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RESUMO 

 

Neste trabalho, utilizou-se como adsorvente a lignina – uma macromolécula 

tridimensional  encontrada nas   – modificada quimicamente com Alumínio e 

Manganês, para remoção do corante Azul de Prociona MX-R de soluções 

aquosas. Os biossorventes foram caracterizados por espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), calorimetria diferencial de 

varredura (SDC), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e pHPZC. O pH 

estabelecido e o tempo de contato ideal foram de 2,0 e 5 h, respectivamente. 

Os dados cinéticos e de equilíbrio se encaixam no modelo cinético de ordem 

geral e modelo de isoterma de Liu, respectivamente. O complexo de Lignina 

com Alumínio e Manganês teve os valores de capacidade máxima de adsorção 

de 73,52 e 55,16 mgg-1 a 298K, respectivamente. Foram feitos quatro 

experimentos de ciclos de adsorção/dessorção, alcançando regenerações de 

até 98,33% de Complexo de Lignina com Alumínio e 98,08% de Complexo de 

Lignina com Manganês a partir de adsorventes carregados com corantes, 

utilizando uma solução de 50% acetona e 50% de solução 0,05% de NaOH. 

Realizou-se uma simulação com água residual contaminada com corante, o 

complexo com alumínio removeu cerca 93,97% do corante, enquanto o 

complexo com manganês removeu aproximadamente 75,91%. 

 

 

Palavras-chave: Adsorção. Azul de Prociona MX-R. Lignina modificada.  
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1 INTRODUÇÃO 

 
Os corantes fazem parte de nossas vidas há muito tempo, sejam eles 

utilizados na indústria têxtil - dando cor a tecidos e fibras – na indústria 

alimentícia – colorindo geleias, temperos, sorvetes, etc – ou na indústria 

cosmética – para colorir perfumes, cremes e maquiagens (CARDOSO, 2012a). 

Com a crescente preocupação como meio ambiente, um estudo sobre a 

remoção desses corantes de efluentes das indústrias é muito importante para 

não prejudicar o meio ambiente e nem a flora marinha (DOTTO, LIMA, PINTO, 

2012; HESSEL et al 2007).  

A indústria têxtil utiliza muitos corantes sintéticos para colorir seus 

produtos e cerca de 30% dos corantes utilizados fazem parte do grupo de 

corantes reativos (PROLA et al 2013; ALLÈGRE et al 2006). Esses são muito 

prejudiciais ao meio ambiente e a flora marinha, pois contamina água de rios e 

lagos – onde são despejados os resíduos industriais – e dificulta o processo de 

fotossíntese de plantas e algas – pois os corantes impedem a penetração de 

luz na água (DOTTO et al 2012; LIMA, R. et al 2007). Os efluentes têxteis 

também apresentam uma forte coloração, uma vez que cerca de 20% do 

corante inicial não é fixada à fibra durante o processo de tingimento (LIMA, R. 

et al, 2007; OPLATOWSKA, 2011).  

A remoção destes corantes reativos é muito importante para o meio 

ambiente, pois alguns podem ser mutagênicos, cancerígenos e tóxicos, 

afetando diretamente a sobrevivência dos seres vivos (LIMA, R., 2007; 

OPLATOWSKA, 2011). Entretanto, a dificuldade para a remoção de corantes 

reativos, cresce à medida que temos compostos aromáticos complexos na 

estrutura molecular destes, fazendo com que os corantes reativos sejam 

estáveis e não biodegradáveis (WANG et al, 2014; THANGAVADIVEL et al, 

2013).  

As indústrias têxteis geram grandes quantidades de efluentes 

contaminados com corantes. Os processos de tinturaria e lavagem são as 

principais fontes de poluição da água, produzindo 45 a 65 litros de efluente por 

quilograma de tecido processado (LIMA, R. et al, 2007; CARNEIRO et al, 

2010). Os corantes são visíveis em concentrações muito baixas, como 1 mg.L-

1. Os efluentes têxteis possuem concentrações que variam de 10 a 200 mg.L-1 
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dependendo do tipo de corante e fibra utilizados (ANANDAN et al, 2010). A 

composição média dos efluentes têxteis é dada por: sólidos totais na faixa de 

1000 mg.L-1 a 1600 mg.L-1; DBO de 200 mg.L-1 a 600 mg.L-1, pH alcalino e 

alcalinidade total de 300 mg.L-1 a 900 mg.L-1. Esses valores são superiores aos 

estabelecidos pelas resoluções CONAMA nº 357/2005 e nº 397/2008, que são: 

500 mg.L-1 de sólidos totais, DBO de até 3 mg.L-1 de O2, pH neutro, e 250 

mg.L-1 de alcalinidade (RIERA-TORRES, 2010; TRAVLOU et al, 2013). 

 Antes dos corantes serem lançados ao meio ambiente (BAÊTA et al, 

2013; ROYER et al, 2010), as indústrias são obrigadas, por legislação (HESSEL 

et al, 2007), a fazer um tratamento de suas águas residuais. Esta obrigação 

tem levado a busca de técnicas simples, como o processo de adsorção, que é 

de baixo custo e não causa prejuízo para o meio ambiente, removendo 

corantes de efluentes para o tratamento de efluentes, provenientes de 

indústrias têxteis (CARDOSO et al, 2012; KANNAN, MUTHURAJA, DEVI, 2013). 

