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RESUMO: A presente pesquisa de caráter bibliográfico aborda acerca dos atuais problemas de 
poluição dos cursos hídricos por metais pesados, apresentando o processo de biossorção como 
alternativa para descontaminação de águas, utilizando-se para tal resíduos agroindustriais de 
alta disponibilidade e baixo custo, agregando valor a cadeia produtiva agroindustrial brasileira 
e fornecendo um novo destino a estes resíduos sólidos. O processo de adsorção é descrito de 
maneira bastante aprofundada, mediante dados experimentais obtidos em laboratório nas mais 
recentes pesquisas científicas, as quais utilizam em suma estudos de cinética, equilíbrio, 
termodinâmica e dessorção de íons metálicos em soluções. O processo sortivo é descrito por 
meio dos modelos matemáticos lineares de pseudoprimeira-ordem, pseudossegunda-ordem, 
Elovich, difusão intrapartícula, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e parâmetros 
termodinâmicos como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. O processo sortivo tem 
apresentado resultados satisfatórios para descontaminação de íons metálicos em águas, sendo 
o uso de adsorventes naturais em muitos casos de eficiência igual ou superior a adsorventes 
modificados química e fisicamente. Desta forma o uso de biossorventes para descontaminação 
de águas poluídas com metais pesados é benéfico especialmente quando são utilizados 
resíduos agroindustriais, expandido as fronteiras econômicas e sociais, sendo uma alternativa 
viável e sustentável para descontaminação de corpos hídricos. 
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USE OF ADSORPTION TECHNIQUES UTILIZING AGROINDUSTRIAL WASTE 
IN THE REMOVAL OF CONTAMINANTS IN WATERS 

 
ABSTRACT: The present research with bibliographic character approaches about the current 
problems of hydric contamination by heavy metals, presenting the biosorption process as one 
alternative for the decontamination of waters, using for this purpose agroindustrial wastes of 
high availability and low cost, generating value to the brazilian agroindustrial productive 
chain and providing a new destiny to its solid wastes. The adsorption process is described in a 
very profound way, showing experimental data obtained at laboratory from the most recent 
scientific researches, which use in general: Studies of kinetics, equilibrium, thermodynamics 
and desorption of metallic ions in solutions. The sorptive process is described by the linear 
mathematical models of pseudo first-order, pseudo second-order, Elovich, intraparticle 
diffusion, Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich and thermodynamic parameters as 
enthalpy, entropy and Gibbs free energy. The sorptive process has presented satisfactory 
results for the decontamination of waters with metallic ions, being the use of natural 
adsorbents in many cases with equal or higher efficiency from adsorbents modified 
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chemically or physically. In this way, the use of biosorbents for decontamination of waters 
polluted with heavy metals beneficial when specially when are used agroindustrial wastes, 
expanding the economic and social border, being one viable and sustainable alternative for the 
decontamination of waters bodies. 
 
KEY-WORDS: Natural adsorbents, metallic ions, water decontamination. 
 

INTRODUÇÃO 

Diversos setores agroindustriais e de alimentos, produzem grandes quantidades de 

resíduos sólidos, que, por sua vez, podem constituir sérios problemas de disposição final e 

possuir potencial poluente (Pinto et al., 2006). Esses resíduos são provenientes do 

beneficiamento do produto de culturas como: cana de açúcar, arroz, crambe, moringa, pinus, 

pinhão-manso, castanha de caju, castanha do Brasil, açaí, muitas dessas já consolidadas no 

mercado e outras ainda em expansão.  

Nesse aspecto que a criação de sistemas agroindustriais sustentáveis tem sido uma 

busca constante junto às cadeias produtivas agropecuárias, diversos trabalhos apresentam 

resultados promissores quanto ao uso de resíduos agroindustriais na descontaminação de 

ambientes aquáticos, como a casca de arroz (Tarley e Arruda, 2004), palha de trigo (Dang et 

al., 2009), biomassa seca de aguapé (Eichornia crassipes) (Gonçalves Jr. et al., 2009), bagaço 

de cana (dos Santos et al., 2010), torta de Moringa oleifera L. (Gonçalves Jr. et al., 2013; 

Menhegel et al., 2013), torta de Crambe abyssinica H. (Rubio et al., 2013a; Rubio et al., 

2013b) casca de Pinus elliottii (Gonçalves Jr. et al., 2012; Strey et al., 2013), resíduos da 

indústria da mandioca (Schwantes et al., 2013) e biomassa de Pinhão manso (Jatropha 

curcas) (Nacke et al., 2013). Da mesma maneira, atualmente ações estão sendo 

implementadas visando o desenvolvimento de tecnologias e processos que possibilitem o 

aproveitamento integral de outras culturas. 

A contaminação por metais tóxicos ou agrotóxicos em ambientes aquáticos é outro 

problema preocupante devido à toxicidade, abundância e persistência destes contaminantes, e 

subseqüente acumulação em habitats aquáticos, microorganismos, na flora e fauna aquática, 

que, por sua vez, podem entrar na cadeia alimentar e provocar efeitos significativos sobre a 

saúde humana no longo prazo (Cabukdhara e Nema, 2012). 

De acordo com Ahmaruzzaman, (2011) a remoção de contaminantes de águas 

residuais de forma eficiente tornou-se uma questão importante hoje. Alguns métodos como 

precipitação, seguido de coagulação, ou filtração por membrana, tem sido utilizados para a 

remoção de metais de água. No entanto, estes processos tornam-se inviáveis por produzir 
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volumes de lamas e baixa remoção de metais, ou serem de alto custo limitando o uso na 

prática (Hsu, 2009; Ahmaruzzaman, 2011). Dentre os diversos métodos, o processo de 

adsorção é um dos métodos eficazes usados para remoção de metais pesados a partir de 

solução aquosa (Özacar et al., 2008). 

Adsorção utilizando carvão ativado é um método bem conhecido para a remoção de 

contaminantes, porém o alto custo do carvão ativado restringe o seu uso. Desta forma, 

alternativas mais baratas e eficazes devem ser priorizadas (Hsu, 2009). Materiais alternativos 

tais como subprodutos e resíduos de processos industriais têm sido avaliados devido a sua alta 

disponibilidade e acessibilidade, eficiência e a sua alta competitividade em relação às resinas 

de troca iônica e carvão ativado (Valdman et al., 2001). 

