picos: 1= tolueno, 2 = benzeno, 3 = 
fenol, 4 =2,3 dimetilfenol, 5 = naftaleno, 6 = 2,4 diclorofenol, 7 = 2,4,6-triclorofenol, 8 
= fenantreno, 9 = fluranfeno, 10 = azobenzeno, 11 = fluoreno, 12 = pireno. 
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Condições cromatográficas: temperatura do detector (FID) e injetor 
de 250 oC; programa de temperatura 60 oC (10 oC/min.) → 190 oC (3 
min.) → 225 °C (10 °C/min.) por 5 min. Para os HPAs, utilizou-se a 
seguinte metodologia: temperatura do injetor (modo split) e detector 
(FID) de 250 oC, programa de temperatura de 120 oC (10 oC/min.) 
→ 190 oC (10 oC/min.) → 250 oC por 10 min. 

Adsorção em batelada

Aplicando modelagem de adsorção aos dados experimentais, os 
pesquisadores (CRISAFULLY et al. 2008) determinaram os parâme-
tros de Langmuir e Freudlich, calculados a partir dos coeficientes linear 
e angular da equação de isoterma linearizada de cada modelo. Os re-
sultados são mostrados na tabela 5D.1, e observa-se que os valores de 
coeficiente de determinação (R2 > 0,90) são satisfatórios. No entanto, 
é muito difícil determinar qual o modelo que representa os melhores 
dados experimentais apenas com base neste parâmetro. Por outro lado, 
a compararação dos modelos é mais eficaz aplicando-se o parâmetro 
conhecido como desvio percentual normalizado, P, expresso como:

P = (100/N) ∑ (|qexp – qpred|/qexp)                                       (eq. 5.D1)

qexp e qpred são, respectivamente, a capacidade de adsorção expe-
rimental, N é o número de observações. Quanto menor o valor de P, 
melhor é o ajuste dos dados (SCHMUHL; KRIEG; KEIZER, 2001; 
GUPTA, 1998): 

O valor de P calculado define o melhor ajuste dos dados ex-
perimentais aos modelos de Langmuir e Freundlich. Na tabela 5D.1, 
são apresentados os resultados, e pode-se observar, de acordo com 
a magnitude de P, um melhor ajuste dos dados experimentais pela 
equação de Freundlich para todos os HPAs estudados. No entanto, 



208

o modelo de Langmuir pode ser considerado adequado para alguns 
HPAs. De acordo com a literatura (SCHMUHL; KRIEG; KEIZER, 
2001; GUPTA, 1998), a inclinação da curvatura inicial da isoterma 
de adsorção dá as características do processo de adsorção. Essas 
características essenciais da isoterma de adsorção são definidas em 
termo da constante conhecida como factor de separação (RL), já 
previamente definida. 

De acordo com os valores calculados da constante de Freun-
dlich (KF) mostrados na tabela 5D.1, a ordem de capacidade de ad-
sorção dos HPAs estudados é como segue: 

Quitosana: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno > naftaleno 
Quitina: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno > naftaleno 
Bagaço de coco: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno > 
naftaleno 
Bagaço de cana: pireno > antraceno > diazobenzene > acenafteno > 
naftaleno 

Crisafully et al. (2008) também verificaram a tendência de ad-
sorção de HPAs em função de sua massa molecular como mostrado 
na figura 5D.2. Nesta, observa-se que, para todos os adsorventes es-
tudados, a adsorção é mais efetiva para pireno (peso molecular 202) e 
menos favoravel para o naftaleno (peso molecular 128). Isso também 
pode ser explicado pelas propriedades químicas, tais como o tamanho 
molecular e natureza hidrofóbica das interacções soluto-adsorvente 
(RUTHVEN, 1984).

A figura 5D.2 mostra que a adsorção dos HPAs aumenta com o 
aumento do peso molecular. Esse efeito é esperado para o caso de uma 
série homóloga. Pode ser observado também (figura 5D.2) pelos adsor-
ventes investigados que a adsorção é mais efetiva para pireno (peso mo-
lecular 202) e menos favorável para o naftaleno (peso molecular 128). 
Por outro lado, a eficiência de adsorção também pode ser explicada 
pelas propriedades químicas, tais como o tamanho molecular e natureza 
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hidrofóbica das interações soluto-adsorvente (RUTHVEN, 1984).

