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RESUMO 

 

No presente trabalho realizou-se a modificação, caracterização e aplicação dos 

testes de adsorção das cascas do Ingá edulis Mart na adsorção na forma in natura e 

modificada em meio básico (NaOH 3 mol L-1) para realizar a adsorção dos corantes azul 

de metileno e rodamina b. Esse material foi aplicado para o estudo de adsorção em meio 

aquoso onde foram encontradas as melhores condições dos principais parâmetros. A 

influência de vários fatores, como pH da solução, tempo de contato, massa adsorvente e 

concentração de corante, foi estudada por experimentos em batelada. O tempo ótimo de 

contato para atingir o equilíbrio foi de 20 min para Ingá edulis Mart in natura e 

modificado em azul de metileno e 40 min para Ingá edulis Mart in natura e modificado 

em rodamina b. A dose ótima de adsorvente foi de 200 mg em ambos os corantes. O 

estudo da cinética de adsorção revelou que o processo de adsorção foi melhor ajustado 

ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem e pela isoterma de Langmuir em todas as 

configurações dos sistema estudados. Os resultados obtidos mostram que os 

biossorventes provenientes das cascas do Ingá edulis Mart podem ser aplicados como 

adsorvente de baixo custo para remoção de azul de metileno e rodamina b de efluentes, 

uma vez que apresentou boa capacidade de adsorção com o valor máximo de adsorção 

Qm de 25,62 mg g-1 para Rb e 30,47 mg g-1 para AM para a adsorção após a 

modificação. Os Estudos termodinâmicos nesta pesquisa mostraram uma adsorção 

espontânea, favorável e endotérmica. 

Palavras-chave: Adsorção; azul de metileno; rodamina b; bioadsorventes; Ingá.  

 

 

 

  



5 
 

ABSTRACT 

 

In the present work, the modification, characterization, and application of the 

adsorption tests of the Ingá edulis Mart peels were carried out in the adsorption in 

natura and modified form in basic medium (NaOH 3 mol L-1) to perform the adsorption 

of methylene blue dyes and rhodamine b. This material was applied for the study of 

adsorption in aqueous medium where the best conditions of the main parameters were 

found. The influence of several factors, such as solution pH, contact time, adsorbent 

mass, and dye concentration, was studied by batch experiments. The optimum contact 

time to reach equilibrium was 20 min for Ingá edulis Mart in natura and modified in 

methylene blue and 40 min for Ingá edulis Mart in natura and modified in rhodamine b. 

The optimal adsorbent dose was 200 mg for both dyes. The study of the adsorption 

kinetics revealed that the adsorption process was better adjusted to the pseudo-first 

order kinetic model and the Langmuir isotherm in all configurations of the studied 

systems. The results obtained show that the biosorbents from the bark of Ingá edulis 

Mart can be applied as a low-cost adsorbent for removing methylene blue and 

rhodamine b from effluents, since it showed good adsorption capacity with the 

maximum adsorption value Qm of 25.62 mg g-1 for Rb and 30.47 mg g-1 for AM for 

adsorption after modification. Thermodynamic studies in this research showed a 

spontaneous, favorable, and endothermic adsorption. 

Keywords: Adsorption; methylene blue; rhodamine b; bioadsorbents; Inga. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A remoção de corantes de efluentes é de grande importância em todo o 

mundo, tanto para questões ambientais como de reutilização de água. Os efluentes da 

indústria de tintura constituem uma das águas residuais mais problemáticas a serem 

tratadas por suas altas exigências quanto as características químicas e biológicas de 

oxigênio, sólidos suspensos e conteúdo em compostos tóxicos, mas também por cor, 

que são o primeiro contaminante a ser reconhecido pelo olho humano. A cor afeta a 

natureza das águas e inibe a penetração da luz solar nos corpos hídricos, o que tem 

causado efeito na fotossíntese da vida aquática (AKSU, 2005).  

Uma vez que os corantes têm geralmente uma origem sintética e estruturas 

moleculares aromáticas complexas que os tornam muito estáveis, são geralmente 

difíceis de serem biodegradados e/ou fotodegradados. Assim, os processos 

convencionais de tratamento biológico não são muito eficazes no tratamento de águas 

residuais de corantes; portanto, eles geralmente são tratados por processos físicos ou 

químicos (MIODRAG et al., 2014).  

Existem muitas variedades químicas de corantes sintéticos, por exemplo, 

ácidas, básicas e dispersas, com estruturas tais como corantes com complexo metálico 

azo, diazo e antraquinona. As taxas mais altas de toxicidade foram encontradas entre 

os corantes diretos básicos e diazais (DE ALENCAR SIMONI et al., 2002). 

Os métodos mais usuais de tratamento de efluentes para a remoção de 

corantes sintéticos são: troca iônica, ultra filtração, processo de membrana (osmose 

reversa e eletro diálise), coagulação, precipitação química, redução e a adsorção 

(FARHAN AND SAMEEN, 2014; KANDISA AND SAIBABA KV, 2016; POSTAI 

et al., 2016) 

Os processos que envolvem troca iônica e adsorção sobre carvão ativado, 

adsorvente comumente utilizado industrialmente, são relativamente caros, pois 

envolvem alto custo de equipamento e operação. Já o processo de separação através 

de membrana possui uso limitado devido ao seu elevado custo, complexidade do 

processo e, principalmente, no tratamento de efluentes que contenham elevadas 

concentrações de corantes (KANDISA AND SAIBABA KV, 2016).  

Dentre esses métodos, a adsorção tem sido bastante utilizada, devido à sua 

eficiência, baixo consumo de energia, alta seletividade a nível molecular, fácil 



14 
 

operação e habilidade para separar vários compostos químicos (KANDISA AND 

SAIBABA KV, 2016). Os adsorventes podem ser de origem mineral, orgânica ou 

biológica e alguns exemplos são: carvão ativado, zeólitas, argilas, materiais 

poliméricos e adsorventes provenientes da indústria agroindústrias, os quais são 

considerados rejeitos (SHAFEEYAN et al., 2010).  

A bioadsorção é uma técnica importante porque combina baixo custo com 

boa eficiência de remoção, além de ser menos agressivo ao meio ambiente no 

tratamento de águas residuais. É o processo pelo qual um adsorvente sólido pode se 

ligar de maneira física ou química a um componente solúvel em água, podendo 

remover assim o componente da fase fluida (SAMPAIO et al., 2015).   

Um processo de adsorção eficiente não depende apenas do desempenho da 

adsorção de corantes dos adsorventes, mas também do fornecimento constante dos 

materiais para o processo (SAMPAIO et al., 2015). Dependendo da natureza do 

adsorvente e da origem dos corantes, podem ser realizadas diferentes interações, 

como a interação eletrostática e as forças de Van der Waals e a interação por meio de 

uma ligação química estabelecida entre o adsorvente e o adsorvato. Um dos 

parâmetros importantes no processo de adsorção é o custo do adsorvente. Por este 

motivo, é importante usar adsorventes de baixo custo. Subprodutos industriais e 

produtos de resíduos agrícolas constituem fontes importantes de baixo custo 

de material adsorvente. 

Existem na literatura trabalhos descrevendo a utilização de materiais de 

baixo custo como bioadsorventes, dentre eles podemos destacar: casca de coco 

(SOUSA et al., 2007), resíduo de café (FERREIRA et al., 2017), fibra piaçava 

(MARQUES & DOTTO, 2017) e casca de arroz (SCHWARSTZHAUPT et al., 

2022). Muitos desses materiais são rejeitados pela indústria e não tem nenhuma 

aplicação ou quando são utilizados, são em poucas quantidades ou de forma errônea, 

tornando-se mais um problema ambiental. 

Dessa forma, nesse trabalho sugerimos a utilização de adsorventes (in natura e 

modificado) que possam remover corantes, usando adsorventes com baixo custo. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1.ADSORÇÃO 

 

Desde o início do século, essa metodologia vem sendo amplamente estudada e 

pode ser aplicada em diversas áreas, como industrial, tecnológica, biológica e de 

proteção ambiental (NASCIMENTO et al., 2020). Adsorção é uma operação de 

transferência de massa, a qual estuda a habilidade de certos sólidos em concentrar na 

sua superfície determinadas substâncias existentes em fluidos líquidos ou gasosos, 

possibilitando a separação dos componentes desses fluidos (NASCIMENTO et al., 

2020). Esse método é baseado na capacidade de ligação entre o metal e o adsorvente, 

sendo que este último pode ser biomassa, bactérias, fungos e algas (DA SILVA et al., 

2014). 