Em geral, para um adsorvente poder ser caracterizado como "de baixo custo", requer 

que seja de natureza abundante e fácil obtenção, ou seja, um subproduto/resíduo de uma 

indústria, necessitando de pouco processo para ser utilizado. Materiais naturais ou 

determinados resíduos de operação industrial ou agrícola são algumas fontes de adsorventes 

de baixo custo, geralmente, estes materiais são localmente e facilmente disponíveis em 

grandes quantidades. Portanto, eles são baratos e têm pouco valor econômico (Mohan e 

Pittman Jr., 2007) 

Diante disto, este trabalho visa abordar a técninca de adsorção, utilizada na 

remediação de águas contaminadas, considerando ainda o uso de resíduos derivados da 

agroindústria como adsorvente, podendo agregar valor ao coproduto de diversas culturas, 

promovendo assim, maior sustentabilidade no desenvolvimento. 

 
REVISÃO BILIOGRÁFICA 

Legislação brasileira 
Com a finalidade de gerenciar os recursos hídricos no território brasileiro e disciplinar 

o aproveitamento da água, em 1934 o Brasil lançou a sua corrida em busca de proteção dos 

recursos hídricos, por meio do Decreto nº 24.643, instituindo o “Código de Águas” que tinha 

como seu maior objetivo, dividir as águas de uso Público, Comum e Particular. Entretanto 

após meio século de aplicação desta Lei, conflitos em torno da disponibilidade e da qualidade 

dos mananciais hídricos foram surgindo e levaram a sociedade a cobrar novos arranjos legais, 

tanto na esfera federal como estadual, para melhor gerenciar esses recursos (Brasil, 1934). 

A partir da década de 1980 começam a surgir novas legislações para estabelecer os 

padrões de qualidade da água nos recursos hídricos, ao contrário do passado na qual as 



	  

	  

Journal of Agronomic Sciences, Umuarama, v.3, n. especial, p.291-317, 2014. 

294	  

legislações ambientais aplicavam preferencialmente aspectos de classificação, utilização e 

discussões sobre a gestão da água.  

Em 1986 o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) estabelece por meio da 

Resolução nº 20 a classificação dos corpos de água, diretrizes ambientais para o 

enquadramento, condições e padrões de lançamentos de efluentes (Brasil, 1986). Mais tarde, 

esta resolução foi revogada pela Resolução CONAMA nº 357 de 17/03/2005 a qual dispõe 

sobre a classificação dos corpos d’água e dá diretrizes ambientais para o seu enquadramento, 

bem como estabelece as condições e padrões de lançamentos de efluentes (Brasil, 2005). Esta 

resolução visava enquadrar as diretrizes ambientais e os critérios de classificação dos corpos 

d’água.  

O Ministério da Saúde estipulou uma legislação para o controle da qualidade da água 

para o consumo humano somente em dezembro de 2000, por meio da Portaria nº 1469 (Brasil, 

2000). A partir desta portaria, advém outra, a Portaria nº 518/2004 do Ministério da Saúde, 

que estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilância da 

qualidade da água para o consumo humano e seu padrão de potabilidade (Brasil, 2004).  

Ambas as legislações, a Resolução nº 357/2005 do CONAMA e a Portaria nº 518/2004 

do MS objetivam melhorias para o avanço da legislação ambiental, contribuindo para 

conservação dos recursos naturais de todo o território brasileiro.  

Ambas as legislações atribuem limites para a presença de metais tóxicos nos recursos 

hídricos brasileiros e determinam valores máximos permitidos (VMP) das concentrações para 

os metais Cd, Pb Cr, Zn e Cu. 

De acordo com a Tabela 1, podem-se comparar os valores máximos permitidos entre a 

Resolução nº 357 de 2005 do CONAMA e a Portaria nº 518 de 2004 do Ministério da Saúde. 

 

Tabela 1: Resolução nº 357/2005 e 430/2011 do CONAMA e Portaria nº 518 do MS 
referente aos valores máximos permitidos (VMP) de Cd, Pb, Cr, Zn e Cu 

Metais 
CONAMA nº 
357 (2005) 

(mg L-1) 

Portaria nº 518 
M.S. (2004) 

(mg L-1) 

CONAMA nº 430 
(2011) 

(mg L-1) 

 Águas Doces Padrão 
Potabilidade 

Padrões de lançamentos 
de efluentes 

Cd 0,01 0,005 0,2 
Pb 0,033 0,01 0,5 
Cr 0,05 0,05 * 
Zn 5,0 5,0** 5,0 
Cu 0,005 2,0 1,0 
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* Resolução CONAMA nº 430/2011 Padrões de lançamentos de efluentes: Cr (III) 1 mg L-1, Cr (VI): 0,1 mg L-1. 
** Valores referentes ao padrão de aceitação para consumo humano;  

 
Atualmente a portaria nº 2914 de 12/12/2011 substituiu integralmente a Portaria nº 518 

do M.S., no dia 14 de dezembro de 2011 o M.S. publicou no Diário Oficial da União a 

fazendo esta revogação e estabelecendo um prazo máximo de vinte e quatro meses para que 

os órgão e entidades sujeitos à aplicação desta Portaria promovam as adequações necessárias; 

contudo, a Portaria nº 2.914 não altera os VMP para os metais em estudo (Brasil, 2011a). Em 

outro caso, a Resolução do CONAMA, nº 430 de 13 de maio de 2011, também foi 

estabelecida, visando alterar parcialmente e complementar a Resolução nº 357 do CONAMA. 

Neste caso, a Resolução do CONAMA, nº 430 não substitui os padrões de potabilidade para 

águas de classe 3 (Brasil, 2011b). 