Figura 5D.2 Efeito da massa molecular dos HPAs no processo de adsorção dos 
bioadsorventes estudados.

Entretanto, o efeito do tamanho molecular é frequentemente 
superado pelo efeito de estrutura química. Por exemplo, para dia-
zobenzene (peso molecular 186), provavelmente devido ao grupo 
substituinte diazo. Outros parâmetros que justificam a tendência de 
adsorção dos HPAs pelos adsorventes são a natureza hidrófobica 
(apolar) e a baixa solubilidade em água (tabela 5D.3). 

O efeito de pH da solução é de extrema importância quando os 
solutos são ionizáveis, em resposta ao pH. Neste caso em particular, 
como os HPAs são moléculas neutras, então não são adsorvidos na 
forma ionizada. A literatura relata estudos de variação da eficiência de 
adsorção de poluentes orgânicos em carvão ativado devido ao efeito 
de pH (CHARLESWORTH; SERVICE; GIBSON, et al. 2002).

O processo de adsorção de compostos orgânicos em adsorventes, 
nem sempre é único e simples. Geralmente, é uma combinação de intera-
ções responsáveis por regular a associação entre soluto-adsorvente. Além 
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disso, os mecanismos de adsorção de qualquer soluto orgânico (em so-
lução aquosa), com qualquer sólido adsorvente, podem estar associados 
às forças de Van der Waals, dipolo-dipolo, ligações covalentes, forças 
electrostáticas e ou outras forças intermoleculares fracas (BARAKAT et 
al., 2002; BONNEVIE-SVENDSEN, 1975; RUTHVEN, 1984). A in-
teração dominante dependerá das propriedades estruturais dos solutos 
orgânicos e dos adsorventes. No entanto, desde que HPAs não são ioni-
záveis em solução aquosa, as forças electrostáticas não são consideradas. 

O processo adsortivo entre adsorventes e HPAs pode ser consi-
derado, principalmente, como uma interação apolar (força de Van der 
Waals), e isto pode ser atribuído, provavelmente, à natureza química dos 
grupos funcionais desses adsorventes. Assim, o mecanismo de adsorção 
dos HPAs estudados envolvendo o bagaço de coco e o bagaço de cana, é 
provavelmente devido à quantidade de lignina e celulose apresentes na 
estrutura desses materiais (CRISAFULLY et al., 2008). A baixa capaci-
dade de adsorção observada pela quitosana, em comparação com a fibra 
de coco verde e bagaço de cana pode ser atribuída à sua natureza polar. 

Tabela 5D.3 Estrutura de HPAs, a solubilidade em água (USEPA).

Adsorbato Estrutura química
Massa molecular (g/

mol)
Solubilidade em água, a 

25 OC (mg L-1)

Naftaleno (Naf) 128 32,0

Acenafteno 
(Acen)

153 3,93

Antraceno 
(Antra)

178 0,05–0,07

Azobenzeno (Azo) – 182

Pireno (Pyr) 202 0,140

Fonte: O autor (dados originais).
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Fonte: O autor (Dados originais).



212

Comparação com outros materiais adsorventes

A literatura contém vários estudos de adsorção de HPAs usan-
do adsorventes de baixo custo. O resultado de um estudo compara-
tivo (CRISAFULLY et al. (2008) da eficiência de remoção de HPAs 
entre adsorventes lignocelulósicos e comerciais (carvão ativado, 
celulose, sílica gel, amberlit) é mostrado na figura 5D.3. Nesse ex-
perimento, a adsorção foi determinada após o contato de 10,0 mL 
de solução de HPAs multielementar (15,0 mg L-1), em água-acetona 
70:30 v/v, com 0,20 g do adsorvente. A solução foi mantida sob agi-
tação por 4 horas na temperatura ambiente (28 °C, a pH = 7,5). 

Figura 5D.3 Comparação de eficiência de adsorção (HAPs) entre adsorventes comercias 
e bioadsorventes de baixo custo

Na figura 5D.3, pode ser observado que a eficiência de ad-
sorção de HPAs pelos adsorventes investigadas é similar à de ou-
tros adsorventes comerciais, em particular, o carvão ativado, o mais 
utilizado comercialmente. Entretanto, os autores recomendam uma 
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investigação mais completa das isotermas de adsorção envolvendo 
esses adsorventes. 