A adsorção tem se destacado como uma técnica de separação, principalmente 

por ser um processo de alta seletividade, no âmbito molecular, demonstrando-se eficaz 

na remoção de sabor, odor, cor e de substâncias como contaminantes emergentes e 

subprodutos da desinfecção (CRITTENDEN et al., 2012). A mesma pode ser avaliada 

quantitativamente através das isotermas de adsorção que expressam a relação entre a 

quantidade do poluente que é adsorvido por unidade de massa do biossorvente e a 

concentração do poluente em solução no equilíbrio a uma determinada temperatura (DA 

SILVA et al., 2014)  

A eficiência de adsorção depende de vários fatores, como: área superficial, 

propriedades do adsorvente e do adsorbato, natureza do solvente, pH e temperatura do 

sistema (NASCIMENTO et al., 2020). Segundo Hill (2003) a adsorção envolve o 

acúmulo de espécies presentes em solução nas interfaces. Desta forma, ocorre a 

transferência de massa na qual os componentes da fase líquida são transferidos para a 

fase sólida (a superfície do adsorvente). Os adsorvatos são substâncias que são 

retiradas da fase líquida nas interfaces, enquanto os adsorventes são onde os 

adsorvatos se acumulam. 

Dependendo da natureza das forças envolvidas, Nascimento et al., (2020) 

descreve que a adsorção pode ser classificada de acordo com sua força em dois tipos, 

adsorção física e química. No caso da fisissorção, a ligação do adsorvato à superfície 
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do adsorvente envolve interações relativamente fracas, que podem ser atribuídas às 

forças de van der Waals. A quimissorção apresenta ligações mais fortes do que se 

comparada com as ligações por adsorção física, pois são essencialmente novas 

ligações criadas pela troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do 

adsorvato e a superfície do adsorvente. 

Com base no que foi informado, o método adsortivo, foi escolhido nesse 

trabalho por ser possível utilizar materiais de baixo custo e materiais que são 

descartados sem qualquer uso, contribuindo assim para proteger o ambiente. A 

adsorção é um fenômeno que ocorre naturalmente, mas algumas indústrias o 

aperfeiçoaram e o estão utilizando para que limpe o lixo tóxico ou o tratamento de 

água. 

2.2.MODELOS DE ADSORÇÃO 

 

Modelos cinéticos lineares são usados para ajustar os resultados experimentais, 

assim permitindo estudar a influência de vários fatores na cinética de adsorção, além 

de determinar as constantes cinéticas e a capacidade teórica de adsorção. Os modelos 

mais usados são o de Pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), Pseudo-segunda 

ordem (HO et al., 2000) e Difusão Intrapartícula (SRIVASTAVA et al., 1989; WEBER 

& MORRIS, 1963). O modelo que mais se adequa ao processo de adsorção em estudo 

deve apresentar uma relação linear próxima a um. 

 

2.2.1. MODELO CINÉTICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM 

 

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é apresentado por 

(LARGERGREN, 1898): 

𝑑𝑐𝑠 

𝑑𝑡
= 𝑘1( 𝑐𝑒 −  𝑐𝑠)                   Eq. 01 

onde, Ce e Cs (mg g-1) são as capacidades de adsorção em equilíbrio e em um 

instante de tempo. K (min-1) é a constante de taxa da adsorção de Pseudo-primeira 

ordem. 
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A solução da Eq. 01 é obtida por meio de sua integração por separação de 

variáveis. Considera-se, como limites de integração, a variável “t” no intervalo de zero 

a “t” e a variável “cs” no intervalo de zero a “cs”. Integrando e isolando-se o termo 

“cs”, obtém-se: 

                                       Cs = Ce (1- e–k
l
 –t )                   Eq.02 

2.2.2.  MODELO CINÉTICO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é expresso por (HO et al., 2000): 

 

𝑑𝑐𝑠 

𝑑𝑡
= 𝑘2( 𝑐𝑒 −  𝑐𝑠 )

2            
Eq. 03 

onde, K2 é a constante de taxa de adsorção (g mg-1 min-1), Ce é a concentração de 

corante adsorvidos no equilíbrio (mg g-1), Cs é a concentração de corante na superfície 

do adsorvente em um tempo t (mg g-1). 

A solução da Eq. 03 é obtida por meio de sua integração por separação de 

variáveis. Considera-se, como limites de integração, a variável “t” no intervalo de zero 

a “t” e a variável “cs” no intervalo de zero a “cs”. Integrando e isolando-se o termo 

“cs”, obtém-se: 

𝑐𝑠 =  
𝑘2 .𝑐𝑒 2 .𝑡

1+𝑘2 .  𝑐𝑒  .  𝑡
                  Eq. 04 

 

2.2.3. MODELO DE DIFUSÃO INTRAPARTÍCULA 

 

O modelo proposto por Weber e Morris (1963) descreve que a remoção do 

adsorbato varia em função da raiz quadrada do tempo quando a difusão intrapartícula 

passa a ser o fator decisivo para o processo de adsorção. O modelo considera a 

ocorrência de adsorção em três estágios relativos à região linear: no primeiro a 

adsorção na superfície externa ocorre, a segunda é a fase em que a adsorção é gradual 

e com isso a difusão é limitada, no último estágio, a fase de equilíbrio final, a difusão 
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começa a reduzir a velocidade em função da baixa concentração de soluto e da menor 

quantidade de sítios disponíveis. 

Este modelo é representado pela Eq. 05 no qual é possível obter a constante de 

difusão intrapartícula, kdif, (mg/g.min1/2) e é a constante relacionada à resistência de 

difusão (mg g-1). 

𝑞𝑡   =  𝑘𝑑𝑖𝑓 𝑡
1

2  +   𝐶                      Eq. 05 

Os valores de kdif e C podem ser obtidos através da inclinação e intersecção da 

curva do gráfico qt em função de t1/2, respectivamente. O emprego do modelo de difusão 

intra-partícula possibilita avaliar se a difusão é a etapa determinante da velocidade no 

processo de transferência de massa (WEBER e MORRIS, 1963). Este modelo indica 

que o processo de adsorção é controlado pela difusão intra-partícula se o seguimento de 

reta da representação gráfica interceptar a origem. Também é importante ressaltar que a 

Eq. 05 faz uma aproximação da cinética de difusão do soluto nos poros, sem considerar 

uma possível influência das dimensões dos poros no processo de adsorção (GUPTA et 

al., 2011). 

2.3 CONTAMINANTES 

2.3.1 AZUL DE METILENO 

 

O azul de metileno é classificado como uma fenotiazina, em relação ao seu 

grupo cromóforo, devido à presença de um anel contendo um átomo de nitrogênio e um 

de enxofre, além de dois anéis aromáticos, cada um ligado a um átomo de nitrogênio, o 

qual interage com dois grupos metila. Essa estrutura (Figura 1) lhe confere resistência a 

processos de biodegradação, assim como os demais compostos fenólicos substituídos 

(WANG, X. et al., 2014). 

Figura 1: Estrutura molecular do corante azul de metileno modelado no ChemSketch. 
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A substância é um corante catiônico frequentemente utilizado para colorir 

algodão, lã, tecido e seda. A indústria alimentícia, cosmética e farmacêutica consome 

uma grande quantidade de corante AM para suas produções (DARDOURI & 

SGHAIER, 2017) em alguns estudos já foram provados que o AM pode ser utilizado 

para benefícios medicinais, isso quando usado corretamente e prescrevido por um 

profissional habilitado (PRASHANT et al., 2010) Por exemplo, pode ser usado para 

tratar vasoplegia após a operação de transplante (KOFIDIS, T. et al., 2001), dosagem de 

tratamento da malária: 36-72 mg / kg durante 3 dias) (MEISSNER et al., 2006) e 

neutralização da heparina (SLOAND et al., 1989) 

No entanto, a liberação de águas residuais parcialmente ou não tratadas 

carregadas de corante AM de qualquer uma das indústrias acima mencionadas pode 

causar muitos riscos à saúde (OLADOYE et al., 2022)   Os seres humanos são afetados 

negativamente pelo corante AM de várias maneiras, incluindo frequência cardíaca 

acelerada, vômitos, cianose, icterícia, tetraplegia e necrose tecidual (ZEIN et al., 2022). 

Segundo Hou et al (2022) comenta em seu trabalho que o AM devido à sua natureza 

hidrofílica, compostos aromáticos complexos e excelente estabilidade contra 

temperatura, luz e produtos químicos, não é possível degradar através de métodos 

tradicionais de tratamento de água e, portanto, causa poluição ambiental significativa, os 

corantes podem ter diversos impactos negativos para a biota aquática como a 

toxicidade, alterações da qualidade da água como afetando a penetração da luz solar, 

disrupção hormonal uma vez que alguns corantes possuem estruturas químicas 

semelhantes a hormônios naturais dos organismos e o acúmulo nos tecidos dos 

organismos aquáticos ao longo do tempo. 