Somente a exigência formal da legislação brasileira não é suficiente para que essas leis 

sejam cumpridas. Vários recursos hídricos certamente já foram usados como fins de despejo 

de resíduos contaminados por metais, como Cd, Pb, Cr, Zn e Cu e diversos outros 

contaminantes. Por isso há a necessidade de pesquisas que visem remediar e descontaminar a 

água de forma eficiente, independente de seus diversos fluxos, buscando economia e 

sustentabilidade. 

 

Remediação de águas contaminadas 
Nas últimas décadas, o aumento populacional e o consequente crescimento das 

atividades industriais vêm contribuindo para o agravamento dos problemas ambientais, 

principalmente em relação à preservação das águas superficiais e subterrâneas. Em função 

deste fato, a legislação vem se tornando cada vez mais restritiva e a fiscalização mais 

presente. Entretanto, relatos de despejos de toneladas de resíduos em córregos, rios e mares 

são ainda bastante frequentes em todo o mundo (Tiburtius et al., 2004). 

A implementação da remediação dessas áreas tenta minimizar os problemas 

ambientais ocorridos em função dessas ações.  

Segundo o Brasil (2009), a remediação é uma das ações de intervenção para 

reabilitação de área contaminada, que consiste em aplicação de técnicas, visando à remoção, 

contenção ou redução das concentrações de contaminantes de solo e de água subterrânea até 

níveis aceitáveis ambientalmente, tendendo a redução de riscos ambientais ou de exposição de 

trabalhadores e usuários do local e do recurso.  
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O risco de contaminação dos ecossistemas por metais tóxicos tem feito com que a 

ciência busque alternativas que possam impedir, ou pelo menos, diminuir os efeitos 

poluidores desses metais, ou ainda, remediar os ambientes já contaminados (Tito et al., 2008).  

Uma das alternativas de remediação de recursos naturais contaminados por metais é o 

processo de adsorção, que regula a mobilidade e a biodisponibilidade dos poluentes em 

solução (Araújo et al., 2002).  

Esse processo é muito viável principalmente quando se trata da utilização dos 

adsorventes naturais como materiais alternativos na remoção de íons metálicos em solução, 

que têm sido muito atrativa em detrimento às técnicas convencionais, pois as principais 

vantagens são atribuídas a alta eficiência, diminuição do uso de produtos sintéticos e 

utilização do produto “in natura”, dispensando qualquer tratamento prévio, além disso, ainda 

possibilita a recuperação do metal. Dessa maneira, os adsorventes naturais constituem-se em 

uma excelente alternativa para a remediação química pela sua grande capacidade de adsorção, 

baixo custo e alta disponibilidade (Ahalya et al., 2003). 

 
Adsorção 
Conforme Souza (1999), adsorção pode ser definida como sendo um processo no qual 

as moléculas que estão presentes em um fluido, líquido ou gás podem acumular-se 

espontaneamente sobre uma superfície sólida. Este fenômeno ocorre, devido a um resultado 

de forças que não se encontram de forma balanceada na superfície do sólido e que assim, 

atraem as moléculas do fluido em contato por um tempo finito. 

Na adsorção, à substância que sofre o processo dá-se o nome de adsorvato e àquela 

que o promove dá-se o nome de adsorvente. Os principais componentes da adsorção são o 

solvente, a superfície (normalmente um sólido poroso) e os elementos retidos pela superfície 

(Curbelo, 2002). 

 

Processo de Adsorção 
A adsorção é um processo espontâneo de transferência que ocorre sempre que uma 

superfície de um sólido é exposta a um gás ou um líquido. Este material sólido apresenta a 

propriedade de reter uma ou mais espécies de moléculas ou íons presentes (Xu et al., 2002).  

No processo de adsorção é a posição dos grupos funcionais do adsorvato sobre a 

superfície do adsorvente que determina o tipo de ligação entre adsorvato/adsorvente e, assim 

determina se o processo é físico ou químico (McKay, 1996) 
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Alguns métodos convencionais de tratamentos, por exemplo: Precipitação, troca 

iônica, tratamento eletroquímico, floculação, ozonização e filtração, que são utilizados para 

descontaminação de efluentes com metais tóxicos, geralmente são limitados por serem 

tecnicamente ou economicamente não viáveis devido ao tempo de detenção de alto custo, 

tornando-se de difícil aplicação principalmente quando essas técnicas são utilizadas para 

remover metais dissolvidos em grandes volumes de água, além de produzirem resíduos 

sólidos que são mantidos e armazenados, gerando um outro problema grave. (Ferreira et al. 

2007; Sousa et al, 2007; Kanitz Junior et al. 2009) 

A adsorção ainda é um tratamento alternativo sendo muito eficiente para remoção de 

metais tóxicos, pois durante a adsorção, ocorre o acúmulo de um determinado elemento, ou 

substância, na interface da superfície sólida e da solução adjacente (Cohen-Shoel et al. 2002; 

Sousa et al. 2007; Kanitz Junior et al. 2009). 

Diversas pesquisas científicas relatam a avaliação do processo de adsorção por meio 

de estudos de cinética, equilíbrio, termodinâmica, dessorção entre outros. 

O processo de adsorção pode ser avaliado quantitativamente através das isotermas de 

adsorção (Volesky, 2004). Sendo normalmente alterado pelos modelos clássicos de Langmuir 

e Freundlich. 

 

Tipos de adsorção 
O processo de adsorção pode ser classificado como adsorção química e adsorção 

física, dependendo da natureza das forças superficiais . A posição dos grupos funcionais sobre 

a superfície do adsorvente determina o tipo de interação que ocorre entre 

adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo é adsorção física ou química (Ho e 

McKay, 1999). Contudo, a diferenciação entre as duas formas não é considerada simples, já 

que em certos casos, os dois tipos podem ocorrer simultaneamente e também existe a 

possibilidade da existência de situações intermediárias (Volesky, 1990).  

A adsorção física ocorre quando as moléculas de uma substância são retidas na 

superfície de um sólido adsorvente devido à existência de forças de Van der Walls (do tipo 

íon-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), sem a ocorrência de uma reação 

química e apresenta energia de adsorção relativamente baixo em relação à quimiossorção, 

possuindo caráter reversível. Na fisiosorção, a superfície do adsorvente é coberta por uma 

camada de adsorvato e além desta, outras podem ser depositadas. É um fenômeno rápido e 
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permite a recuperação do adsorvato por meio do processo inverso, denominado dessorção 

(Adamson e Gast, 1997).  