Estudos de adsorção em coluna podem prever e comparar, 
com maior precisão, as capacidades de adsorção desses materiais. 
Por outro lado, os resultados apresentados, embora preliminares, in-
dicam que os adsorventes de baixo custo têm um bom potencial para 
o tratamento de águas residuais.

	 Resultados obtidos por Crisafully et al. (2008), envolvendo 
o equilíbrio de adsorção dos compostos orgânicos (HPAs), empre-
gando-se as equações linearizadas de Langmuir de Freundlich são 
mostrados nas tabelas 5D.4–5D.7. Esses resultados são discutidos 
para cada adsorvente investigado. Os parâmetros calculados de ad-
sorção indicam que os dados experimentais são bem descritos pelos 
modelos de Langmuir e Freundlich, considerando que não houve 
uma variação significativa nos valores de coeficiente de determina-
ção (R2), obtidos por regressão linear. 

Adsorção em quitina (QTI)

Os resultados das isotermas de adsorção com adsorvente qui-
tina (QTI) são apresentados na tabela 5D.4. Essa mostra os valores 
calculados de qmax, KL, P, 1/n e os valores de coeficiente de determi-
nação (R2). Observa-se que os valores de capacidade de adsorção 
(qmax) para os FPCs na QTI são bem distintos. Por exemplo, uma ca-
pacidade de adsorção de 3,44 mg g-1 para 2,4,6 triclofenol, significa 
que o adsorvente pode adsorver este soluto em uma quantidade igual 
a 0,344% de sua própria massa para Ce = 1,0 mg L-1. Em contraste, 
o 2,3 dimetilfenol, com capacidade de 0,150 mg g-1, tem 0,015 % 
de massa. Por outro lado, os resultados encontrados para os HPAs 
indicam que a capacidade de adsorção varia de 0,151 a 5,26 mg g-1. 
Isso implica que os HPAs podem ser adsorvidos por uma massa de 
adsorvente variando de 0,0015 a 0,526 %.
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Adsorção em quitosana (QTS)

Para QTS, a ordem de adsorção foi BT > HPAS > FPCs, como 
pode ser observado nos dados da tabela 5D.5. Em geral, a quitosa-
na, à exceção de benzeno e tolueno, não apresentou eficiência sa-
tisfatória na adsorção dos solutos (FPCs e HPAs). A capacidade de 
adsorção (qmax) dos HPAs, naftaleno, acenafteno, azobenzeno, an-
traceno, pireno, por exemplo, é cerca de 10 vezes menor, em relação 
aos outros adsorventes, como pode ser visto nas tabelas 5D.4–5D.7. 
Comportamento semelhante é observado em relação ao fenol e 2-ni-
trofenol, com capacidade de adsorção (qmax) de 0,352 e 0,170 mg g-1 
para QTI e 0,291 e 0,130 mg g-1 para QTS, respectivamente. 

Adsorção em bagaço de coco

O parâmetro qmax (mg g-1) correspondente para os HPAs e FCs e 
BT, calculados em relação ao bagaço de cana (tabela 5D.6), indica que 
a capacidade máxima do adsorvente bagaço de coco, em média, diminui 
semelhantemente à ordem apresentada para QTS e QTI (BT > HPAs > 
PFCs). O desempenho na adsorção dos PFCs no bagaço de coco, frente 
aos demais adsorventes, foi notadamente superior, principalmente para 
o fenol, 2-nitrofenol e 2,3-dimetilfenol, em que os valores de qmax são 
respectivamente: 1,17; 1,25 e 1,16 mg g-1. Em relação aos HPAs, a efi-
ciência na adsorção pode ser considerada similar à da QTI. 

Adsorção em bagaço de cana

Os resultados obtidos com o bagaço de cana (tabela 5D.7) mos-
tram que os compostos FCs e HPAs são adsorvidos de maneira significa-
tiva. Os valores do parâmetro Qmax qmax calculados para naftaleno (0,666 
mg g-1), acenafteno (0,300 mg g-1), azobenzeno (0,793 mg g-1), antra-
ceno (0,424 mg g-1) e pireno (1,78 mg g-1) são maiores do que os dos 
demais adsorventes estudados. Como pode ser visto na tabela 5D.7, pode 
ser constatada a eficiência do bagaço de cana na adsorção dos FCs, com 
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destaque para o 2,4 diclorofenol (2,0 mg g-1) e 2,4,6 triclofenol (8,0 mg 
g-1). A capacidade máxima de adsorção qmax (mg g-1) do bagaço de cana 
não foi calculada para os solutos, benzeno, tolueno e pentaclorofenol. 