É uma técnica relativamente de baixo custo e simples, devido a disponibilidade 

de adsorventes baratos no mercado (PROLA et al, 2013b; DOTTO, 2012; 

CARDOSO et al, 2011; ROYER et al, 2010; KANNAN, MUTHURAJA, DEVI, 

2013; KHAN, DAHIYA, ALI, 2012). 

Através do processo de adsorção, foi observado alta eficiência de 

remoção, já que os adsorvatos são transferidos da fase aquosa para a fase 

sólida, reduzindo consideravelmente a disponibilidade dos corantes para os 

organismos vivos (HESSEL et al 2007). O efluente descontaminado pode ser 

descartado no ambiente ou utilizado em processos industriais que necessitam 

de água com um menor grau de pureza (ZHAO et al, 2010). O adsorvente pode 

ser regenerado ou estocado em um local seco após seu uso, sem contato 

direto com o ambiente (PROLA et al, 2013b; IREM, 2013; MACHADO et al, 

2011). 

Existe uma gama de adsorventes alternativos que podem ser utilizados 

para a remoção de corantes de água residual (ROYER et al, 2010), entre eles 

podemos citar: argila (BERBERIDOU, AVLONITIS, POULIOS 2009); silicatos 

(LOPES et al, 2003); zeólitas naturais (PACHECO-PALENCIA, DUNCAN, 

TALCOTT, 2009); bagaço de frutas (LARGEGREN, 1898); restos de folhas de 

chá (LARGEGREN, 1898); casca de pinhão (VAGHETTI et al, 2009b); pele de 
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maracujá (HO, McKAY, 1999 ; WEBER, MORRIS, 1963); pele de tangerina 

(WEBER, MORRIS, 1963); casca da castanha do Pará (LANGMUIR, 1918); 

casca de árvore (FREUNDLICH, 1906); coroa de abacaxi (SIPS, 1948); 

mesocarpo do coco de babaçu (VAGHETTI et al 2008); resíduo de grama 

(LIMA, E. et al, 2002a); borra de chá (LIMA, E. et al 1998a); resíduos de 

plantas de algodão (LIMA, E. et al 1998b), microrganismos (LIMA, E. et al, 

2007). 

Entre as substancias naturais mais abundantes na terra está a Lignina. 

Ela ocupa cerca de 30% da biosfera (PROLA et al, 2013), e é formada no 

interior da parede celular vegetal. Ligninas com composição de álcoois p-

coniferílico e p-cumarílico têm estrutura molecular mais complexa do que 

aqueles compostos de álcoois p-coniferílico e p-sinapílico (ZHAO et al 2010; 

WHETTEN, SEDEROFF, 1995). Tanto a lignina natural como a lignina 

quimicamente modificada são baratas e ecológicas no processo de remoção de 

corantes de soluções aquosas (RUGGIERO et al, 2005; SILVA et al 2011). 

Neste trabalho, foram utilizados como adsorventes para remoção do 

corante Azul de Prociona MX-R (também conhecido como Azul Reativo 4) de 

soluções aquosas a Lignina modificada com Alumínio (CML-Al) e a Lignina 

modificada com Manganês (CML-Mn), produzidas a partir da hidrólise ácida do 

bagaço da cana-de-açúcar. 

O corante Azul de Prociona MX-R é um corante antraquinona 

comercialmente importante (SAAD et al, 2012) e largamente utilizado para o 

tingimento de algodão. Devido à sua elevada toxicidade (SAAD et al, 2012), é 

necessário remover o corante de efluentes aquosos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



13 

 

2 OBJETIVOS 

 

O trabalho tem como objetivo testar a aplicação de complexos de 

lignina modificados com Alumínio e Manganês como adsorventes para a 

remoção do corante reativo Azul de Prociona MX-R de soluções aquosas. Este 

corante é muito utilizado em indústrias têxteis para tingimento de algodão.  
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3 DESENVOLVIMENTO 

 

3.1 SOLUÇÕES E REAGENTES 

 

Para a preparação de todas as soluções foi utilizada água deionizada. 

O corante têxtil, Azul de Prociona MX-R (AP), também conhecido como Azul 

Reativo 4 (PB; C.I. 61205; CAS 13324-20-4; C23H14N6Cl2O8S2, 637,429 g mol-1; 

λmax = 594 nm; (Fig. 1). O corante foi fornecido pela empresa Alfa Aesar (Ward 

Hill, MA, EUA) a 85% de pureza, que foi utilizado como fornecido, sem 

purificação adicional. O corante AP tem dois grupos sulfonato, que são 

carregados negativamente, mesmo em meio ácido, pois seu pKa (-log Ka) 

apresenta valores abaixo de zero, indicando um grupo muito ácido (EPOLITO 

et al, 2005). 

Uma solução estoque de 5,00 g L-1 de corante AP foi preparada 

pesando com precisão 5,00 g do corante e dissolvida em um litro de água 

deionizada. Diferentes soluções de trabalho foram preparadas por diluição da 

solução estoque de corante para as concentrações necessárias. O pH das 

soluções foi ajustado com o auxílio do pHmetro (Schott Lab 850), utilizando 

soluções de 0,10 mol L-1 NaOH e/ou 0,10 mol L-1 HCl. 
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Figura 1 - A) Fórmula Estrutural do corante AP; B) Fórmula Estrutural Tridimensional Otimizada 
de dimensões do ânion PB.  
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3.2 SÍNTESE DOS ADSORVENTES 

 

3.2.1 Esterificação da Lignina 

 

A lignina isolada por sacarificação, utilizada neste trabalho, foi 

fornecida pela empresa Dedini SA., São Paulo, Brasil. O processo de hidrólise 

ácida do bagaço da cana de açúcar, para a produção de etanol, utilizou uma 

mistura de acetona e água, e como catalisador foi utilizado ácido sulfúrico. Os 

polissacarídeos foram então dissolvidos, e a lignina foi recuperada na forma de 

resíduo durante a hidrólise ácida do bagaço de cana de açúcar (SUTEU, 

MALUTAN, BILBA, 2010). 