Na adsorção química ou quimiossorção ocorre efetiva troca de elétrons entre o sólido 

(adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato). Isto faz com que o adsorvato se ligue mais 

fortemente à superfície do sólido por meio de interações fortes e geralmente irreversíveis 

(ligações iônicas ou covalentes polares) (Melo, 2009). 

 

Cinética de adsorção 
A cinética química é o ramo da química que estuda as velocidades e mecanismos das 

reações. A velocidade de uma reação é a medida da rapidez com que se formam os produtos e 

se consomem os reagentes. O mecanismo de uma reação consiste na descrição detalhada da 

seqüência de etapas individuais que conduzem os reagentes aos produtos (RUSSELL, 1994). 

A cinética de adsorção descreve a velocidade de remoção do soluto, sendo dependente 

das características físicas e químicas do adsorvato, adsorvente e do sistema experimental. Os 

parâmetros a serem avaliados incluem: pH, temperatura, concentração do adsorvato, tamanho 

dos poros do adsorvente, tipo de adsorvato e a natureza da etapa limitante de velocidade de 

adsorção (Fernandes, 2005). 

Soares (1998) considera que a cinética de adsorção possui três etapas no processo de 

adsorção, que são respectivamente:  

a) O transporte do adsorvato para a superfície externa do adsorvente; 

b) A difusão do adsorvato para dentro dos poros do adsorvente e; 

c) A adsorção do adsorvato na superfície interna do adsorvente. 

Segundo o mesmo autor, a primeira etapa pode ser afetada pela concentração do fluido 

e pela agitação, significando que o aumento da concentração do fluido pode acelerar a difusão 

de adsorvato da solução para a superfície do sólido. A segunda etapa já depende da natureza 

das moléculas do fluido e a terceira etapa é a etapa determinante, especialmente no caso de 

adsorventes microporosos.  

A cinética de adsorção seria então inicialmente mais rápida, devido à adsorção ocorrer 

principalmente na superfície externa do adsorvente. A medida que a adsorção vai ficando 

mais lenta o processo de adsorção vai acontecendo na superfície interna do adsorvente, 

transporte este que é facilitado pela agitação da solução, sendo a difusão do adsorvato no 

adsorvente a etapa determinante da velocidade de sorção. Se o adsorvente possuir baixa 

microporosidade, torna-se inacessível às moléculas de soluto, ocorrendo assim uma adsorção 
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mais rápida quando comparada com adsorvente com grande volume de microporos (Barros, 

2001). 

Para examinar o mecanismo controlador do processo de adsorção podem ser utilizados 

vários modelos cinéticos, tais como: Reação química, controle da difusão e transferência de 

massa (Onal, 2006). 

 

Adsorção em fase líquida 

Este tipo de adsorção tem sido utilizada visando à remoção de contaminantes presentes 

em baixas concentrações, decorrentes de vários processos. Em algumas situações, o objetivo 

principal dirige-se à remoção de componentes específicos. Porém, em outros casos, quando os 

componentes não são bem definidos, o objetivo fundamental é baseado na melhoria de 

algumas propriedades de interesse tais como: cor, paladar, odor e estabilidade do 

armazenamento (Araújo, 2009).  

 

Adsorção e região interfacial 
Conforme Butt (2006) adsorção é o acumulo de uma substância em uma interface, a 

qual pode ser: Gás-sólido; gás-líquido; líquido-líquido; sólido-sólido; gás-líquido-sólido; 

líquido-líquido-sólido e líquido-sólido-sólido. Este processo envolve o acúmulo entre fases ou 

a concentração de substâncias em uma superfície ou interface de grande área específica e 

afinidade física entre a superfície do material adsorvente e o adsorvato.  

Desta forma, o processo de adsorção pode ser entendido como sendo o enriquecimento 

de um ou mais componentes em uma região interfacial, ou seja, a região de contato entre duas 

fases sendo que pelo menos uma delas seja condensada devido ao fato de não existir interface 

gás-gás visto que todos os gases são miscíveis em qualquer condição de composição ou 

temperatura (Araújo, 2009). 

Ainda segundo Araújo (2009), é através do desequilíbrio de forças na interface que irá 

resultar em diversos fenômenos importantes, como por exemplo a adsorção. Desta forma, o 

componente presente no interior da fase é atraído para a superfície do sólido como uma forma 

de diminuir o desequilíbrio de forças dos átomos dos sólidos presentes na região interfacial. 

Em decorrência das diferenças nas interações entre as moléculas presentes na interface ocorre 

a resistência ao aumento da área de contato entre as duas fases. Esta resistência é denominada 

tensão superficial, a qual representa a oposição ao aumento da superfície de contato. 
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Dependendo da natureza das interações entre o adsorvente e o adsorvato, a adsorção 

pode ser: Adsorção física ou química (McKay, 1996). 

Se houver retenção entre a substância a qual está para ser distribuída e a superfície de 

forma química, por processo de ligação iônica ou covalente, denomina-se adsorção química e 

o processo para reverter o fenômeno necessita de alta energia. Porém, se a substância 

permanece na superfície, mas não reage (através de atrações de Van der Waals), origina-se 

uma adsorção física e o processo é reversível com baixo valor de energia de adsorção 

(Zollinger, 1991; McKay, 1996) 

 
Modelos de avaliação da cinética de adsorção 
 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem 
A equação cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a 

adsorção em sistemas sólido-líquido baseada na capacidade do sólido (Ho e McKay, 2004).  

Para distinguir a equação cinética baseada na capacidade de adsorção do sólido da 

equação baseada na concentração da solução, o modelo de primeira ordem de Lagergren 

(Equação 1) é denominado de pseudoprimeira ordem (Ho e McKay, 2004). 

log Qeq- Qt =log Qeq-
K1
2,303

t       (1) 

no qual, Qeq (mg g-1) e Qt (mg g-1) são as quantidades de adsorvato retidas por grama de 

adsorvente no equilíbrio e no tempo t, respectivamente, e K1 (min-1) é a constante de 

velocidade de pseudoprimeira ordem. 