Tabela 5D.4 Parâmetros experimentais dos resultados (em duplicatas) em sistema de 
batelada das isotermas realizadas com quitina.

Compostos
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

KL (mg-1) qmax (mg g-1)    R2   1/n KF (mg1-1/n.L1/n.g-1)    R2

HPAs

Fenantraceno 0,103       3,81 0,937 0,348               1,15 0,967

Fluranfeno 0,057       2,41 0,969 0,870               1,32 0,949

Fluoreno 0,031       5,26 0,989 0,792               7,41 0,884

Naftaleno 1,05     0,210 0,749 0,315             0,107 0,800

Acenafteno 0,07     0,100 0,987 1,99             0,002 0,971

Azobenzeno 0,3112     0,354 0,994 0,5084           0,0918 0,994

Antraceno 0,0417     0,185 0,999 1,283           0,0062 0,999

Pireno 0,0216     1,085 0,997 0,847           0,0273 0,996

BT

Tolueno 0,0016     30,40 0,999 0,998             19,50 0,999

Benzeno 0,0018     27,20 0,999 0,996             19,90 0,999
FCPs

Fenol 0,153     0,352 0,998 0,370             0,089 0,991

2-Nitrofenol 0,055     0,170 0,990 2,740           0,0004 0,986

2,3-Dimetilfenol 0,042     0,150 0,945 1,532             0,072 0,862

2,4 Diclorofenol 0,003       2,48 0,921 1,92               3,08 0,975

2,4,6 Diclorofenol 0,014       3,44 0,962 2,48               2,62 0,973

Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais). 
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Tabela 5D.5 Parâmetros experimentais dos resultados (em duplicatas) em sistema de 
batelada das isotermas realizadas com quitosana.

Compostos

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

KL (mg-1) qmax (mg g-1)     R2   1/n KF (mg1-1/n.L1/n.g-1)        R2

HPAs

Fenantraceno 0,0048       1,51 0,831 1,19             186,2     0,780

Fluranfeno 0,0049      1,19 0,827 1,16             199,5     0,781

Fluoreno 0,013      2,73 0,971 0,476               6,31     0,921

Naftaleno 0,0047    0,723 1,000 1,520           0,0019     0,998

Acenafteno 0,08    0,017 0,989 2,716         0,00014     0,988

Azobenzeno 0,061    0,035 0,847 2,614           0,0002     0,796

Antraceno 0,0925    0,071 0,858 2,112           0,0025     0,925

Pireno 0,1819    0,122 0,998 0,398           0,0311     0,999

BT

Tolueno 0,0021      77,5 0,999 0,998              19,5     0,999

Benzeno 0,0005      88,2 0,999 0,996              20,1     0,999
PCFs

Fenol 0,0382    0,291 0,997 1,731          0,0038     0,998

2-Nitrofenol 0,470    0,130 0,988 3,574        0,00005     0,966

2,3-Dimetilfenol 0,0477    0,300 0,952 1,94          0,0033     0,943

2,4 Diclorofenol 0,004    0,817 0,898 0,128            4,083     0,901

2,4,6 Diclorofenol 0,0023    2,433 0,952 2,05               –     0,981

Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais). 
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Tabela 5D.6 Parâmetros experimentais dos resultados (em duplicatas) em sistema de 
batelada das isotermas realizadas com bagaço de coco.