 

2.3.2 RODAMINA B  

 

O cloreto de 9-(2-carboxifenil)-3,6-bis(dietilamino)xantílio, também conhecido 

comercialmente como Rodamina B, é um corante sintético, catiônico, classificado como 

xanteno de acordo com seu grupo cromóforo e como básico de acordo com seu método 

de aplicação (Figura 2) (SANTHI et al., 2014).  
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Figura 2: Estrutura molecular do corante Rodamina b modelado no ChemSketch. 

 

 

 

 

 

 

O qual tem sido largamente utilizado nos setores de tecido, couro, papel e 

impressão. Esse corante possui uma propriedade fluorescente e por isso é também 

utilizado como sonda molecular (GONG et al., 2016). De acordo com a classificação da 

Agência Internacional de Pesquisa em Câncer - IARC (1987) a Rodamina B pertence ao 

Grupo 3, considerada como um produto químico carcinogênico, genotóxico e 

neurotóxico. Além disso, quando ingerido o corante é prejudicial aos seres humanos, 

pois o grupo carboxila da sua molécula interage com o DNA da espinha dorsal 

formando ligações de hidrogênio intermoleculares, afetando a função do DNA 

(CHENG; TSAI, 2017) 

Apesar de sua toxicidade a Rb continua sendo utilizada, principalmente nas 

indústrias têxteis, devido à sua cor intensa e estável, e como agente de rastreamento na 

poluição da água por herbicidas, a partir da sua adição no produto. Estes fatores 

introduzem a Rb como contaminante no meio ambiente (CHENG; TSAI, 2017). Desta 

forma, quando o efluente industrial contendo Rb é descarregado para ambiente, deve 

ser tratado para remover este corante de sua composição. 

2.4. Ingá edulis Mart 

 

A família Fabaceae (Leguminosae) possui uma distribuição ampla no Brasil, 

apresentando cerca de 200 gêneros e 1.500 espécies (SOUZA & LORENZI, 2005) é 

classificada em quatro subfamílias: Caesalpinoideae, Cercideae, Faboideae e 

Mimosoideae (CARAMORI et al, 2008). Entre os gêneros presentes na família 

Fabaceae, destaca-se o Ingá, que pertence à subfamília Mimosoideae onde possui mais 
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de 300 espécies (LORENZI, 2002). A espécie utilizada neste trabalho é o Ingá edulis 

Mart, nativo da América Latina Tropical e está distribuído por toda a Amazônia, 

América Central e países das Índias Ocidentais, como México, Cuba, Guatemala, 

Honduras, Venezuela, Colômbia, Equador, Peru, Bolívia, Chile, Paraguai, Argentina e 

Brasil (SOUZA et al., 1996; MUHANA, 2003). 

Ingá edulis Mart é uma árvore frondosa de porte elevado, típica da região 

Amazônica (RODRIGUES, CAETANO N.; CAETANO, 2007). De acordo com Falcão 

e Clement (2000), o ingá-cipó como é conhecida popularmente possui o crescimento 

rápido, chegando a atingir entre 15 e 20 metros de altura em locais abertos e até 40 

metros na floresta, possui folhas do tipo alternas, compostas, com nectários extraflorais, 

inflorescência racemosa, flores vistosas, bissexuadas, actino ou zigomorfas (JOLY, 

2002). 

2. OBJETIVOS 

 

2.1.OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar os fenômenos de adsorção em um sistema sintético, constituído de 

corante rodamina b e azul de metileno em meio aquoso, utilizando as fibras da casca de 

Inga edulis Mart in natura e modificado. 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Obter os biadsorventes nas especificações; 

• Caracterizar os bioadsorventes utilizando a técnica de titulação de Boehm; 

• Definir o Ponto de Carga Zero (PCZ) para o bioadsorvente; 

• Estudar a adsorção variando-se a concentração do corante, massa de adsorvente 

e tempo de contato (equilíbrio cinético), temperatura (termodinâmica) e pH. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1.REAGENTES UTILIZADOS 

 

Os reagentes utilizados foram: Ácido clorídrico (Nuclear), Bicarbonato de sódio 

(Dinâmica), Carbonato de sódio (Dinâmica), Hidróxido de sódio (SYNTH), corante AM 

(NEON) e corante Rb (MERCK S/A). 

 

3.2.OBTENÇÃO DO BIOADSORVENTE 

 

As cascas de Ingá edulis Mart (IG) foram coletadas na área urbana de Itacoatiara 

(Amazonas, Brasil). As cascas foram lavadas, secas em estufa com circulação de ar a  

80 °C por 24 horas e trituradas em moinho de facas modelo ACB Labor. 

Posteriormente, o material foi peneirado em uma peneira de malha 100 (150 μm), o 

adsorvente pode ser observado na Figura 3 como cascas, depois de trituradas in natura e 

após a modificação. 

Figura 3: (A) Ingá edulis Mart, (B) adsorvente in natura e (C) modificado. 

 

 

 

 

 

 

3.3.MODIFICAÇÃO DO BIOADSORVENTE 

 

Para a modificação básica, o adsorvente foi colocado em contato com uma 

solução aquosa de NaOH 3M, o sistema foi deixado em repouso por 1 hora. Decorrido o 

tempo, descartou-se o sobrenadante e o adsorvente tratado com NaOH foi submetido a 

lavagem com água destilada até que o pH do sobrenadante se encontrasse numa faixa 
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entre 8 – 10. Em seguida, o adsorvente modificado com NaOH foi seco em estufa a 

70°C/4 h. 

 

3.4.CARACTERIZAÇÃO DO BIOADSORVENTE 

 

3.4.1. DETERMINAÇÃO DO pH DO PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ) 

O pHPCZ foi determinado segundo os procedimentos de titulação descritos 

por Valdés et al., 2002. A metodologia diz que se deve colocar o adsorvente em 

contato com as soluções com os pHs ajustados e depois de 24 horas medir o pH. 

Fazendo-se o gráfico de ΔpH versus pH inicial, o PCZ corresponde à faixa onde o pH 

final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja, a superfície 

comporta-se como um tampão (DA SILVA et al. 2006).  

 

3.4.2. DETERMINAÇÃO DOS GRUPOS FUNCIONAIS E SUPERFICIAIS 

As determinações dos grupos funcionais dos adsorventes foram realizadas por 

meio do método de neutralização seletiva, realizado segundo os procedimentos 

de titulação descritos por Valdés et al., 2002 e a neutralização por HCl segundo 

Boehm, 1966.  Para isso, 0,5 g de adsorvente foram dispersos em 50 mL em cada uma 

das soluções NaHCO3 0,05 M, Na2CO3 0,025 M, NaOH 0,05 M e HCl 0,05 M e 

agitada durante 24 h. Após 24 h, as amostras foram filtradas e tituladas com NaOH 

0,1 M ou HC1 0,1 M, dependendo da acidez ou basicidade da solução de partida 

usada. O número de grupos na superfície do adsorvente foi analisado como se segue: 

NaHCO3 (grupos carboxílicos), Na2CO3 (grupos carboxílicos e lactonas), NaOH 

(grupos carboxílicos, lactonas e grupos fenólicos) e HCl (sítios básicos) e sabendo 

que: ∙ NaHCO3 neutraliza ácidos carboxílicos; ∙ Na2CO3 neutraliza grupos 

carboxílicos e lactônicos; ∙ NaOH neutraliza grupos carboxílicos, lactônicos e 

fenólicos;   

A diferença entre a quantia de NaOH 0.1 e 0.02 N determina os 

grupos carbonílicos; HCl neutraliza os grupos superficiais básicos. é possível 

quantificar os grupos superficiais em mmol g-1. 
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3.4.3. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

As micrografias de microscópio eletrônico de varredura (MEV) de IG foram 

feitas por microscopia eletrônica de varredura de emissão de campo (FE-SEM) usando 

um modelo JEOL 7500F em várias ampliações. A amostra IG foi coberta com uma fina 

camada de ouro, usando o revestimento por pulverização, e foi analisada com o 

microscópio eletrônico de varredura. Foi utilizado um feixe de elétrons de 250 kV, que 

permitiu a obtenção de micrografias da estrutura física das superfícies adsorventes 

naturais. 

3.5. CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

O efeito do pH na adsorção de corantes foi estudado em diferentes pHs na 

faixa de 2 -10. Inicialmente, foram preparadas as soluções de corantes utilizando 

tampões tris hidroximetil aminometano (tampão TRIS) (pH 9,0), ácido 

monocloroacético (pH 3,0) e não tamponado (pH 6,0). Quantidades de 50 mg de 

adsorvente foram postas em contato com 20 ml de soluções de Rb e AM de  

300 mg / L (CR), respectivamente, numa agitação constante de 250 rpm por 60 

minutos para garantir o equilíbrio. Posteriormente, todas as amostras foram 

centrifugadas durante 10 minutos a 3500 rpm e a concentração de cada corante foi 

calculada a partir da absorvância medida no sobrenadante ao seu comprimento de 

onda de absorção máximo correspondente (550 nm para Rb e 672 nm para AM). O 

percentual de corante removido (%R) pode ser determinado pela Eq. 06. 