Este modelo considera que a velocidade de ocupação dos sítios ativos é proporcional 

ao número de sítios ativos disponíveis no material adsorvente (Aksu, 2001). A aplicabilidade 

do modelo de pseudoprimeira ordem é verificada quando se obtém uma reta do gráfico de log 

(Qeq - Qt) em função de t (Ho e McKay, 1999). 

 

 Modelo cinético de pseudossegunda ordem 
O modelo cinético de pseudossegunda ordem (Equação 2) assume que o processo é de 

natureza química, envolvendo a participação de forças de valência ou troca de elétrons entre o 

adsorvente e adsorvato (Ho e McKay, 1999). 
t
Qt
= 1
K2Qeq

2 +
1
Qeq

       (2) 

no qual, K2 (g mg-1 min-1) é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem. Ao 

contrário do modelo de pseudoprimeira ordem, este modelo prediz o comportamento cinético 

sobre toda a faixa de tempo de adsorção (Aksu, 2001).  
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Conforme Ho e McKay (1999), a maioria dos processos de adsorção obedece com 

melhor precisão o modelo de pseudossegunda ordem. 

 

 Modelo cinético de Elovich 

O modelo cinético de Elovich (Equação 3) foi proposto inicialmente por Roginsky e 

Zeldovich em 1934 e, conforme Ho e Mckay (2004) este modelo foi desenvolvido para 

descrever a quimiossorção de gases a sólidos. Quando não há dessorção dos produtos no 

material, pode ser observado um decréscimo na velocidade com o tempo, devido ao aumento 

da cobertura da superfície (Tseng et al., 2003). 

Qeq=A+B Int       (3) 

no qual, A e B são constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimiossorção inicial 

(mg g-1 h-1) e B indica o número de sítios adequados para a adsorção, o que está relacionado 

com a extensão de cobertura da superfície e a energia de ativação da quimiossorção (g mg-1) 

(Fernandes, 2005; Witek-Krowiak et al., 2011). 

 

 Modelo cinético de difusão intrapartícula 

O modelo cinético de difusão intrapartícula (Equação 4), derivado da Lei de Fick, 

assume que a difusão do filme líquido que cerca o adsorvente é desprezível e a difusão 

intrapartícula é a única taxa que controla as etapas do processo de adsorção (Yang e Al-Duri, 

2005).  

Qeq= Kid  t
1
2 + Ci            (4) 

no qual, Kid é a constante de difusão intrapartícula (g mg-1 min-1/2) e Ci sugere a espessura do 

efeito da camada limite (mg g-1) (Han et al., 2010). 

Se a difusão intrapartícula está envolvida na adsorção, então um gráfico de Qeq em 

função de t1/2 resultaria em uma relação linear que permite calcular o valor de Kid por meio da 

inclinação da reta (Özcan e Özcan, 2004). 

Esses gráficos muitas vezes apresentam multilinearidade, o que sugere que duas ou 

mais etapas podem ocorrer. A primeira é a adsorção de superfície externa ou fase de adsorção 

instantânea. A segunda é a fase da adsorção gradual, onde a difusão intrapartícula é limitada 

e, a terceira, é a fase de equilíbrio final, onde a difusão intrapartícula começa a reduzir a 

velocidade em função da baixa concentração de soluto na solução e da menor quantidade de 

sítios de adsorção disponíveis (Juang et al., 2002; Sun, 2003). Gráficos não lineares em toda a 
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faixa de tempo, mesmo insinuando que a difusão intrapartícula é significante, demonstram 

que há mais de um fator que afeta a adsorção e podem estar operando simultaneamente 

(Basibuyuk, 2003; Özcan e Özcan, 2004). 

 

Isotermas de Adsorção 

As isotermas de adsorção indicam a forma como o adsorvente efetivamente adsorverá 

o soluto, ou seja, se a purificação requerida pode ser obtida. Elas expressam a relação entre a 

quantidade que é adsorvida por unidade de massa do biossorvente e a concentração em 

solução no equilíbrio a uma determinada temperatura constante. 

 As isotermas são influenciadas pelos trocadores de íons, que são substâncias sólidas 

com carga elétrica em sua estrutura que são compensadas por íons de carga contrária 

adsorvidos na superfície, os chamados íons trocáveis (Gonçalves Jr., 2010). São expressas 

através de curvas extremamente úteis, mostrando uma estimativa da quantidade máxima de 

soluto que o adsorvente adsorverá e fornecendo informações que determinam se o adsorvente 

pode ser economicamente viável para a purificação do líquido. O cálculo da quantidade de 

metal capturado baseia-se em um balanço de massa do sistema de sorção. A expressão gráfica 

da isoterma é geralmente uma hipérbole com o valor da captura da biomassa e uma 

aproximação do valor da completa saturação do material adsorvido a altas concentrações 

(Mezzari, 2002; Moreno-Castillha, 2004 e Volesky, 2004). 

Volesky (2003) afirma que as isotermas podem ser representadas por equações 

simples que relacionam diretamente a capacidade de adsorção e a concentração final do 

adsorvato na solução.  

As isotermas podem ser obtidas de diferentes formas, fornecendo informações 

importantes sobre o mecanismo de adsorção. Elas mostram a relação de equilíbrio entre as 

concentrações na fase fluida (Qeq), e as concentrações nas partículas adsorventes em uma 

determinada temperatura (Barros, 2000). 

As do tipo convexas são as que apresentam ser mais favoráveis, pois elas revelam que 

grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentrações de soluto. 

A parte inicial da isoterma quase retilínea indica que, nessa região, a adsorção é 

praticamente proporcional às concentrações de equilíbrio. Existem consideráveis sítios na 

superfície do adsorvente que permanecem ainda livres. A parte da isoterma quase horizontal 

corresponde aos valores mais elevados de concentração. A superfície do material adsorvente 

encontra-se completamente saturada com o adsorvente (Fávere, 1994). 
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O valor da máxima capacidade de adsorção é uma característica importante para 

conhecer o desempenho da biomassa a altas concentrações do sorvente e obter a sua 

caracterização. Encontra-se nas literaturas relatos de vários modelos de isotermas convexas 

para ajustar os dados de adsorção em solução aquosa (Barros, 2000 e Pino, 2005). 