A purificação da lignina foi realizada por lavagem com água a 80⁰C, 

para remover gorduras e açúcares residuais. A suspensão foi filtrada e seca 

numa estufa a 105⁰C. Uma massa de 10,0g de lignina foi suspensa em 270 ml 

de etanol (72%) com agitação contínua feita por um agitador magnético. Logo, 

um volume de 27 ml de uma solução aquosa de NaOH a 30% (v/v) foi 

adicionado gota a gota à temperatura ambiente ao longo de um período de 30 

minutos. Depois da agitação durante o período de 90 minutos, 12,0 g de Ácido 

Cloroacético foram adicionados gradualmente ao longo de um período de 30 

min. A mistura foi então agitada por mais 210 minutos a 55⁰C. A solução foi 

filtrada. O resíduo foi suspenso em 670 ml de etanol aquoso 95% (v/v) e 

neutralizado com ácido etanoico e, subsequentemente, refiltrado. Após a 

filtração, o produto foi lavado várias vezes com etanol para remover as 

impurezas e alguns intermediários, então secou-se a 60ºC em uma estufa, até 

um peso constante (SUTEU, MALUTAN, BILBA, 2010). O produto foi 

designado Carboximetilignina (CML) – síntese mostrada naFig. 2. 

3.2.2 Grau de Substituição 

Para a determinação do grau de substituição (DS) da 

Carboximetilcelulose, foi utilizado o método modificado de Klemm et al., 1998 

(apud TULLY, 2000). Uma massa de 30 mg de CML purificado foi dissolvido 

em 30 ml de água deionizada com agitação contínua. O pH da solução foi 

ajustado para 7,0 por adição de algumas gotas de soluções de 1 mol L-1 HCl 
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e/ou de 1 mol L-1 NaOH. Uma solução aquosa de 0,1 mol L-1 poli cloreto de 

dialil dimetil amônio (Sigma-Aldrich) – com base no monómero – foi adicionada, 

com a ajuda de uma bureta automática, a uma taxa de fluxo de 0,2 ml min-1, 

com agitação contínua, até que uma súbita floculação e clarificação da solução 

turva fosse obtida. Neste ponto de equivalência, toda a lignina poli eletrolítica 

(CML) foi complexada com o polímero aniônico. 

3.2.3 Complexação da Lignina com Al3+ e Mn2+ 

Uma massa de 1,0 g de lignina modificada (CML) foi dissolvida em 250 

ml de água ultrapura deionizada com agitação continua. Após, um volume de 

100 ml de uma solução de AlCl3.6H2O a 10% (v/v) foi adicionado, e a reação foi 

deixada sob agitação durante 24 horas a 25°C. Um produto sólido (CML-Al) foi 

filtrado num funil de Büchner e lavou-se várias vezes com água deionizada 

para purificar a solução e remover o excesso de íons de alumínio. Após a 

lavagem e filtração, o CML-Al foi seco num forno a 65°C até se obter um peso 

constante (ver Fig. 3). O mesmo procedimento foi utilizado para preparar a 

CML-Mn, porém utilizou-se MnCl2.4H2O (SUTEU, MALUTAN, BILBA, 2010), ao 

invés de utilizar AlCl3.6H2O. 

 

3.3 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 

 

Os espectros de FTIR dos adsorventes foram medidos num 

espectrofotômetro FTIR (Bruker Equinócio 55) com uma resolução de 4 cm-1 e 

64 varreduras em pastilhas de KBr na proporção de amostra 100:1 (SUTEU, 

MALUTAN, BILBA, 2010). 

A análise térmica foi feita em DSC 2910 (TA Instruments). Uma massa 

de 5 mg de cada composto: lignina não modificada em pó, Carboximetilignina 

(CML), Carboximetilignina complexado com alumínio (CML-AL) e 

Carboximetilignina complexado com manganês (CML-Mn) foi pesado e 

colocado em cadinhos de alumínio. As amostras foram aquecidas de 30ºC a 

600ºC a uma taxa de aquecimento de 10°C min-1, sob uma vazão de nitrogênio 

de 20 ml min-1. A análise termogravimétrica (TGA) foi realizada no Modelo de 

Shimadzu DTG-60H. Uma massa de 10 mg de amostra foi aquecida a 25ºC a 
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900ºC a uma taxa de aquecimento de 10ºC min-1, sob vazão de nitrogênio de 

20 mL min-1 (BAÊTA et al, 2013). 

A análise de superfície, assim como a porosidade dos adsorventes, foi 

realizada a -195,8ºC (ponto de ebulição de nitrogênio) com o auxílio do 

Analisador de Adsorção Volumétrica (ASAP 2020, Micrometrics). Os 

adsorventes foram inicialmente aquecidos a 200ºC durante 24h, sob nitrogênio, 

para remover a umidade aprisionada na superfície de adsorventes. 