%𝑅 =
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
𝑥100                   Eq. 06 

 

Onde C0 e Ct (mg L-1) são as concentrações de corante inicial e no tempo t, 

respectivamente.  Os ensaios foram realizados em duplicada afim de garantir a 

reprodutibilidade.  

A capacidade de adsorção (qe) foi calculada de acordo com a Eq. 07 abaixo.  

                                    𝑞𝑒 = ((𝐶0 − 𝐶𝑒) × 𝑉) ÷ 𝑚               Eq. 07 
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Onde C0 e Ce (mg L-1) são as concentrações de corante inicial e de equilíbrio 

na fase líquida, respectivamente, V(L) é o volume de solução e m(g) é a quantidade 

de adsorvente.  

A cinética de adsorção foi avaliada pelas isotermas de Langmuir e Freundlich. 

Os experimentos cinéticos foram realizados agitando 50 mg de adsorvente com 20 ml 

de soluções 100 mg L-1 de AM e Rb, individualmente, com a mesma velocidade 

constante (250 rpm) e à temperatura e pH ótimos (o pH da solução ótimo foi 

selecionado a partir dos estudos de efeito de pH). As amostras foram retiradas em 

intervalos de tempo adequados (15, 12 ,30, 60, 90, 120 e 160 min), e a absorbância no 

sobrenadante foi medida, determinando a concentração do corante / capacidade de 

adsorção.  

 

3.6. ESTUDOS DE ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

As isotermas de adsorção de equilíbrio foram obtidas contatando 200 mg de 

adsorvente com 25 ml de soluções de AM ou Rb de diferentes concentrações iniciais 

(50-300 mg L-1), no tempo de agitação de 60 minutos, e temperaturas de 25, 35, 45 e 

55 oC.  A concentração do corante na solução e a capacidade de adsorção foram 

determinadas como descrito acima. A mistura e a solução de corante foram 

analisadas analisando o comprimento máximo de absorção dos corantes utilizados.  

 

3.7. ESTUDOS DE DESSORÇÃO 

Estudos de dessorção foram realizados para elucidar o mecanismo e determinar 

a capacidade de recuperação do adsorvente. Para isso, utilizou-se 50 ml de corante 20 

mg L-1, em contato com 40 mg de adsorvente para o tempo de equilíbrio. Após a 

centrifugação, a solução de corante sobrenadante foi descartada e o adsorvente foi 

separado e depois agitado com 100 ml de água destilada dupla com diferentes valores 

de pH (2,0 - 8,0) para o tempo de adsorção predeterminado de equilíbrio. A solução 

de corante foi separada por centrifugação e estimada como antes. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DO BIOADSROVENTE 

 

4.1.1. DETERMINAÇÃO DOS GRUPOS FUNCIONAIS E SUPERFICIAIS 

 

Os grupos funcionais presentes na superfície química do adsorvente foram 

quantificados aplicando-se a titulação de Boehm e observou-se nas fibras de IG in 

natura uma prevalência de sítios básicos (2,40 mM g-1), em comparação com o grupo 

funcional ácido (0,930 mM g-1). A maior quantidade de sítios básicos mostra que a 

superfície é pobre em grupos OH, que resulta em maior capacidade de adsorção de 

corantes aniônicos. Grupos carboxílicos, carbonílicos e lactônicos não foram 

observados no IG in natura pela titulação de Boehm. Grupos carboxílicos também não 

foram observados nas sementes de noni (POSTAI et. al., 2016). (DING et. al., 2014) 

também utilizaram a titulação de Boehm para quantificar os grupos superficiais em 

sementes de Aleurites moluccana. Contudo, eles observaram concentrações majoritárias 

de grupos fenólicos.  

Com o IG modificado observou-se um aumento da prevalência de sítios básicos 

(2,60 mM g-1) indicando a queda de disponibilidade de sítios OH favorecendo mais 

ainda corantes aniônicos durante a etapa de adsorção, ainda nesse bioadsorvente as 

ausências de carboxílicos, carbonílicos e lactônicos ainda são observadas. 

 

4.1.2. DETERMINAÇÃO DO pH DO PONTO DE CARGA ZERO (pHPCZ) 

 

Os pontos de carga zero (PCZs) dos adsorventes IG in natura e modificado 

foram obtidos ao deixar o material em contato com soluções em diferentes pHs e o pH 

final foi obtido. O resultado desta análise pode ser observado nas Figura 4 e 5. 
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Figura 4: Determinação do ponto de carga zero em IG in natura usando 50 mg do 

adsorvente em 20 ml de solução nos pHs na faixa 2-13 e temperatura de 25 °C e tempo 

de contato de 60 minutos. 

 

É possível observar na Figura 4 o plot de ΔpH vs pHi, onde o pHPCZ 

encontrado para o IG in natura foi em 4,5, indicando que os grupos ácidos predominam 

na superfície do adsorvente e são provenientes dos grupos lactônicos e carbonila. Em 

pHs superiores a 4,5 a superfície do adsorvente apresenta cargas negativas, mais 

adequadas para a adsorção de corantes catiônicos. 

 

Figura 5: Determinação do ponto de carga zero em IG modificado na concentração de 

3M usando 50 mg do adsorvente em 20 ml de solução nos pHs na faixa 2-13 e 

temperatura de 25 °C e tempo de contato de 60 minutos. 
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Na Figura 5 é apresentado o pHPCZ para a modificação, observa-se uma 

diferença no ponto de carga zero que vai para 2,2 (3M), para investigação mais 

aprofundada da influência do pH na adsorção de ambos os corantes foram realizados 

ensaios de efeito do pH onde observou-se o percentual de remoção dos corantes para 

diferentes pHs, que pode ser observado nas Figuras 6 e 7. 

O pHPCZ de diferentes adsorventes depende de vários fatores como, por 

exemplo a natureza da cristalinidade, a existência de impurezas na superfície do 

adsorvente, temperatura, eficiência de adsorção de eletrólitos, grau de adsorção de íons 

H+ e OH- e, portanto, ele deve variar de adsorvente para adsorvente, inclusive de acordo 

com a modificação realizada (FUNGARO E BORRELY, 2012). 

4.1.3. EFEITO DO pH 

 

A influência do pH na adsorção dos corantes AM e Rb foram investigados 

variando-se o pH inicial das soluções e obtendo a eficiência de remoção. O percentual 

de remoção (%R) foi obtido para os pHs 2.0, 4.0, 6.0 e 8.0, como pode ser observado 

nas Figuras 6 e 7. 

Figura 6: Efeito do pH em relação a eficiência de remoção do corante azul de metileno 

para os adsorventes (A) in natura e (B) modificado na temperatura de 25° C, tempo de 

contato de 60 minutos e concentração inicial de 9,5 mg L-1 para AM e de 37,65 mg L-1 

para Rb. 
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Figura 7: Efeito do pH em relação a eficiência de remoção do corante Rodamina b para 

os adsorventes (A) in natura e (B) modificado na temperatura de 25° C, tempo de 

contato de 60 minutos e concentração inicial de 9,5 mg L-1 para AM e de 37,65 mg L-1 

para Rb. 

 

 

 

 

 

 

 

 

O percentual de remoção (%R) nos pHs 2,0; 4.0; 6.0 e 8,0 é mostrado na Tabela 

1 para melhor visualização. 

Tabela 1: Efeito do pH em relação a eficiência de remoção dos corantes nos 

adsorventes in natura e modificado na temperatura de 25° C, tempo de contato de 60 

minutos e concentração inicial de 9,5 mg L-1 para AM e de 37,65 mg L-1 para Rb. 

 

%R (AM) %R (Rb) 

pH IG in natura IG modificado IG in natura IG modificado 

2 50,35 77,57 48,73 90,17 

4 70,87 76,96 70,74 89,36 

6 68,87 69,74 69,27 69,68 

8 20,38 58,64 25,84 68,28 

 

Dos valores de remoção observados nos gráficos obtivemos confirmação dos 

pHs ideais para realização da adsorção (pH 4,0 in natura e 2,0 modificada em ambos os 

corantes) indicando que o mecanismo de absorção eletrostática ocorreu durante o 
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processo de adsorção. A capacidade máxima de adsorção alcançada, na temperatura de 

25° C, e seus respectivos pHs podem ser observados na Tabela 2, sendo esse pH 

escolhido para as análises posteriores, havendo somente a modificação do pH do 

adsorvente modificado para o pH 4,0 uma vez que os gráficos de efeito do pH mostram 

uma variação pequena de melhora de adsorção entre os pHs 2 e 4.  