Giles et al., (1960) elaborou uma classificação mais detalhada em que as isotermas são 

dividas em quatro grupos ou classes (S, L, H e C) possuindo subdivisões em cada (Figura 1). 

As isotermas do tipo S, ou sigmoidal, apresentam uma curvatura voltada para cima. Elas 

aparecem quando a molécula do soluto é razoavelmente hidrofóbica, aparentando um ponto 

de inflexão por existir competição das moléculas do solvente ou outras moléculas pelo sítio 

do sólido adsorvente tornando-as interações adsorbato-adsorvente mais fraca que as 

interações adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente (Giles et al. 1960). 

 
Figura 1. Classificação das isotermas de adsorção. 
Fonte: Giles et al. (1960). 

 

Para o mesmo autor as isotermas do tipo L, ou de Langmuir, tendem inicialmente 

curvar para baixo devido à diminuição da disponibilidade dos sítios ativos. Elas mostram a 

dificuldade de preencher sítios vagos e a fraca interação entre as moléculas do solvente e os 

sítios do adsorvente, são o tipo mais comum e sua característica é adsorção em monocamadas. 

O grupo H ou “high affinity”, a parte inicial da isoterma é vertical e aparecem quando 

o soluto apresenta alta afinidade pelo adsorvente, ela representa adsorções extremamente 
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fortes em faixas de baixas concentrações, a quantidade adsorvida inicial é alta alcançando o 

equilíbrio logo em seguida, sendo completamente adsorvido pelo sólido.  

As isotermas representadas por curvas do tipo C ou “Constant partition” (partição 

constante) possuem um início linear, o que é comum em adsorvente microporoso, 

caracterizando uma partição entre o soluto e a superfície do adsorvente estável e indicando 

que o número de sítios ativos é constante (Giles et. al, 1960). 

As relações de equilíbrio são apresentadas por modelos matemáticos que 

correlacionam à quantidade adsorvida no equilíbrio com o meio circundante. Segundo Tarley 

(2003), os modelos mais conhecidos e utilizados particularmente para a biossorção em fase 

líquida são os modelos de monocamadas de Langmuir e multicamadas de Freundlich. 

 

Modelo matemático de Langmuir 

Em 1918, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o grau de 

adsorção de um gás sobre uma superfície uniforme, simples, infinita e não porosa, como uma 

função da pressão do fluido. É provavelmente o modelo mais conhecido e aplicado, sendo 

amplamente utilizado para descrever o comportamento do adsorvato no equilíbrio para os 

mais diversos sistemas. (Pino, 2005; Liu, 2006 e Amuda et. al., 2007). 

O modelo pressupõe que as forças que atuam na adsorção são similares em natureza a 

aquelas que envolvem combinação química. Langmuir utiliza o conceito dinâmico do 

equilíbrio de adsorção que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorção e dessorção, ou 

seja, baseia-se na hipótese de movimento das moléculas adsorvidas pela superfície do 

adsorvente, de modo que, à medida que mais moléculas são adsorvidas, há uma distribuição 

uniforme formando uma monocamada que recobre a superfície (Amuda et al., 2007 e Radhika 

e Palanivelu, 2006). 

 Segundo Ortiz (2000), Langmuir considera que o adsorvente possui um numero 

limitado de posições na superfície, e que as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os 

sítios superficiais disponíveis estejam ocupados, as moléculas apenas serão adsorvidas nos 

sítios livres e que quando o equilíbrio é atingido não há interações entre as moléculas 

adsorvidas e tão pouco entre elas e o meio.  

O modelo está baseado teoricamente em três hipóteses: (1) A adsorção não pode ir 

além do recobrimento com uma monocamada; (2) todos os sítios de adsorção são equivalentes 

uns aos outros e a superfície é homogênea; e (3) a capacidade de uma molécula de ser 

adsorvida em um certo sitio é independente da ocupação dos sítios vizinhos (Kanitz, 2007). 
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O modelo matemático de Langmuir ou também chamada de termodinâmica estatística, 

calcula as constantes de qm e b de Langmuir, onde qm está relacionada com a capacidade de 

adsorção do material em estudo sendo expressa em massa (mg) do adsorvato por massa (g) de 

adsorvente, tendo relação direta com a monocamada adsorvida sobre a superfície; e b é a 

constate que mede a afinidade adsorvente-adsorbato relacionada com a energia livre de 

adsorção. 

Assim podemos expressar o modelo de Langmuir pela Equação 5: 

bC
bCqq m

+
=

1
      (5) 

na qual: q é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente (mg g-1); qm 

é uma constante que representa o numero total de sítios disponíveis no material biossorvente; 

C é a concentração de equilíbrio do soluto no volume de solução (mg L-1); b é uma constante 

que representa a razão entre as taxas de sorção e dessorção, sendo que valores elevados do 

parâmetro b indicam afinidade do íon pelos sítios do material adsorvente. 

De acordo com Sodré (2001), este modelo considera que o adsorvente possui número 

limitado de posições na superfície. As moléculas podem ser adsorvidas até o ponto em que 

todos os sítios superficiais sejam ocupados, sendo que adsorção somente ocorrerá em sítios 

livres e quando o equilíbrio é atingido não ocorrem mais interações entre as moléculas 

adsorvidas, nem entre elas e o meio. 