Posteriormente, as amostras foram submetidas a uma temperatura de 25°C 

sob vácuo, a uma pressão residual de 10-4 Pa. As técnicas estabelecidas foram 

Método Brunauer, Emmett and Teller (BET) e Método Barret, Joyner, and 

Halenda (BJH) (KLEMM et al, 1998; JACQUES et al, 2007a) e empregadas 

para a determinação de cálculos de área e de poros. 

O procedimento para a determinação do ponto de carga zero (pHPZC) 

consistiu em adicionar a diferentes tubos Falcon 50 ml de fundo chato, 50,0 mg 

do adsorvente e 20,00 mL de uma solução de 0,050 mol L-1 NaCl (com pH 

previamente ajustado; os valores de pH inicial (pHi) das soluções foram 

ajustadas entre 1,0-14,0 por adição de 0,10 mol L-1 HCl e/ou 0,10 mol L-1 

NaOH), e foram imediatamente fechados firmemente. As soluções foram 

colocadas adequadamente em agitação num agitador termostatizado a 298K 

durante 48h. As soluções foram centrifugadas a 15.000 rpm durante 10 min 

para separar o resíduo (adsorvente) a partir da solução aquosa. O pHi das 

soluções sem adsorventes e os valores de pH final (pHf) do sobrenadante após 

o contato com os adsorventes foram registados. O valor pHPZC é o ponto em 

que o gráfico de ΔpH (pHf-pHi) versus pHi cruza a linha igual a zero da curva 

(PROLA, 2013b). 

A fim de determinar a quantidade de Al (III) e Mn (II) nos complexos 

CML-Al e CML-Mn, estes foram digeridos como descrito na literatura 

(JACQUES et al, 2007a) e o produto destas digestões, foram determinados por 

Espectrometria de Absorção Atômica de Chama (Espectrômetro de Absorção 

Atômica - Perkin Elmer Analyst 200), utilizando as condições recomendadas do 

fabricante. 
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3.4 ESTUDO DE ADSORÇÃO 

 

Foram realizados estudos de adsorção para avaliar a remoção do 

corante AP com os adsorventes CML-Al e CML-Mn a partir de soluções 

aquosas, estes foram realizados em triplicata utilizando o método de adsorção. 

Neste procedimento, colocou-se em tubos Falcon 50 ml: soluções com 

diferentes valores de pH (2,0 a 10,0), 50,0 mg do adsorvente seco e 20,00 ml 

de uma solução de corante AP (50,00 - 340,0mg L-1). Os tubos foram fechados 

e colocados sob agitada durante um tempo apropriado, de 5,0 min a 8,0 horas, 

utilizando um agitador com controle termostático (Oxylab, São Leopoldo, 

Brasil), as temperaturas variaram de 298-323K. Após, decorrido este tempo, as 

soluções foram centrifugadas (Centrífuga UNICEN M Herolab, Stuttgart, 

Alemanha), imediatamente após os estudos de adsorção, a 15000 rpm durante 

5 minutos para separar o adsorvente das soluções aquosas de corante AP. Se 

necessário, para leitura no espectrofotômetro, uma alíquota do sobrenadante é 

diluída com água deionizada no pH requerido. 

As concentrações de corante AP deixadas na solução foram 

determinadas com o auxílio de espectrofotômetro UV-Visível (T90+UV-VIS, PG 

Instruments, Londres, Reino Unido) utilizando cubetas de quartzo óptico. As 

medidas de absorbância do corante AP foram efetuadas no comprimento de 

onda (λmáx) de 594 nm. 

A quantidade e a percentagem de corante AP adsorvido pelos 

adsorventes CML-Al e CML-Mn foram calculadas e estão no Apêndice A.  

Para o processo de dessorção, foram realizados os seguintes 

procedimentos: os adsorventes carregados com corante foram lavados com 

água para remover qualquer corante AP não adsorvido. Subsequentemente, 

20,0 ml de solução aquosa contendo 0,050-0,50 mol L-1 de NaCl; ou 10-50% de 

acetona + 90-50 % de água; ou 10-50% de acetona + 90-50% de NaOH 0,05M, 

foram adicionados ao corante adsorvido no adsorvente e agitado durante 1h. O 

corante AP dessorvido foi separado e quantificado do mesmo modo que na 

adsorção. 

Como as soluções de trabalho estavam em meio ácido (pH 2,0), 

poderia ocorrer a libertação de Al (III) ou Mn (II) dos complexos CML-Al ou 
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CML-Mn para a solução de adsorvato, assim, os teores de Al e Mn foram 

determinados utilizando a técnica de Espectrometria de Absorção Atômica com 

Chama (Perkin Elmer Analyst 200 Espectrómetro de Absorção Atômica). 

Para a caracterização das superfícies morfológicas de CC-1.0 e ACC-

1.0, foi utilizada a técnica de Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

(Microscópio modelo Evo MA 10, Carl Zeiss, Jena, Alemanha). 

 

3.5 CONTROLE DE QUALIDADE E AVALIAÇÃO ESTATÍSTICA DOS 

PARÂMETROS CINÉTICOS E ISOTÉRMICOS 

 

O controle de qualidade e avaliações estatísticas dos parâmetros 

cinéticos e isotérmicos estão representados no Apêndice B. 