 

Tabela 2: Capacidade máxima de adsorção para os adsorventes nos pHs com melhor 

eficiência de remoção na temperatura de 25° C, tempo de contato de 60 minutos e 

concentração inicial de 9,5 mg L-1 para AM e de 37,65 mg L-1 para Rb. 

 

Adsorvente pH Capacidade máxima de 

adsorção (mg L-1) 

IG in natura AM 4 8,34 

IG in natura Rb 4 13,57 

IG modificado AM 2 8,10 

IG modificado Rb 2 10,75 

 

Esses comportamentos observados podem ser explicados pelo PCZ do material 

obtido anteriormente, bem como a natureza molecular dos corantes. Em pH 8.0 a 

quantidade adsorvida de ambos os corantes foi menor, como consequência da 

diminuição da carga negativa no adsorvente (TEMESGEN et. al., 2018). Assim, quando 

o pH da solução era inferior ao PCZ do IG, a superfície do adsorvente provavelmente 

tinha uma carga líquida positiva e, portanto, a adsorção de corante catiônico foi 

levemente inferior por causa das forças repulsivas entre a superfície positiva do 

adsorvente e as moléculas catiônicas (POSTAI et. al., 2016).  

Por outro lado, quando o pH da solução foi superior ao PCZ, a superfície do IG 

provavelmente teria uma carga líquida negativa, o que favoreceu a adsorção do corante 

catiônico. Os resultados indicam que o principal mecanismo de adsorção é a interação 

eletrostática entre a superfície negativa do adsorvente e as partes positivas da molécula 

de corante. Assim, para os estudos posteriores utilizamos o pH igual a 4,0 para ambos 

os corantes e adsorventes. 
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4.1.4. MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

 

As micrografias MEV do adsovente IG em ampliações × 250, × 500 e × 1000 

são fornecidas na Figura 08. 

Figura 8: MEV da amostra IG antes da adsorção com ampliações de 250 vezes (a), 500 

vezes (b) e 1000 vezes (c), respectivamente. 

 

 

 

 

 

Nas amostras de IG in natura apresentaram-se sulcos irregulares e sulcos em 

redes fibrosas que são consideradas essenciais para a adsorção de corantes na superfície 

do biossorvente e, eventualmente, nos sítios ativos pois fornecem maior área superficial 

com sítios ativos disponíveis para a adsorção do corante. 

 

4.2. DETERMINAÇÃO DA CONDIÇÃO ÓTIMA DE MASSA DE 

ADSORVENTE 

 

O efeito da dose de adsorvente na remoção do corante foi estudado variando a 

dose de adsorvente (25-500 mg para AM e 25-400 mg para Rb) na solução de teste 

mantendo a concentração inicial de corante (9,5 mg L-1 para AM e 37,65 mg L-1 para 

Rb), temperatura de 25 °C e pH 4,0. Os experimentos foram realizados no tempo de 

contato igual a 60 minutos. Os resultados experimentais estão apresentados nas Figuras 

9 e 10.  
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Figura 9: Efeito da dosagem de adsorvente na adsorção de AM no IG (A) in natura e 

(B) modificado. Condições: 25°C, pH 4,0, concentração do corante 9,5 mg -1 e tempo de 

contato de 60 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10: Efeito da dosagem de adsorvente na adsorção de Rb no IG (A) in natura e 

(B) modificado. Condições: 25°C, pH 4,0, concentração do corante 37,65 mg L-1 e 

tempo de contato de 60 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quando a dose de adsorvente aumenta de 0,025 g para 0,2 g, a porcentagem de 

remoção de AM in natura também aumentou de 50,90% para 95,90% e modificado de 

57,19% para 97,80%. Para o corante Rb in natura o aumento foi de 68,94% para 

93,94% e modificado de 70,72% para 98,76% na mesma faixa de massa. Esse aumento 

da adsorção com o aumento na dose de adsorvente é atribuído ao aumento da superfície 
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de sorção disponível e à disponibilidade de mais sítios para que ocorra a adsorção 

(TEMESGEN et. al., 2018). Dessa forma verificou-se que a massa mínima de IG 

necessária para a remoção de ambos os corantes é de 200 mg.  

Contudo, ao aumentar a dose de IG de 200 mg até 500 mg o percentual de 

remoção diminui, provavelmente devido a aglomeração de adsorvente formado durante 

o processo de adsorção, acarretando na diminuição dos sítios livres para a adsorção. 

Esse fenômeno também pode ser explicado, com base no fato de que, com menor dose 

de adsorvente, o corante é mais facilmente acessível e, por isso, a remoção por unidade 

de peso do adsorvente é maior. Com o aumento da dose de adsorvente, há menor 

aumento proporcional na adsorção, resultante de muitos locais remanescentes não 

saturados durante a adsorção (DAMMY et al., 2013). 

 

4.3. DETERMINAÇÃO DA CONDIÇÃO ÓTIMA DE CONCENTRAÇÃO DO 

CORANTE 

 

O efeito da concentração dos corantes na remoção por meio dos adsorventes foi 

avaliado variando a concentração dos corantes em uma faixa de (0,41- 21,46 mg L-1 

para AM e 0,25 – 38,62 mg L-1   para Rb) e mantendo a massa constante (200 mg em 

todos os casos como visto na etapa de determinação da melhor quantidade de massa), 

temperatura de 25 °C e pH 4,0. Os experimentos foram realizados no tempo de contato 

igual a 60 minutos. Os resultados experimentais estão apresentados nas Figuras 11 e 12. 

 

Figura 11: Efeito da concentração de corante na adsorção de AM no IG (A) in natura e 

(B) modificado. Condições: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, faixa de concentração 

de 0,41- 21,46 mg L-1 e tempo de contato de 60 minutos. 
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Figura 12: Efeito da concentração de corante na adsorção de Rb no IG (A) in natura e 

(B) modificado. Condições: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, faixa de concentração 

de 0,41- 21,46 mg L-1 e tempo de contato de 60 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Quanto a concentração de corante em solução, na faixa de concentração 0,41 mg 

L-1 – 21,46 mg L-1 para o AM, tanto o adsorvente in natura quanto o modificado 

apresentaram uma remoção maior na concentração de 9,45 mg L-1, sendo a remoção de 

82% in natura e 90% da modificada nesta mesma concentração. Na faixa de 0,25 – 

38,62 mg L-1 para Rb, o mesmo valor de concentração também se apresenta para ambas 

as formas do adsorvente, sendo de 37,65 mg L-1 a concentração que apresentou a melhor 

capacidade de remoção de 62,5% in natura e 73,9% para modificada. 
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Ao aumentar a concentração de corante o percentual de remoção aumenta até 

certo ponto, provavelmente devido a rápida diminuição dos sítios livres para a adsorção. 

Com o aumento da concentração do corante, há menor aumento proporcional na 

adsorção, resultante de poucos locais remanescentes não saturados durante a adsorção. 

Sendo então as concentrações encontradas com maior remoção utilizadas para os 

demais testes. 

4.4.EFEITO DE FORÇA IÔNICA 

 

É de conhecimento que a força iônica pode afetar as interações eletroestáticas 

entre os adsorventes e os adsorvatos até certo ponto, os eletrólitos podem afetar o 

comportamento da adsorção ao competir com os corantes pela superfície do adsorvente. 

O efeito da força iônica na adsorção de AM e Rb em IG in natura e modificado é 

mostrado nas Figuras 13 e 14.  

Figura 13: Efeito da concentração de corante na adsorção de Rb no IG (A) in natura e 

(B) modificado. Condições: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, faixa de concentração 

de 0,41- 21,46 mg L-1 e tempo de contato de 60 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 14: Efeito de força iônica na Rb pelo adsorvente IG (A) in natura e (B) 

modificado. Condições: 25°C, pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentração de 37,65 mg 

L-1 e tempo de contato de 180 minutos. 

 

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

0

20

40

60

80

100

%
 A

d
s
o

rç
ã
o

Concentração do sal (mol L 
-1
)

 CaCl
2

 NaCl

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

0

20

40

60

80

100

%
 A

d
so

rç
ã
o

Concentração do sal (mol L 
-1
)

 NaCl

 CaCl
2

A B 



36 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observa-se que a força iônica interfere pouco na eficiência de adsorção dos 

corantes pelos adsorventes IG in natura e modificado. O teste de adsorção avaliando o 

fator da força iônica foi realizado, pois é comum na indústria têxtil a utilização de 

banhos de sais para aumentar a fixação do corante nas fibras. As interações 

eletrostáticas entre a superfície do adsorvente os íons dos corantes foram atrativos, 

portanto um aumento na força iônica resultará em uma diminuição na capacidade de 

adsorção, e consequentemente, quando as interações eletrostáticas forem repulsivas, 

haverá um aumento da capacidade de adsorção diretamente proporcional ao aumento da 

força iônica. As Figuras 13 e 14 mostram que a porcentagem de adsorção aumenta com 

o aumento da concentração de sal de forma leve, assim, a interação eletrostática também 

aumenta, mostrando que a presença de aditivos iônicos não prejudicou a adsorção dos 

corantes em todas as situações. 