Podemos obter uma isoterma de equilíbrio de Langmuir tanto na forma normal quanto 

em formas linearizadas. Para as isotermas de forma normal utiliza-se a Equação 5, enquanto 

as linearizações podem ser obtidas pelas Equações 6 e 7 abaixo: 

emLme CCK
1  

C
1

Q
1

+=      (6) 

m

eq

meq

eq

q
C

bq
1

q
C

+=       (7) 

na qual: Ce e Ceq representam a concentração no equilíbrio e Qe ou qeq a quantidade adsorvida 

no equilíbrio por unidade de massa do adsorvente. Os dois parâmetros da isoterma de 

Langmuir KL ou b e Cm refletem convenientemente a natureza do material adsorvente e 

podem ser usados para comparar o desempenho da adsorção. O parâmetro de Langmuir Cm 

está relacionado com a capacidade máxima de adsorção e KL ou b com as forças de interação 

adsorvente-adsorvato. 
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Modelo matemático de Freundlich 

A equação de Freundlich foi originalmente introduzida, como uma correlação 

empírica de dados experimentais, admitindo-se uma distribuição logarítmica de sítios ativos, 

que constitui um tratamento válido quando não existe interação apreciável entre as moléculas 

de adsorbato, considerando ser um modelo de adsorção em multicamadas (Mezzari, 2002 e 

Kalavathy et al., 2005).  

O modelo considera o sólido heterogêneo e a distribuição exponencial para 

caracterizar os vários tipos de sítios de adsorção, com diferentes energias adsortivas. 

Teoricamente é possível interpretar a isoterma em termos de adsorção em superfícies 

energeticamente heterogêneas. Este modelo se aplica bem a dados experimentais de faixa de 

concentração limitada (Tavares, 2003). 

Os parâmetros empíricos do modelo matemático de Freundlich (Equação 8), são 

constantes que dependem de diversos fatores experimentais tais como temperatura, área 

superficial do adsorvente e do sistema particular a ser estudado. Essas constantes se 

relacionam com a distribuição dos sítios ativos e a capacidade de adsorção do adsorvente. A 

constante “k” é indicativa da extensão da adsorção e a constante “n” do grau de 

heterogeneidade da superfície entre a solução e concentração. O expoente “n” também 

fornece uma indicação se a isoterma é favorável ou desfavorável, sendo valores de “n” no 

intervalo de 1 a 10 representativos de condições de adsorção favoráveis (Barros, 2001). 

1/n
ef  e C . K  Q =       (8) 

A linearização da Equação 8 fornece a expressão abaixo (Equação 9): 

eq f eq logC
n
1K log q log ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛+=        (9) 

na qual: Ceq ou Ce é concentração no equilíbrio e qeq ou o Qe é a quantidade adsorvida no 

equilíbrio por unidade de massa de adsorvente; KF e n são os dois parâmetros de Freundlich. 

Para Ortiz (2000), o modelo de Freundlich é um dos primeiros modelos propostos que 

equacionam a relação entre a quantidade de material adsorvido e a concentração do material 

que não foi adsorvido e ainda permanece na solução (concentração no equilíbrio). 

 

Modelo matemático de Dubinin-Radushkevich 

O modelo matemático de Dubinin-Radushkevich (Equação 10) é mais amplo que o 

modelo de Langmuir, porém não assume uma superfície homogênea ou uma constante de 
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potencial de adsorção (Njoku et al., 2011). Este modelo é utilizado para determinar a energia 

média de sorção (E) (Equação 10) (Farooq et al. 2011), distinguindo processos adsortivos 

químicos ou físicos.  
2

 ddeq εBQln Qln −=     (10) 
no qual, Qeq é a quantidade do íon adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol g-1), 

Qd é a capacidade de adsorção (mol L-1), Bd é um coeficiente relacionado à energia de sorção 

(mol2 J-2) e ‘ε’ é o Potencial de Polanyi (Equação 11). 

 

ε = RTln(1 + 1/Ceq)    (11) 
 

no qual, R é a constante universal dos gases (kJ mol-1 K-1), T é a temperatura (K) e Ceq é 

concentração de equilíbrio na fase líquida (mol L-1) (Njoku et al., 2011). 

dB2
1
−

=Ε
    (12) 

Dessorção 
O processo de dessorção (Equação 13) refere-se ao inverso do processo de adsorção, 

normalmente realizado mediante com ácidos fortes em contato com o material adsorvente, o 

qual libera o adsorvato para o meio aquoso. Este processo permite a reutilização do 

adsorvente e a destinação correta do adsorvato. 

100
c
cD

(ads) eq

(des) eq
×⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
=

    (13) 
no qual, Ceq(des) (mg L-1) e Ceq(ads) (mg L-1) referem-se as concentrações de Cd, Pb e Cr 

dessorvidas e a concentração adsorvida dos metais no equilíbrio pelos adsorventes. 

 

Termodinâmica 

Para a realização de um processo que seja eficaz e aproveite o máximo da capacidade 

do adsorvente é necessário que estudos relacionados à temperatura de biossorção sejam 

realizados sendo que normalmente esta se encontra em um intervalo entre 10 e 70 °C 

(Cossich, 2000).  

A determinação dos parâmetros termodinâmicos auxilia na caracterização do processo 

de adsorção de forma que, a variação de energia livre de Gibbs (ΔG) está relacionada à 

espontaneidade do processo e as reações são consideradas espontâneas em sistemas nos quais 
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houve liberação de energia favorecendo a formação de produtos e, portanto, o valor de ΔG é 

negativo. Quando o ΔG > 0, houve absorção de energia para a formação de produtos, de 

forma que as reações não são espontâneas e quando ΔG = 0 a quantidade de produtos 

formados é igual à de reagentes (Monteiro, 2009). 

A variação de entalpia (ΔH) indica se o processo de adsorção é endotérmico ou 

exotérmico e a variação da entropia (ΔS) está relacionada à ordem do sistema após o processo 

de adsorção (Aksu e Isoglu, 2005). Estes parâmetros podem ser calculados conforme as 

Equações 14 e 15 (Sari et al. 2007): 

dKln  RTΔG −=       (14) 

RT
ΔH

R
ΔSKln d −=     (15) 

nas quais, Kd corresponde a relação entre a quantidade adsorvida por unidade do adsorvente 

(Qeq) e a concentração em equilíbrio na solução (Ceq), R é a constante universal dos gases 

(8,314 J mol-1 K-1) e T é a temperatura utilizada no experimento (Kelvin).  Os valores de ΔH e 

ΔS foram obtidos a partir do gráfico de ln Kd em função de 1/T. 