 

3.6 MODELOS CINÉTICOS DE ADSORÇÃO 

 

Os expoentes das leis de velocidade das reações químicas nem 

sempre dependem dos coeficientes estequiométricos das equações químicas 

em que eles estão relacionados. Esta afirmação significa que o fim de uma 

reação química é uma função dos dados experimentais. Acredita-se que o 

processo de adsorção pode ser a etapa determinante da velocidade, essa 

afirmação ajuda a estabelecer a equação geral da lei da velocidade de 

adsorção (LIMA, E. et al, 1998a; LIU, SHEN, 2008). A atenção agora é 

centrada sobre a variação do número eficaz de sítios ativos na superfície do 

adsorvente durante a adsorção, em vez da concentração, em massa, do 

adsorvido em solução. Informações suplementares e cálculos estão no 

Apêndice C. 

 

3.7 MODELOS DE ISOTERMAS 

 

Os modelos de isotermas estão representados no Apêndice D. 

 



21 

 

3.8 SIMULAÇÃO DO EFLUENTE TÊXTIL 

 

Duas simulações de efluentes têxteis foram preparados em pH 2.0. 

Cada simulação continha corantes têxteis e produtos químicos auxiliares 

representativos que imitam uma mistura comumente empregada nas indústrias 

têxteis. Entre 10 e 60% (HESSEL et al, 2007) dos corantes sintéticos e 100% 

dos auxiliares químicos, passam por um banho de tintura, posteriormente, 

estas soluções são submetidas a uma diluição de 5 a 30 vezes durante a 

lavagem e os processos de lavagem (PROLA, 2013b; ROYER, 2010; IREM, 

2013; MACHADO, 2011; LIU, 2008a). Os corantes sintéticos, os auxiliares, 

assim como as suas concentrações são apresentados na Tabela 1 (PROLA, 

2013b; ROYER, 2010; IREM, 2013; MACHADO, 2011; LIU, 2008a). 

 

Tabela 1 – Composição Química da Simulação de Efluentes Têxteis 

 Efluente A Efluente B 

Corante Concentração (mg L-1) 

Azul de Prociona MX-R (máx 594 nm) 20.00 40.00 

Laranja Reativo 16 (máx 489 nm) 5.00 10.00 

Preto Reativo 5 (máx 598 nm) 5.00 10.00 

Cibacron Amarelo Brilhante 3G-P (máx 402 nm) 5.00 10.00 

Vermelho Reativo 194 (máx 505 nm) 5.00 10.00 

Auxiliar Químico Concentração (mg L-1) 

Na2SO4 80.0 160.0 

NaCl 80.0 160.0 

Na2CO3 50.0 100.0 

CH3COONa 50.0 100.0 

CH3COOH 300.0 300.0 

pH 2.0* 2.0* 

pH das soluções ajustados com 0,1mol L-1 de NaOH e/ou 0,1 mol L-1 de HCl. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES 

 

A estrutura proposta para a CML está representada na figura 2.  

 

Figura 2 - Reação de monocloroacético com lignina formando Carboximetilignina (CML) 

 

 

A estrutura possui massa molar de 1890 u.m.a, foi produzida a partir da 

carboxilação da lignina, e é solúvel em solução de pH maior que 4 (SUTEU, 

MULATAN, BILBA, 2010). A CML forma complexos com os metais Alumínio 

(III) e Manganês (II), a Figura 3 apresenta o mecanismo proposto para a 

complexação. Porém a CML-Al e a CML-Mn não são solúveis em soluções 

aquosas, pois a CML está coordenada ao centro metálico (SUTEU, MULATAN, 

BILBA, 2010). 

 

Figura 3 - Reação da Carboximetilignina com Al3+ e Mn2+ 
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4.1.1 FTIR dos Adsorventes 

Os espectros de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da 

Lignina, CML, CML-Al e CML-Mn são mostrados na Figura 4A e 4B. A Figura 

4A mostra o espectro da carboximetilação de lignina para a produção de CML. 

Observou- se que a banda OH desloca-se de 3214 cm-1, na lignina, para 3443 

cm-1 na CML (PROLA, 2013B; LIU, 2003). Observa-se também que a 

intensidade da banda OH aumenta em relação à lignina não modificada, o que 

explica a solubilidade em água de moléculas CML, pois ocorre a incorporação 

de moléculas de água no produto CML (SUTEU, MULATAN, BILBA, 2010).  

Uma das alterações mais significativas no espectro FTIR, foi o 

desaparecimento da banda em 1701 cm-1 de lignina não modificada, o que 

poderia ser atribuído ao grupo carbonila conjugado com o anel aromático 

(PROLA, 2013B; LIU, 2003). A CML tem uma banda de carboxila de alta 

intensidade em 1603 cm-1 (SUTEU, MULATAN, BILBA, 2010). A transformação 

de lignina em CML, leva ao desaparecimento da banda em 1701 cm-1 e 

acarreta em um forte aumento da intensidade da banda de carboxilato 

(estiramento assimétrico) em 1603 cm-1, mostrando o processo de carbonilação 

(Figura 4A).  

Outra mudança notável foi o deslocamento da banda em 1460 cm-1 

(lignina) para 1420 cm-1 (CML), que foi atribuído ao estiramento de C-O do 

grupo carbonato (SUTEU, MULATAN, BILBA, 2010). O aparecimento de uma 

banda em 1333 cm-1 (CML) pode ser atribuído ao estiramento da hidroxila (OH) 

em fenóis e álcoois (LIU, 2003). O estiramento da banda de CH2 em 2919 e 

2849 cm-1 são atribuídos aos estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos 

CH2 (PROLA, 2013B; LIU, 2003), respectivamente, que têm o mesmo número 

de onda da lignina não modificada e da CML. Este comportamento é uma 

indicação de que esses grupos não participam da modificação do produto 

químico (SUTEU, MULATAN, BILBA, 2010). A mesma explicação vale para a 

semelhança entre as bandas em 1512 cm-1 e 1117-1119 cm-1, para a lignina 

não modificada e CML, que poderia ser atribuída aos tipos de anel dos anéis 

aromáticos e ao estiramento C-O de álcoois secundários, respectivamente 

(PROLA, 2013B; LIU, 2003). 