Compostos

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

KL

(L mg-1)

qmax

(mg g-1)
R2 1/n

KF

(mg1-1/n.L1/n.g-1)
R2

HPAs

Fenantraceno 0,003 3,06 0,921 1,120 1,68 0,827

Fluranfeno 0,005 1,06 0,857 0,809 1,32 0,983

Fluoreno 0,020 1,45 0,990 0,803 1,35 0,983

Naftaleno 0,065 0,391 0,993 1,344 0,022 0,986

Acenafteno – 0,209* – – –

Azobenzeno 0,043 0,410 0,988 1,210 0,0165 0,987

Antraceno 0,087 0,570 0,986 0,771 0,0498 0,971

Pireno 1,588 0,2503 0,997 0,163 0,167 0,998
CFPs

Fenol 0,042 1,17 0,999 1,000
0,049 0,999

2-Nitrofenol 0,04 1,25 0,999 1,000
0,05 0,999

2,3-Dimetilfenol 0,043 1,16 0,999 1,000
0,05 0,999

2,4 Diclorofenol 0,004 2,09 0,966 1,52 2,45 0,973

2,4,6 Diclorofenol 0,002 3,33 0,939 1,51 1,33 0,902

Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais). 
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Tabela 5D.7 Parâmetros experimentais dos resultados (duplicatas) em sistema de 
batelada das isotermas realizadas com bagaço de cana-de-açúcar.

Compostos

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich

KL

(L mg-1)

qmax

(mg g-1)
R2 1/n

KF

(mg1-1/n.L1/n.g-1)
R2

Fenantraceno 0,024 1,61 0,973 2,04 1,97 0,961

Fluranfeno 0,016 1,96 0,997 2,27 2,04 0,998

Fluoreno 0,020 2,56 0,988 2,07 1,94 0,976

Naftaleno 0,048 0,666 0,990 0,978 0,04 0,978

Acenafteno 0,051 0,300 0,909 1,41 0,011 0,907

Azobenzeno 0,026 0,793 0,993 0,876 0,0221 0,992

Antraceno 0,038 0,424 0,969 0,715 0,0222 0,962

Pireno 0,021 1,78 0,989 1,03 0,0333 0,901

PFCs

Fenol 0,073 0,683 0,999 0,992 0,05 0,999

2-Nitrofenol 0,039 1,28 1,000 0,999 0,05 1,000

2,3-Dimetilfenol 0,056 0,882 0,999 0,998 0,05 1,000

2,4 Diclorofenol 0,004 2,0 0,996 0,235 1,506 0,991

2,4,6 Diclorofenol 0,025 7,99 0,945 – – –

Pentaclorofenol

Fonte: O autor (dados originais). 
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Adsorção em coluna de leito fixo

A legislação ambiental estabelece limite cada vez mais baixo 
para os valores permissíveis de compostos orgânicos poluentes de 
efluentes industriais despejados nos rios e oceanos. O reaproveita-
mento de matérias orgânicas do efluente industrial, além de reduzir 
o gasto com a matéria-prima, reduz o custo na unidade de tratamen-
to de efluentes. Uma das alternativas atuais para a recuperação de 
produtos de alto valor agregado em escala industrial é a utilização 
do processo de adsorção, seguido de lavagem e eluição. Entretan-
to, devido à própria inconveniência e os custos relativamente altos 
para o transporte contínuo das partículas sólidas, quando se utilizam 
operações em estado estacionário, é frequentemente utilizado o pro-
cesso de adsorção em leito fixo. Essa operação é mais econômica, 
e trata-se basicamente de passar a solução em presença de um leito 
contendo os sólidos adsorventes. 

Estudos de eficiência de coluna de leito fixo foram reali-
zados por Crisafully et al. (2008), com os compostos, benzeno, 
tolueno, fenol, 2-nitrofenol e 2,3-dimetilfenol. Conforme os re-
sultados apresentados nas tabelas 5D.8 e 5D.9. Nestas, observa-
-se uma variação significativa nos valores de porcentagem de 
remoção (%) desses compostos. Os dados da tabela 6 mostram 
que a quitosana, por exemplo, adsorve o fenol com mais efici-
ência, enquanto que o bagaço de cana-de-açúcar adsorve mais o 
2,3-dimetilfenol. 

No entanto, em média, as percentagens de remoção para o 
tolueno em relação aos adsorventes QTS (10–57,7%), QTI (36–
59,6%) e bagaço de cana (15,5–55,3%) foram bastante similares, 
não ultrapassando os 60%. Os resultados obtidos para o fenol para: 
QTS (6,5–47,7%), QTI (31,6–27%), bagaço de cana (28–39,1%) e 
bagaço de coco (22,6–34,4%) foram menos expressivos, indicando 
baixa eficiência desses materiais. No geral, constata-se que a quitina 
é o adsorvente que apresenta maior eficiência, considerando a maior 
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percentagem de remoção para mais de um composto, Fenol (> 70%) 
e 2-nitrofenol (> 80%). 