 

4.5. INFLUÊNCIA DA TEMPERATURA NA REMOÇÃO 

 

Na análise do efeito da temperatura no processo de adsorção as amostras foram 

deixadas em sob agitação de 120 rpm durante 1h nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 

°C, determinadas de forma aleatória, os resultados para a adsorção no tempo de 10 

minutos forneceu os resultados apresentados nas Figuras 15 e 16. 
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Figura 15: Efeito da temperatura na adsorção de AM no IG (A) in natura e (B) 

modificado. Condições: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentração de 9,45 mg L-1 e 

tempo de contato de 10 minutos. 

 

 

 

 

Rodamina b No tempo de 10 minutos 

 

 

Figura 16: Efeito da temperatura na adsorção de Rb no IG (A) in natura e (B) 

modificado. Condições: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentração de 37,65 mg L-1 e 

tempo de contato de 10 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

A temperatura é um dos parâmetros que mais influenciam nas relações de 

equilíbrio, uma vez que afeta a agitação das moléculas do sistema, interferindo também 

nas forças de atração e repulsão entre o corante e o adsorvente. O aumento da 

temperatura aumenta a velocidade de difusão das moléculas de soluto como 

consequência da diminuição da viscosidade da solução. O aumento da temperatura 

favorece o aumento na difusão das moléculas na camada periférica externa e nos poros 
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internos das partículas do adsorvente. Dessa forma, uma mudança na temperatura 

provoca uma alteração na capacidade de adsorção de um adsorvente pelo corante. 

Analisando os dados apresentados nas Figuras, observa-se que, na faixa de 

temperatura e condições estudadas, para temperaturas acima de 45 °C, um aumento 

neste parâmetro resulta em um aumento na quantidade de corante adsorvido. Por outro 

lado, quando a temperatura é diminuída para 25 °C, a capacidade de adsorção dos 

corantes foi menor, esse comportamento pode ser observado para ambos os corantes e 

estados do adsorvente. Dessa forma, a quantidade máxima removida pelo adsorvente 

ocorreu na temperatura de 55 °C.  

 

4.6. ESTUDOS DA CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

 O estudo de adsorção foi realizado adicionando-se uma quantidade 

conhecida de IG in natura e modificada (200 mg), examinou-se 9,45 mg L-1 de solução 

de corante AM e 37,65 mg L-1 de solução de corante Rb em tempos diferentes, como 

mostrado nas Figuras 17 e 18.  

Figura 17: Cinética de adsorção de AM em IG (A) in natura e (B) modificado. 

Condições: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentração de 9,45 mg L-1 e tempo de 

contato de 60 minutos. 
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Figura 18: Cinética de adsorção de Rb em IG (A) in natura e (B) modificado. 

Condições: pH 4,0, 200 mg de adsorvente, concentração de 37,65 mg L-1 e tempo de 

contato de 70 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Observando as Figuras, obtém-se que a porcentagem de remoção dos corantes 

AM e Rb são diretamente proporcionais ao tempo de contato. O resultado mostrou que a 

taxa de adsorção dos corantes em AM foi rápida para ambos os adsorventes ocorrendo 

equilíbrio em torno de 20 minutos após o início da adsorção, para a Rb em ambos os 

adsorventes é possível observar um decréscimo desse tempo levando em torno de 50 

minutos para alcançar o equilíbrio, em todos os casos a adsorção se tornou mais lenta 

perto do equilíbrio, sendo a região onde a velocidade de adsorção é igual a velocidade 

de dessorção. Os resultados indicaram que o grande número de sítios vagos na 

superfície estava disponível para adsorção durante o estágio inicial. Perto do equilíbrio, 

os locais de superfície vagos remanescentes eram difíceis de serem ocupados devido à 

lenta difusão de poros das moléculas de soluto no sólido. 

Para investigar ainda mais a adsorção dos corantes nos adsorventes os modelos 

de sorção de taxa de pseudo-primeira ordem, modelo de sorção de taxa de pseudo-

segunda ordem e modelo de difusão intrapartícula foram utilizados. 
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4.6.1. MODELOS DE PSEUDO- PRIMEIRA ORDEM, PESEUDO SEGUNDA 

ORDEM E DIFUSÃO INTRA-PARTÍCULA 

 

Para investigar de forma mais detalhada o processo de adsorção dos corantes nos 

adsorventes, o modelo de sorção de taxa de pseudo-primeira ordem foi aplicado no 

formato das equações não lineares que foram utilizadas para determinar as constantes 

cinéticas de sorção. Os resultados obtidos podem ser observados nas Figuras 19 e 20. 

 

Figura 19: Cinética de adsorção nas condições otimizadas: (pontos) reação de pseudo-

primeira ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha contínua) em IG (A) in 

natura e (B) modificado com AM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20: Cinética de adsorção nas condições otimizadas: (pontos) reação de pseudo-

primeira ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha contínua) em IG (A) in 

natura e (B) modificado com Rb. 
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O modelo de sorção de taxa de pseudo-segunda ordem foi aplicado no formato 

das equações não lineares que foram utilizadas para determinar as constantes cinéticas 

de sorção. Os resultados obtidos podem ser observados nas Figuras 21 e 22. 

Figura 21: Cinética de adsorção nas condições otimizadas: (pontos) reação de pseudo-

segunda ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha contínua) em IG (A) in 

natura e (B) modificado com AM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22: Cinética de adsorção nas condições otimizadas: (pontos) reação de pseudo-

segunda ordem para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C (linha contínua) em IG (A) in 

natura e (B) modificado com Rb. 
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Além disso, para explicar o mecanismo de adsorção no processo de biossorção 

do IG in natura e modificado, também foi utilizado o modelo difusão intrapartícula. Este 

modelo está relacionado com a difusão do corante na superfície do adsorvente, e o 

ajuste do gráfico de Qt vs t0.5 é mostrado nas Figuras 23 e 24. 

Figura 23: Modelo de difusão intrapartícula nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C em 

IG (A) in natura e (B) modificado com AM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24: Modelo de difusão intrapartícula nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C em 

IG (A) in natura e (B) modificado com Rb. 
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 Os parâmetros cinéticos obtidos a partir deste modelo estão listados nas Tabela 

3, 4, 5 e 6. Está claro nas Figuras de difusão que a parcela não passou pela origem em 

nenhum dos casos e apresentou duas regiões lineares, indicando que a difusão 

intrapartícula não é a etapa que controla o processo de adsorção dos corantes em IG in 

natura e modificado. Além disso, os modelos cinéticos de difusão intrapartícula 

resultaram em coeficientes de correlação pobres, indicando que a adsorção dos corantes 

nos adsorventes não é controlada pela difusão nos poros. 

Tabela 3: Parâmetros cinéticos para adsorção de AM no IG in natura; volume de 

solução 25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentração de solução corante de 9,45 mg 

L-1. 

Temperatura Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Difusão intra-partícula 

(°C) R2 K1 qe R2 K2 qe R2 KINT C 

25 0,9596 0,06 1,08 0,9411 0,04 1,41 0,8480 0,17 -0,20 

35 0,9724 0,08 1,00 0,9544 0,07 1,24 0,8084 0,15 -0,06 

45 0,9668 0,08 1,01 0,9493 0,07 1,24 0,7970 0,15 -0,06 

55 0,9607 0,10 0,93 0,9360 0,10 0,06 0,7445 0,13 0,01 

 

Tabela 4: Parâmetros cinéticos para adsorção de AM no IG modificado; volume de 

solução 25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentração de solução corante de 9,45 mg 

L-1. 

Temperatura Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Difusão intra-partícula 

(°C) R2 K1 qe R2 K2 qe R2 KINT C 

25 0,9488 0,11 1,01 0,9108 0,10 1,23 0,7091 0,13 0,18 

35 0,938 0,11 0,98 0,9028 0,11 1,16 0,6893 0,12 0,19 

45 0,9395 0,11 0,97 0,9059 0,13 1,14 0,6770 0,12 0,20 

55 0,9448 0,11 0,86 0,9259 0,12 1,02 0,7312 0,11 0,17 
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Tabela 5: Parâmetros cinéticos para adsorção de Rb no IG in natura; volume de solução 

25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentração de solução corante de 37,65 mg L-1. 