Quando a CML foi complexada com Al(III) e Mn(II), a banda O-H que 



24 

 

estava em 3443 cm–1 foi deslocada para 3385 cm-1, para CML-Al, e 3395 cm-1, 

para CML-Mn (Figura 4B). Estes resultados indicam que o grupo carboximetil 

complexado com Al(III) e Mn(II) diminuiu a densidade de elétrons do O-H 

vinculado, assim deslocou esta banda para energia mais baixa (menor número 

de onda) (SUTEU, MULATAN, BILBA, 2010). Do mesmo modo, a intensidade 

da banda OH diminui, porque as moléculas de água provavelmente foram 

perdidas, devido à agregação das partículas de CML-Al e CML-Mn.  

As outras bandas do FTIR da CML, CML-Al e CML-Mn foram idênticos, 

com pequenas variações de cerca de 2 cm-1. A maioria das bandas de FTIR 

são praticamente as mesmas, pois a resolução utilizada no espectro foi de 4 

cm-1. 

 

Figura 4 – Espectro FTIR; 4A) CML e Lignina; 4B) CML, CML-Al, CML-Mn 
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4.1.2 Análises Térmicas 

 

A DSC das amostras é outra ferramenta utilizada para investigar o 

efeito das mudanças na lignina proveniente do bagaço da cana-de-açúcar 

(Figura 5A e 5B).  

 

Figura 5 – 5A) Desidratação DSC; 5B) DSC completa de Lignina, CML, CML-Al e CML-Mn 
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Após a integração da área das curvas de DSC de 30ºC a 135ºC (0-

628s) na região de desidratação das amostras (Figura 5A), as energias 

absorvidas foram de 112, 225, 139 e 145 J g-1 para lignina, CML, CML-Al e 

CML-Mn, respectivamente. Estes resultados estão de acordo com a adsorção 

de água durante a carbonização da lignina para a produção de CML suportado 

pela energia necessária para liberá-la. A incorporação de Al3+ e Mn2+ na CML 

levou a formação de materiais insolúveis em água, onde tanto CML-Al como 

CML-Mn tem evento térmico de desidratação com um aumento de energia de 

24,5% (CML-Al) e 29,9% (CML-Mn), em relação ao material de lignina. Da 

mesma forma, os picos de temperatura de desidratação ocorreram em 88, 100, 

96 e 92ºC para lignina, CML, CML- Al e CML-Mn, respectivamente. Estes 

resultados mostraram que houve presença de um pouco de água na estrutura 

de CML-Al e CML-Mn, mesmo após prévia secagem, pois a temperatura de 

secagem do CML-Al e do CML-Mn está mais próxima da temperatura de CML 

em comparação com a de lignina. 

Na região de degradação térmica do material, acima de 300ºC (Figura 

5B), temos a modificação da lignina em CML, e mais tarde em CML-Al ou CML-

Mn, resultando em mudanças significativas em seus termogramas, confirmando 

as modificações propostas. A lignina tem um ressalto em 411ºC e um máximo 

em 541ºC, após esta temperatura, o fluxo de calor sofre uma deterioração. 

Foram observados os seguintes eventos exotérmicos quando lignina foi 

convertida em CML: 319ºC (pico), 348ºC (ressalto), 427ºC (pico), 544ºC (valor 

máximo de fluxo de calor) e, em seguida, houve uma estabilização até 600ºC. 

Houve apenas dois eventos exotérmicos significativos para CML-Al: 373ºC 

(ombro) e 522ºC (pico). No entanto, foram observados três eventos principais 

para CML-Mn: 340ºC (ombro), 400ºC (segundo ombro) e 487ºC (pico máximo). 

Na área de intervalo entre 160-600ºC (780-3500s) foram integrados para 

comparar as energias exotérmicas liberadas com os eventos de oxidação da 

lignina e de suas modificações químicas. As energias exotérmicas foram 4,13; 

3,0; 5,0 e 4,7 KJ g-1 para a lignina, CML, CML-Al e CML-Mn, respectivamente. 

Além disso, observou-se que o comportamento exotérmico de CML difere da 

lignina e dos complexos CML-Al e CML-Mn. Provavelmente, 1 g de CML tem 

massa inferior que os compostos orgânicos incorporados a ele, porém contém 
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mais moléculas de água, e quando esta é oxidada, observa-se uma menor 

energia liberada. 

As curvas termogravimétricas de lignina, CML, CML-Al e CML-Mn 

foram apresentadas na Figura 6.  