 

Adsorventes 
Os adsorventes foram descobertos no século XVIII, quando se observaram gases 

sendo adsorvidos em carbono ativado (Ortiz, 2000) e desde então o emprego da adsorção tem 

sido de fundamental importância industrial. A finalidade para uso industrial de adsorventes 

geralmente é para separar e/ou purificar uma determinada espécie química, mas também 

encontram aplicações em procedimentos de pré-concentração. 

Os adsorventes comerciais devem apresentar uma série de características favoráveis 

quanto a eficiência de adsorção, seletividade em relação ao soluto, resistência mecânica, perda 

de carga, custo de obtenção e processamento, aglomeração, inércia química e densidade, 

porém a propriedade mais importante é a área interfacial (área externa mais área dos poros). 

Muitas vezes os poros têm dimensões da mesma ordem de grandeza das moléculas, resultando 

muitas áreas de adsorção. 

Diversos são os materiais adsorventes utilizados em técnicas de adsorção para a 

remoção dos resíduos metálicos gerados, sejam eles orgânicos (carvão ativado, biomassas, 

etc) ou inorgânicos (zeólitas, argilas, etc), sendo estes naturais ou sintéticos (Aklil et al., 

2004). 
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Adsorção utilizando carvão ativado é um método bem conhecido para a remoção de 

íons metálicos, porém o alto custo do carvão ativado restringe o seu uso em países em 

desenvolvimento, com pequenas fábricas, muitas vezes incapazes de suportar os métodos 

caros de tratamento de águas residuais (Hsu, 2009). Desta forma as alternativas mais 

econômicas e eficazes para a remoção de metais pesados devem ser priorizadas, a fim de 

reduzir os custos operacionais, preços dos produtos, melhorar a competitividade e beneficiar o 

meio ambiente.  

Materiais alternativos tais como subprodutos e resíduos de processos industriais têm 

sido avaliados devido a sua alta disponibilidade e acessibilidade, eficiência e a sua alta 

competitividade em relação às resinas de troca iônica e carvão ativado (Valdman et al., 2001). 

Esses materiais possuem propriedades que retém íons de soluções aquosas, sendo 

considerados ótimos promissores na remoção de metais provenientes de efluentes industriais. 

Em geral, para um adsorvente poder ser considerado como "de baixo custo", requer 

que seja abundante na natureza, ou é um subproduto ou um desperdício de uma indústria, e 

que necessite de pouco processo para ser utilizado. Materiais naturais ou determinados 

resíduos de operação industrial ou agrícola são algumas fontes de adsorventes de baixo custo. 

Geralmente, estes materiais são localmente e facilmente disponíveis em grandes quantidades. 

Portanto, eles são baratos e têm pouco valor econômico (Mohan e Pittman Jr., 2007) 

O termo “biossorção” é utilizado para denominar e descrever as características destes 

materiais que podem promover a retenção seletiva e reversível de cátions metálicos 

(Pagnanelli et. al. 2001). 

A procura por novos adsorventes é focada nos biomateriais, por serem viáveis 

economicamente, biodegradáveis e provirem de recursos renováveis. Diferentes tipos de 

biomassa, como subprodutos agrícolas e madeiras, algas, bactérias fungos entre outros, 

também têm a capacidade de reter íons metálicos através de adsorção, levando vantagem 

sobre as resinas comerciais, por serem viáveis no ponto de vista técnico/econômico 

(Pagnanelli et al, 2001; Vaughan et. al. 2001). 

Para o melhor entendimento das propriedades dos adsorventes naturais, estes foram 

divididos entre as seguintes categorias: biossorventes, adsorventes minerais e adsorventes 

celulósicos e húmicos (Araújo, 2009). Segundo o mesmo autor, os adsorventes 

lignocelulósicos são, em geral, subprodutos agroindustriais tais como, resíduos vegetais, 

sendo constituídos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina.  
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A lignina possui a capacidade de remover íons de metais (Dobrovol’Skii, 2006). 

Coprodutos agrícolas possuem lignina e celulose como principais constituintes, sendo que os 

grupos funcionais presentes nestas macromoléculas possuem a habilidade de adsorver íons 

metálicos através de troca iônica ou complexação (Pagnanelli et al., 2001).  

Além de um acompanhamento da qualidade das águas, faz se necessário a busca de 

meios sustentáveis para a remediação desses compartimentos ambientais contaminados. 

Existem muitas alternativas que possibilitam a recuperação dos recursos naturais e uma opção 

para a remoção de contaminantes é o processo de adsorção especialmente quando se usam 

adsorventes naturais, tais como os co-produtos agroindustriais.  

Vários resíduos marinhos e agroindustriais, dentre eles a casca de crustáceos como 

fonte de quitina e quitosana (Gonçalves Jr, 2010); bagaço de cana (Dragunski, et al., 2010); 

resíduos de café (Orhan e Buyukgungor, 1993); casca de amendoim (Johnson et al., 2002); 

sabugo de milho (Vaughan et al., 2001); caule de girassol (Hanshem et al., 2006); folhas de 

milho (Ahalya et al., 2003); cascas de laranja e banana (Vaughan et al., 2001), dentre outros 

tais como lã, azeite, agulhas de pinho, cascas de amêndoas, folhas de cactos, carvão 

(Hanshem et al., 2006), estão sendo investigados como adsorventes naturais alternativos. 

Estes co-produtos podem ser uma excelente alternativa na utilização como adsorvente, já que 

tem baixo custo e são facilmente disponíveis. 

 

CONCLUSÕES 

O uso de adsorventes naturais para o processo de adsorção de íons metálicos em águas 

é de grande interesse, tanto para a pesquisa científica quanto para pesquisa econômica e 

social, pois o uso em larga escala destes resíduos pode em um futuro breve ser grande fonte 

de renda e bem estar social. 

A presente revisão aborda de maneira aprofundada e metódica alguns parâmetros 

inerentes à caracterização do comportamento de possíveis novos adsorventes. Sendo assim, 

mais estudos de âmbito científico são necessários, outros materiais residuais agroindustriais 

devem ser testados para os diversos íons metálicos e outros poluentes em questão. 
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