Temperatura Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Difusão intra-partícula 

(°C) R2 K1 qe R2 K2 qe R2 KINT C 

25 0,9741 0,02 3,35 0,9583 0,0021 1,79 0,9609 0,40 -0,51 

35 0,9767 0,03 2,84 0,9652 0,004 1,59 0,9594 0,35 -0,44 

45 0,9766 0,02 2,48 0,9696 0,0042 3,82 0,9656 0,30 -0,46 

55 0,9832 0,03 1,71 0,9755 0,01 2,49 0,9614 0,22 -0,26 

 

Tabela 6: Parâmetros cinéticos para adsorção de Rb no IG modificado; volume de 

solução 25 ml; massa adsorvente 200 mg e concentração de solução corante de 37,65 

mg L-1. 

Temperatura Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Difusão intra-partícula 

(°C) R2 K1 qe R2 K2 qe R2 KINT C 

25 0,9801 0,03 3,31 0,9641 0,0020 2,01 0,9485 0,43 -0,48 

35 0,9909 0,03 3,44 0,9515 0,0051 2,02 0,9749 0,43 -0,47 

45 0,9682 0,04 2,68 0,9486 0,0063 1,73 0,9708 0,33 -0,15 

55 0,9864 0,03 2,29 0,9530 0,0070 3,30 0,9642 0,29 -0,30 

 

De acordo com os resultados obtidos pelos modelos, observou-se que o modelo 

de Pseudo-primeira ordem apresentou resultados melhores quando comparado aos 

modelos de Pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula. Assim como um bom R2, 

observa-se uma proximidade nos valores de qexp e qcal, podendo assim propor que o 

modelo de Pseudo-primeira ordem é o que melhor representa o comportamento cinético 
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dos sistemas. Os percentuais de erro entre as capacidades de adsorção experimental e 

calculada para os corantes AM e Rb são, respectivamente, 0,3% e 1,4%. O modelo de 

pseudo-primeira ordem avalia se a cinética de adsorção do corante é prioritariamente 

controlada por difusão externa, e independe da concentração do adsorvato, 

caracterizando a adsorção pela ocupação de um sítio ativo do adsorvente. 

 

4.7.  ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

A razão entre a quantidade de corante adsorvido na superfície do biossorvente a 

uma temperatura constante e a sua concentração na solução de equilíbrio é denominada 

isoterma de adsorção. Os resultados são apresentados na Figura 25A e a Figura 25B que 

mostram o ajuste dos modelos de isoterma aos dados experimentais para a adsorção de 

AM e Rb em IG modificado. Essas isotermas são úteis para estimar a quantidade total 

de adsorvente necessária para adsorver uma quantidade necessária de solução de 

adsorbato (SELÇUK, et. Al., 2017). A isoterma é caracterizada por um grande aumento 

na quantidade adsorvida em baixas concentrações, diminuindo em torno de uma 

concentração de equilíbrio, e seguida por uma tendência à formação de um platô quando 

a concentração é maior.  

Para projetar um sistema de adsorção para remover os corantes de soluções 

aquosas, é importante estabelecer a correlação mais apropriada para as curvas de 

equilíbrio. Neste estudo, os dados de equilíbrio observados para a adsorção de AM e Rb 

em IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C foram explicados pelos modelos de isotermas: 

Langmuir e Freundlich, plotados nas Figuras 25 e 26. O melhor ajuste para cada modelo 

isotérmico foi avaliado em termos do coeficiente de distribuição (R2) que pode ser 

observado nas Tabelas 7 e 8.  

 

Figura 25: Isotermas de adsorção de AM em IG modificado a 25, 35, 45 e 55 °C. 

Ajuste do modelo de isoterma de adsorção de (A) Langmuir e (B) Freundlich em 

condições otimizadas. 
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Figura 26: Isotermas de adsorção de Rb em IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C. Ajuste 

do modelo de isoterma de adsorção de (A) Langmuir e (B) Freundlich em condições 

otimizadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.7.1. MODELO ISOTÉRMICO DE LANGMUIR 

 

O modelo isotérmico semi-empírico proposto por Langmuir é aplicável para a 

adsorção física de monocamadas em uma superfície homogênea e está relacionado à 
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Langmuir refere-se à adsorção homogênea, em que cada molécula possui constantes 

entalpias e energia de ativação de sorção. O modelo é representado pela seguinte Eq. 8 

não linearizada (TEMKIN, PYZHEV, 1940): 

𝑞𝑒 =
𝑄0𝑏𝐶𝑒

1 + 𝑏𝐶𝑒
            𝐸𝑞. 8 

Onde Qe e Ce são as quantidades de corante adsorvido (mg g − 1) e concentração 

de equilíbrio (mg L − 1), respectivamente, Qm é o máximo de adsorção de corante (mg g 

− 1), e KL (L mg-1) é a constante de Langmuir relativa à capacidade e intensidade de 

adsorção. Valores de Qm, KL e coeficiente de regressão R2 estão listados nas Tabelas 8 

e 9. O maior valor de Qm foi de (30,45 mg g-1) para AM à 55°C e de (25,62 mg g-1) 

para Rb também à 55°C indicando uma moderada interação adsorvente-adsorvido 

(ANNADURAI, et. Al., 2001). 

As características essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em 

termos de constante adimensional, comumente conhecida como fator de separação (RL), 

expressa por Webber e Chakkravorti (TEMKIN, PYZHEV, 1940) (LANGMUIR, 

1918), como a Eq. 09 representada como: 

𝑅𝐿 =  
1

1 + 𝐾𝐿𝐶0
            𝐸𝑞. 09 

Onde KL (L mg-1) é apresentado na Tabela 7 neste trabalho e Co que indica a 

concentração inicial de adsorbato é de (0,320 mg L-1) para AM e (0,480 mg L-1) para 

Rb. Assim, o menor valor de RL significa que a adsorção é mais favorável. 

Tabela 7: Fator de separação de IG nos corantes AM e Rb com concentração inicial de 

(0,320 mg L-1) para AM e (0,480 mg L-1) para Rb. 

Temperatura (°C) RL (AM) RL (Rb) 

25 0,72 0,71 

35 0,98 0,54 

45 0,95 0,98 

55 0,94 0,97 
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Numa breve simplificação, o valor de RL indica que a natureza da adsorção é 

desfavorável (RL> 1), linear (RL = 1), favorável (0 <RL <1) ou irreversível (RL = 0). O 

valor de RL na presente investigação permanece entre a faixa de 0,7 – 0,9 e indicando 

que a adsorção tem sido favorável. 

Tabela 8: Parâmetros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsorção de AM por 

IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C; volume de solução 25 ml; massa adsorvente 200 

mg, tempo de agitação 40 min. 

Parâmetros 25°C 35°C 45°C 55°C 
 Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich 

Qm (mg g-1) 21,14 __ 26,07 __ 28,03 __ 30,47 __ 

KL (L mg-1) 1,20 __ 0,06 __ 0,17 __ 0,21 __ 

Kf ((mg g-1) (mg L-1) 
n) 

__ 5,86 __ 3,35 __ 5,90 __ 6,77 

nf __ 4,00 __ 2,53 __ 3,05 __ 3,06 

R2 0,7252 0,5465 0,9504 0,8734 0,7866 0,7444 0,8381 0,7919 

 

Tabela 9: Parâmetros isotérmicos de Langmuir e Freundlich para adsorção de Rb por 

IG modificado a 25, 35, 45 e 55°C; volume de solução 25 ml; massa adsorvente 200 

mg, tempo de agitação 40 min. 

Parâmetros 25°C 35°C 45°C 55°C 
 Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir Freundlich 

Qm (mg g-1) 12,03 __ 14,47 __ 23,95 __ 25,62 __ 

KL ( L mg-1) 0,84 __ 1,80 __ 0,03 __ 0,06 __ 

Kf ((mg g-1)(mg L-

1)n) 
__ 3,07 __ 3,88 __ 6,3002 __ 5,20 

nf __ 4,10 __ 4,15 __ 4,4843 __ 3,52 

R2 0,8641 0,8132 0,9153 0,8910 0,8927 0,8627 0,9825 0,9590 

 

4.7.2. MODELO DE EQUAÇÃO DE FREUNDLICH 

 

O modelo de isoterma de Freundlich é puramente uma fórmula empírica para a 

análise de adsorção de equilíbrio de solutos em adsorventes microporosos heterogêneos. 

Descreve a adsorção não ideal e reversível, não restrita à formação de monocamada. 

Este modelo empírico pode ser aplicado à adsorção multicamadas, com distribuição não 
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uniforme do calor de adsorção e afinidades sobre a superfície heterogênea. A equação 

não linearizada 10 do modelo de Freundlich é: 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹𝐶𝑒
1 𝑛⁄

                Eq. 10 

Onde Ce (mg L− 1) é a concentração de equilíbrio de corante em solução, Qe (mg 

g− 1) é a capacidade de adsorção de corante para IG em equilíbrio, KF é a constante de 

equilíbrio de Freundlich ((mg g-1) -1) n), enquanto 1 n-1 (adimensional) é uma função da 

força de adsorção no processo de adsorção e indica o tipo de isoterma. 