Os resultados também indicam que os compostos orgâni-
cos, à exceção de benzeno e tolueno, foram adsorvidos em leito 
fixo na mesma ordem de grandeza da obtida com adsorção em 
batelada. Esses resultados podem ser considerados expressivos, 
uma vez que, por sistema de batelada, o equilíbrio de adsorção 
total é alcançado, porém, em sistema de coluna, isso não ocorre 
(menor equilíbrio). Entretanto, é importante mencionar que, se 
os adsorventes são eficientemente pré-ativados, então aumenta 
a eficiência de remoção e seletividade da coluna para compostos 
orgânicos poluentes.

A recuperação dos compostos retidos nas colunas e a re-
ciclagem dos materiais podem ser totalmente viáveis com o uso 
de eluentes adequados. Os resultados obtidos por Crisafully et al. 
(2008) sinalizam que o uso de colunas, do ponto de vista de uso 
prático, pode ser de grande utilidade para remoção ou recupera-
ção de compostos orgânicos de águas de dejetos industriais. Os 
dados também apontam para o aumento da eficiência de adsorção, 
utilizando-se um adsorvente com composição mista.
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Tabela 5D.8 Resultados dos testes de eficiência de adsorção de compostos orgânicos 
pelos adsorventes em sistema de leito fixo.

Compostos

Quitosana Quitina

Co 
(mg L-1)

Ce
(mg L-1) Remoção%      q

(mg g-1)
Ce

(mg L-1) Remoção%      q
(mg g-1)

Tolueno 19,25 8,68 54,9 0,528 7,77 59,6 0,574

30,00 12,67 57,7 0,866 18,97 36,7 0,551

42,22 38,05 10,0 0,208 24,80 41,3 0,871

Benzeno 16,84 8,81 47,7 0,401 14,54 14,0 0,115

33,45 22,98 31,3 0,523 30,67 8,30 0,139

42,55 39,77 6,53 0,145 31,14 27,0 0,570

* Fenol 19,29 18,41 4,60 0,045 13,20 31,6 0,305

32,44 17,32 46,6 0,754 14,05 57,0 0,919

37,22 26,65 28,4 0,531 10,11 73,0 1,35

2-Nitrofenol 18,76 * * 16,9 10,0 0,090

33,23 25,23 24,1 0,400 29,23 12,1 0,200

37,23 3,53 90,5 1,68 5,84 84,3 1,57

2,3-Dimetilfenol 14,36 * * * *

36,45 28,10 23,0 0,417 31,97 12,3 0,224

44,01 4,26 90,3 – 7,17 83,7 1,84

*valores médios obtidos de análise em duplicatas.

Fonte: O autor (dados originais). 
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Tabela 5D.9 Resultados dos testes de eficiência de adsorção de compostos orgânicos 
pelos adsorventes em sistema de leito fixo.

Compostos
Bagaço de cana-de-açúcar Bagaço de Coco

    Co 
(mg L-1)

     Ce
 (mg L-1) Remoção%      q  

(mg g-1)
Ce
(mg L-1) Remoção%    q

(mg g-1)

Tolueno   21,01    17,75 15,5 0,163 17,75 15,5 0,163

  34,78    15,56 55,3 0,961 26,31 24,3 0,423

  37,45    22,14 40,9 0,765 29,64 21,0 0,390

Benzeno   19,87    12,11 39,1 0,388 13,04 34,4 0,341

  28,88    20,80 28,0 0,404 22,36 22,6 0,326

  40,68    26,39 35,1 0,714 33,23 18,3 0,372

* Fenol   24,27      8,96 63,1 0,765 9,79 59,7 0,724

  27,69    11,85 57,2 0,792 16,04 42,1 0,582

  41,91    15,45 63,1 1,323 28,73 31,46 0,659

2-Nitrofenol   26,41    18,11 31,4 0,415 16,98 35,7 0,471

  34,34    15,09 56,1 0,962 23,01 33,0 0,566

  42,45    19,43 54,2 1,151 22,83 46,2 0,981

2,3-Dimetilfenol   26,02    13,76 47,1 0,613 10,75 58,7 0,763

  32,68    20,64 36,9 0,602 18,49 43,4 0,709

  38,81    16,88 56,5 1,096 22,90 41,0 0,795

*valores médios obtidos de análise em duplicatas.