 

Figura 6 – TGA de 6A) todos os materiais; 6B) Lignina; 6C) CML; 6D) CML-Al; 6E) CML-Mn 

 

 

 
Observou-se que lignina não modificada é mais estável termicamente 

em comparação às amostras modificadas quimicamente. A incorporação de 

metais na lignina levou a um aumento na degradação do material, visivelmente 

mostrado na curva TG (Figura 6). Este comportamento típico pode ser 

relacionado com o efeito do catalisador nos íons metálicos da lignina 

modificada. Este efeito está de acordo com os resultados do FTIR e do DSC. A 

modificação química da lignina resultou em uma incorporação de moléculas de 

água na CML, na CML-Al, e na CML-Mn. A CML, sendo que o primeiro material 

modificado, tem maiores teores de água, enquanto CML-Al e CML-Mn têm 

aproximadamente a mesma quantidade de água. As perdas de peso total de 

lignina, CML, CML-Al, e CML-Mn quando aquecidos a 900ºC foram 95,61%; 

90,78%; 94,60% e 84,50%, respectivamente. Observou-se na Figura 6C que a 

CML ainda estava sendo decomposta em 900ºC, e que, provavelmente, o seu 

valor seria estabilizado em mais alguns graus Celsius. Também foi observado 

que a CML-Mn deixou maior quantidade de resíduo que a CML-Al. 
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4.1.3 Propriedades Texturais dos Adsorventes 

A Tabela 2 mostra as características texturais da lignina não 

modificada, da CML, da CML-Al, e da CML-Mn. As áreas superficiais da lignina 

não modificada, CML e resíduos de lignina-celulósica agrícola, descritas na 

literatura (PROLA et al, 2013b; CARDOSO et al, 2011; SMITH, 1998), são 

semelhantes. Além disso, as zonas superficiais dos adsorventes CML-Al e 

CML-Mn estão de acordo com o adsorvente modificado contendo os íons 

metálicos (SMITH, 1998), o que melhora a remoção de um corante aniônico a 

partir da soluções aquosas.  

 

Tabela 2 – Propriedades texturais de Lignina não modificada, CML, CML-Al e CML-Mn 

 

Materiais SBET*(m2/g) 

Volume Total 

do Poro 

(cm3/g) 

Diâmetro 

Médio do Poro 

(nm) 

Lignina Não 

Modificada 
17,3 0,0449 9,54 

CML 2,76 0,0107 13,0 

CML-Al 86,3 0,257 6,82 

CML-Mn 72,7 0,214 6,75 

 

 

A carboximetilação da lignina (ver Figura 2) acarretou em uma redução 

significativa na área superficial (6,3 vezes) e no volume total de poros (4,2 

vezes), porém houve um aumento médio no diâmetro do poro (1,4 vezes). 

Após a complexação do CML com Al3+ e Mn2+ (ver Figura 3), houve um 

aumento na área superficial e no volume total dos poros da CML-Al e CML-Mn, 

sendo estes de 5,0 (CML-Al) e 4,2 (CML- Mn); e 5,7 (CML-Al) e 4,8 (CML-Mn) 

vezes, respectivamente, em comparação com a lignina não modificada. O 

diâmetro médio dos poros, no entanto, foi reduzido em 28,5% (CML-Al) e 

29,3% (CML-Mn). Verifica-se então que a área superficial e o volume total dos 

poros são parâmetros de textura importantes para avaliar a capacidade de 

sorção de um adsorvente (PROLA et al, 2013b; BAÊTA et al, 2013; SMITH, 

1998), e foram esperados que excelentes propriedades de textura da CML-Al e 
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CML-Mn iriam melhorar as suas capacidades adsorventes para corante Azul de 

Prociona a partir de soluções aquosas comparadas com soluções de  lignina 

não modificada. 

Na Figura 7, são apresentadas as imagens SEM de lignina e CML, bem 

como as imagens SEM com EDX (Espectroscopia de Raio X por dispersão de 

energia) da CML-Al e CML-Mn. 

 

Figura 7 – SEM de: 7A) Lignina não modificada, 7B) CML; SEM e EDX de: 7C) CML-Al, 7D) 
CML-Mn 

 

 



30 

 

Ao ver as imagens EDX da CML-Al e CML-Mn, observa-se uma 

distribuição homogênea dos íons metálicos no material de lignina. Levando-se 

em conta que a técnica de EDX é uma análise semi-quantitativa, os teores de 

Al e Mn para os absorventes CML-Al e CML-Mn, respectivamente foram 

determinados empregando-se a técnica de Espectrometria de Absorção 

Atômica com Chama após a digestão das amostras (JACQUES et al, 2007b). 

Os teores de Alumínio e Manganês presentes nos adsorventes de CML-Al e 

CML-Mn foram 5,56% e 4,49%, respectivamente. 

 

4.2  ESTUDO DA DEPENDÊNCIA DO pH 

 

O pH das soluções é um dos fatores mais influentes no estudo de 

adsorção (AGUAYO-VILLARREAL et al, 2013; LIU, LIU, 2008a). Diferentes 

corantes apresentam diferentes valores de pH adequados para o processo de 

adsorção, dependendo da natureza do adsorvente a ser utilizado. A 

dependência do pH sobre a percentagem de remoção do corante AP, foi 

investigada em todos os adsorventes utilizando um intervalo de pH de 2 até 10 

(Figura 8).  

 

Figura 8 – Influencia do pH na adsorção do corante AP com Lignina, CML, CML-Al e CML-Mn 
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O percentual de remoção do corante AP apresentou uma diminuição 

notável no percentual de remoção de 98,0% (em pH 2,0) para 2,0% (em pH 

10,0) utilizando CML-Al e CML-Mn como adsorventes. Este padrão de remoção 

de corante é semelhante ao adsorvente de lignina quimicamente modificado 

(SUTEU, MALUTAN, BILBA, 2010) e aos resíduos agrícolas de lignina-celulose 

(AGUAYO-VILLARREAL et al, 2013; LIMA, E. et al, 1998b). As quantidades de 

corante adsorvido por lignina e CML foram insignificantes (menores que 1,6%). 