Os valores de KF e n foram obtidos do Qe vs Ce e são apresentados nas Tabelas 

8 e 9. Se o valor de 1 nf
-1

 estiver entre (0 <1 nf
-1 <1), mostrou que a isoterma é 

favorável, se 1 nf
-1 = 0, indica que a isoterma é irreversível e se 1 nf

-1> 1 é desfavorável. 

Neste estudo, o 1 nf
-1 é apresentado na Tabela 10, que demonstrou que as isotermas são 

favoráveis. 

Tabela 10: Parâmetros do modelo isotérmico de Freundlich. 

Temperatura (°C) 1nf
-1

 (AM) 1nf
-1

 (Rb) 

25 0,25 0,24 

35 0,40 0,24 

45 0,33 0,22 

55 0,33 0,28 

 

O valor nf indica o grau de não linearidade entre as duas fases como segue. Se nf 

= 1, então a adsorção é linear, se nf <1, então a adsorção é um processo químico; se nf> 

1, a adsorção é um processo físico. As constantes de Freundlich KF e nf foram de 6,77 e 

3,06 respectivamente para AM e de 5,20 e 3,51 respectivamente para Rb (ambos à 

55°C), portanto, o valor de nf> 1 para ambos os corantes indica que a adsorção é o 

processo físico e o comportamento homogêneo da superfície. 

 

4.8.  PARÂMETROS TERMODINÂMICOS 

 

O gráfico de LnK vs 1T-1 é linear (Figura 27). Os valores de ΔH0 e ΔS0 foram 

calculados a partir da inclinação e do intercepto, respectivamente (Tabela 11 e 12). A 

investigação termodinâmica é necessária para determinar se o processo de adsorção é 
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favorável. Assim, a energia livre de Gibbs (ΔG °), entalpia (ΔH °) e entropia (ΔS °) 

determinam a mudança de calor no processo de adsorção do corante. Esses parâmetros 

são calculados pelas seguintes equações: 

𝐾𝑒 =  
𝐶𝐴𝑑𝑠

𝐶𝑒
     Eq. 11 

 

𝑙𝑛𝐾𝑒 =  
𝛥𝑆°

𝑅
−  

∆𝐻°

𝑅𝑇
   Eq. 12 

 

∆𝐺° =  ∆𝐻° −  𝑇∆𝑆°  Eq. 13 

Onde Ke é a constante de equilíbrio, CAds é a quantidade de corante adsorvente 

(mg g-1), Ce é a concentração de equilíbrio do corante na solução (mg L-1), R é a 

constante universal de gás (8,314 J mol- 1 K-1) e T é a temperatura (K). ΔH (Jmol-1) e ΔS 

(Jmol-1 K-1) foram calculados a partir da inclinação e intercepção de lnKe vs 1 T-1. 

Figura 27: Equação de Van't Hoff para cálculos dos parâmetros termodinâmicos (A) 

AM em IG modificado (R2= 0,96483) e (B) Rb em IG modificado (R2=0,965251). 
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o processo de adsorção dos corantes nas superfícies de IG é mais favorável a 

temperaturas mais altas. Os valores de ΔH° foram positivos para ambos os corantes, 

indicando que o processo é endotérmico por natureza. Em geral, a adsorção pode ser 

atribuída à adsorção física ou química. Além disso, os valores das Tabelas 11 e 12 

sugerem que a adsorção do corante em IG pode ser devido à ligação física de forma 

fraca. Assim, o processo de adsorção dos corantes em IG é governado pela entalpia. 

Analisando as Tabelas, portanto, pode-se verificar a natureza endotérmica da 

adsorção pelo valor positivo de ΔH. De acordo com Cardoso et al. (2011), valores de 

ΔH na faixa de 40 a 800 kJ mol-1 são característicos de processos que envolvem 

quimiossorção, o que não se observa no presenta trabalho, ficando o valor da entalpia 

abaixo de 30 kJ mol-1 para ambos os corantes. Os valores negativos de ΔG mostram que 

a adsorção do corante foi um processo espontâneo e favorável. Além disso, pode-se 

verificar que a desordem do sistema aumentou durante a adsorção. 

Tabela 11: Parâmetros termodinâmicos para a adsorção de AM em IG modificado. 

Temp. (°C) ΔG0(J mol-1) ΔH0(kJ mol-1) ΔS0(J K-1 mol-1) R2 

25 -11931,98 

25,76 126,46 0,965 
35 -13196,29 

45 -14460,60 

55 -15724,91 

 

Tabela 12: Parâmetros termodinâmicos para a adsorção de Rb em IG modificado. 

Temp. (°C) ΔG0(J mol-1) ΔH0(kJ mol-1) ΔS0(J K-1 mol-1) R2 

25 -8556,40 

28,62 124,69 0,965 
35 -9803,25 

45 -11050,10 

55 -12296,95 

 

 

4.9. DESSORÇÃO EM CICLOS 

 

As Figuras 28 e 29 apresentam os percentuais de remoção adsorção/dessorção 

em cada ciclo de reuso.            
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Figura 28: Porcentagens de remoção em ciclos de reutilização (adsorção/dessorção) de 

IG (A) in natura e (B) modificado após adsorção em AM em meio etanólico. 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                     

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29: Porcentagens de remoção em ciclos de reutilização (adsorção/dessorção) de 

IG (A) in natura e (B) modificado após adsorção em Rb em meio etanólico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pode-se observar na Figura 28 que o IG in natura com AM teve adsorção de 

83,83% para o primeiro ciclo, 82,36% para o segundo ciclo e 79,38% para o terceiro 

ciclo. Na dessorção, o IG in natura teve 40,47% para o primeiro ciclo, 28,59% para o 

segundo ciclo e 25,84% para o terceiro ciclo. A adsorção do modificado com AM foi de 

93,69% para o primeiro ciclo, 92,52% para o segundo ciclo e 89,16% para o terceiro 
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ciclo; e na dessorção foi de 30,22%, 23,93% e 18,28% para o primeiro, segundo e 

terceiro ciclos, respectivamente.  

A adsorção de IG in natura com Rb foi de 70,36% para o primeiro ciclo, 63,87% 

para o segundo ciclo e 59,97% para o terceiro ciclo; e na dessorção foi de 27,86%, 

21,39% e 18,39% para o primeiro, segundo e terceiro ciclos, respectivamente. O IG 

modificado com Rb teve adsorção de 92,97% para o primeiro ciclo, 88,28% para o 

segundo ciclo e 81,94% para o terceiro ciclo. Na dessorção, o IG in natura teve 20,82% 

para o primeiro ciclo, 18,38% para o segundo ciclo e 15,28% para o terceiro ciclo. 

 É possível notar comportamento semelhante entre os adsorventes ao longo dos 

ciclos de adsorção e dessorção, com uma capacidade alta de adsorção inicialmente 

devido aos sítios ativos livres. No entanto com o passar dos ciclos esta capacidade 

diminui, em consequência da dessorção que ao passar dos ciclos também se apresenta 

de forma menor. 
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CONCLUSÕES 

 

O presente trabalho de pesquisa destacou a modificação, caracterização e 

aplicação de bioadsorventes para a remoção de corantes orgânicos de efluentes. A partir 

dos dados obtidos concluiu-se que a modificação básica do adsorvente foi satisfatória 

nas diferentes temperaturas chegando a aumentos de 10 a 20% de remoção de corantes 

se comparado com o adsorvente in natura. Os resultados obtidos nos ensaios de 

adsorção em diferentes condições de pH, massa do adsorvente, tempo e concentração 

inicial da solução do corante qualificam os bioadsorvente utilizados como sendo 

eficazes no processo de adsorção do corante azul de metileno e rodamina b. As 

melhores condições de remoção foram obtidas em pH 4,0 com dosagens de adsorvente 

de 200 mg em todos as configurações adsorvente/adsorbato estudadas. 

Os resultados obtidos mostram que o adsorvente obtido das cascas de Ingá 

edulis Mart in natura e modificadas podem ser aplicadas como um adsorvente de baixo 

custo para remoção de azul de metileno e rodamina b de efluentes, uma vez que 

apresentaram uma boa capacidade de adsorção quando comparado a outros 

biossorventes. Como um produto residual, ele fornece uma solução para o 

gerenciamento de resíduos sólidos e em conjunto resolve o problema de seu descarte. O 

IG apresentou carga superficial neutra em pH 4,0 (PZC) in natura e 2,0 quando 

modificado. O processo de adsorção dos corantes indicou um bom ajuste ao modelo 

isotérmico de Langmuir em todas as temperaturas estudadas mostrando uma cinética de 

pseudo-primeira ordem em todos os casos. Os Estudos termodinâmicos nesta pesquisa 

mostraram uma adsorção espontânea, favorável e endotérmica. 
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