Fonte: O autor (dados originais). 
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Seletividade dos compostos nos adsorventes

A presença de outros solutos com potencial de adsorção impli-
ca usualmente em uma competição pelos sítios ativos do adsorvente. 
Em geral, a presença de outros solutos pode reduzir a capacidade de 
adsorção de um dado adsorvente. O efeito da competição de outros 
solutos, em condições de equilíbrio de adsorção, na quantidade ad-
sorvida de qualquer soluto pode ser expresso matematicamente, em-
pregando-se equações de isoterma de adsorção (NGAH; ENDUD; 
MAYANAR, 2002).

β Bez/Tol = - (q Bez/ q Tol) / (C0, Bez/ C0, Tol) 

Os resultados apresentados (tabela 5D.10) apontam para a 
possibilidade da separação seletiva dos compostos de uma solução 
multielementar. Por exemplo, a separação do benzeno de tolueno, 
Fenol e 2-nitrofenol. A quantificação do efeito da competitividade, 
fator de seletividade dos compostos foi calculada pela equação aci-
ma, tomando-se como exemplo benzeno (Bez) e tolueno (Tol).

Na tabela 5D.11, observa-se que, em média, β aumenta com 
o aumento da concentração do soluto, fato demonstrado, principal-
mente, para o sistema envolvendo a quitosana, ao passo que, para 
quitina, bagaço de cana e de coco,  aumenta paulatinamente. Para os 
sistemas binários dados nas tabelas (QBez/QTol, QBez/QF, QBez/Q2NF, 
QTol/QF, QTol / Q2NF e QF/Q2NF), o fator de seletividade (β), na região 
estudada, alcança um máximo respectivamente de 2,51 (cana-de-
-açúcar); 9,25 (QTS); 2,02 (QTS), 11,75 (QTS); 6,21 (QTI) e 3,29 
(QTI), indicando assim que QTS e QTI têm maior capacidade de 
separação dos compostos. Comparando-se os valores médios de β 
(tabela 8), verifica-se que a tendência é mantida. A diminuição do 
fator de seletividade (β) para os sistemas segue a ordem:
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(QBez/QTol): QTS > Cana > Coco > QTI; (QBez/QF): QTS > Coco > 
Cana > QTI 

(QBez/Q2NF): QTS > QTI > Cana > Coco; (QTol/QF): QTS > QTI > 
Cana > Coco; 

(QTol/Q2NF): QTI > QTS > Cana > Coco; (QF/Q2NF): QTI > QTS > 
Cana > Coco

Tabela 5D.10 Fator de seletividade dos compostos para diferentes concentrações 
iniciais em sistema binário. 

Adsorventes QBez/QTol QBez/QF QBez/Q2NF QTol/QF QTol/Q2NF QF/Q2NF

Quitosana

2,212

0,928

0,878

9,25

0,41

0,72

–

0,93

2,02

11,75

1,24

0,345

–

2,39

1,091

–

1,93

3,16

Quitina

0,229

0,226

0,649

0,431

0,146

0,369

1,423

0,690

0,317

1,885

0,648

0,568

6,215

3,051

0,489

3,295

4,706

0,860

Bagaço de cana 

2,516

0,506

0,859

0,619

0,489

0,556

1,242

0,499

0,647

0,246

0,966

0,647

0,493

0,986

0,753

2,005

1,021

1,164

Bagaço de coco

2,212

0,408

0447

0,575

0,537

0,581

0,962

0,684

0,395

0,260

0,578

0,662

0,435

0,737

0,450

1,672

1,275

0,680

* valores calculados dos dados referentes às tabelas.

Fonte: O autor (dados originais). 
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Tabela 5D.11 Fator de seletividade médio dos compostos para concentrações iniciais 
médias em sistema binário. 

Adsorvente QBez/QTol QBez/Qfenol QBez/Q2NF QTol/QF QTol/Q2NF QF/Q2NF

Quitosana 1,33 3,46 1,47 4,44 1,74 2,54

Quitina 0,368 0,315 0,809 1,03 3,25 2,95

Bagaço cana 1,29 0,554 0,795 0,619 0,744 1,395

Bagaço coco 1,02 0,564 0,681 0,500 0,540 0,825

Fonte: O autor (dados originais). 

Comparação da capacidade de adsorção dos adsorventes 

 Crisafully et al. (2008) realizaram um estudo comparativo da 
adsorção (mg g-1) de vários compostos orgânicos nos adsorventes 
comerciais (carvão ativado, sílica, bentonita) e nos bioadsorventes 
bagaço de coco e bagaço de cana-de-açúcar. A eficiência desses ma-
teriais foi avaliada pela capacidade de adsorção (qe, mg g-1) dos com-
postos orgânicos (HPAs e PFCs). Os pesquisadores determinaram a 
capacidade de adsorção dos adsorventes após o contato de 10 mL de 
uma solução multielementar dos compostos (100 mg L-1, em água-
-acetona 70:30 v/v) com 0,300 g dos adsorventes. A solução foi man-
tida sob agitação por 4 horas em temperatura ambiente (28 oC, pH = 
7,76). Os resultados obtidos são apresentados nos histogramas ilus-
trados na figura 5D.4. Levando-se em conta o desempenho de adsor-
ção reconhecido do carvão e da sílica, adsorventes tradicionalmente 
utilizados na indústria, constata-se que os materiais bagaço de cana e 
de coco tiveram desempenho muito similar ao do carvão para alguns 
dos compostos HPAs e PFCs. Para o 2,4 diclorofenol (figura 5D.4), o 
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desempenho de adsorção da quitina foi maior que dos adsorventes co-
merciais, ao passo que, para o 2,4,6 triclorofenol, os adsorventes QTS, 
QTI, bagaço de cana e de coco apresentaram desempenhos conside-
ráveis frente ao carvão ativado. Destaque maior pode ser observado 
em relação HPAs fluoreno e pireno. Entretanto, os resultados parecem 
indicar que o desempenho da quitina é mais significativo. No tocante 
geral, os resultados obtidos pelos autores mostram que adsorção dos 
compostos orgânicos (exceção do naftaleno) nos materiais investiga-
dos, é da mesma ordem de grandeza do carvão ativado, que é, sem 
dúvida, o adsorvente mais importante atualmente.

Entretanto, faz-se necessário um estudo mais acurado envol-
vendo isotermas de adsorção e de leito fixo para se predizer e com-
parar com mais precisão a capacidade de adsorção desses materiais. 
Porém os resultados comparativos obtidos nesses estudos (NASCI-
MENTO et al., 2012), embora preliminares, sugerem que os adsor-
ventes bagaço de cana e de coco verde têm um bom potencial para 
remover compostos orgânicos poluentes de água.

Figura 5D.4 – Histogramas ilustrando a capacidades de adsorção (Qe) dos materiais naturais 
estudados e comerciais para clorofenóis e HPAs. Solução 100 mg L, 28oC, pH=7,76
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Com base nos resultados obtidos neste estudo, podemos 
concluir que: 

– os resultados das isotermas de adsorção, considerando o 
efeito solvente, mostraram que os adsorventes, à exceção da qui-
tosana, têm, em média, uma considerável capacidade de adsorção 
para os compostos (BT, FPCs, HPAS). A quitina, bagaço de cana-
-de-açúcar e de coco verde, desde que bem tratados, sinalizam que 
podem competir com outros adsorventes comerciais (carvão, sílica, 
etc.) na remoção de compostos orgânicos poluentes. Os resultados 
de adsorção em coluna de leito fixo sugerem que, do ponto de vista 
de uso prático, pode ser útil na remoção/recuperação de compostos 
orgânicos de águas de dejetos industriais. A reciclagem dos adsor-
ventes é totalmente viável com o uso de eluentes adequados;

– a seletividade (β), aliada a um tempo relativamente curto de 
adsorção (<2-3 horas), mostra que esse processo pode ser utilizado, 
com vantagens, como técnica analítica de isolamento de fenóis poli-
clorados (FPCs) de efluente aquoso e também sinaliza na direção de 
seu aproveitamento como processo produtivo.
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