Subsequentemente, apenas amostras com CML-Al e CML-Mn foram 

investigadas. 

Os valores de pH no ponto de carga zero (pHPCZ) de 4,10 e 4,53 foram 

obtidos para a CML-Al e CML-Mn, respectivamente. Já se é conhecido que os 

adsorventes apresentam uma carga superficial positiva, quando os valores de 

pH são inferiores ao pHPCZ (PROLA et al, 2013b, ;ROYER et al, 2010). O 

corante AP, em soluções aquosas, é carregado negativamente, pois apresenta 

dois grupos sulfonato (EPOLITO et al, 2005). Adsorventes com cargas 

superficiais positivas podem adsorver este tipo de corante. A interação 

eletrostática ocorre em pH <4,10, para CML-Al, e pH <4,53, para CML-Mn. 

Quanto menor os valores de pH em relação aos valores de pHPCZ, mais positiva 

será a superfície do adsorvente (AGUAYO-VILLARREAL et al, 2013; LIU, LIU, 

2008a; SMITH, 1998). Para pH igual a 2,0, os adsorventes de lignina 

modificados são carregados positivamente, devido à presença de cátions 

ligados à estrutura de lignina. O grupo OH de fenóis e álcoois foram protonados 

em pH ácido (LIU, LIU, 2008a; SMITH, 1998). Este fenômeno justifica a 

elevada capacidade de adsorção do corante AP por CML-Al e CML-Mn em pH 

2. 

Devido a este fato, outros estudos de adsorção foram realizados em pH 

2,0. Notou-se que as quantidades de Al3+ e Mn2+, que poderiam ser lixiviados 

para fora dos respectivos adsorventes, devido a natureza altamente ácida da 

solução de adsorvato (pH 2,0), foram mais baixos que o limite de detecção por 

Espectrometria de Absorção Atômica com Chama (SUTEU, MALUTAN, BILBA, 

2010). Assim, não foram alteradas as capacidades de absorção de CML-Al e 

CML-Mn em pH baixo das soluções de adsorvato. 
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4.3  ESTUDO CINÉTICO 

 

A cinética de adsorção fornece informações específicas sobre o 

mecanismo do processo de adsorção (MACHADO et al, 2011; LIU, LIU, 

2008a). 

Para investigar a cinética de adsorção do corante AP para CML-Al e 

CML-Mn, foram utilizados modelos cinéticos de ordem geral, pseudo-primeira 

ordem e pseudo-segunda ordem todas não lineares, como observamos na 

Figura 9, e seus parâmetros de ajuste mostrados na Tabela 3.  

 

Figura 9 – Curva Cinética de adsorção do corante AP com os adsorventes CML-Al e CML-Mn 

 
 

 

O desvio padrão, SD, foi utilizado para validar o ajuste experimental 

dos dados. Os modelos não lineares de cinética de adsorção foram ajustados 

aos dados experimentais. Um valor elevado de SD significa que há uma grande 

diferença entre os valores de q teórico e q experimental, Equação 5 (PROLA et 

al, 2013b; DOTTO, LIMA, PINTO, 2012; ROYER et al, 2009; CARDOSO et al, 

2011; CALVETE et al 2010). 

Tempo (h) Tempo (h) 

Tempo (h) Tempo (h) 
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n 2

 i, exp i, model
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SD = . q -q  

n-p
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

 


 

Onde qi  model representa cada q teórico, qi  exp representa cada q experimental, n 

é o numero de experimentos realizados e p é o número de parâmetros do 

modelo utilizado.  

Sabemos que quanto maior for o número de parâmetros de uma 

equação, melhor será o ajuste dos dados experimentais para qualquer equação 

(LIMA, E. et al, 2008). Dessa forma, o número de parâmetros de ajuste deve 

ser considerado no cálculo de SD. Portanto, o SD utilizado neste trabalho leva 

em consideração o número parâmetros do modelo utilizado. O SD de cada 

modelo foi dividido pelo SD mínimo (proporção SD) para a comparação de 

diferentes modelos cinéticos utilizados. Notou-se que as proporções de SD 

mínimos foram obtidos pelo modelo cinético de ordem geral. Para o modelo 

cinético de pseudo-primeira ordem, observou-se uma razão de SD com valores 

que variam de 2,56 - 4,75 para CML-Al e de 2,96 -3,19 para CML-Mn. Da 

mesma maneira, para o modelo de pseudo-segunda ordem observou-se razões 

de SD variando de 2,76 - 6,25 para CML-Al e 4,85 - 5,11 para CML-Mn. A partir 

destas análises, espera-se que o modelo cinético de ordem geral explicasse 

melhor o comportamento cinético de adsorção do corante AP nos adsorventes 

CML-Al e CML-Mn em relação ao modelos cinéticos de pseudo-primeira e 

pseudo-segunda ordem.  

Uma outra abordagem foi usar taxa de adsorção inicial, h0 (Eq. (22)) 

(ALENDAR et al, 2012a), para avaliar a cinética de um determinado modelo, 

pois a equação cinética de  ordem geral assume diferentes valores de n (ordem 

de adsorção) quando a concentração do adsorvato é alterada (Tabela 3), o que 

impõe dificuldades  comparando os parâmetros cinéticos do modelo. 

h0 = kn × qe
n ( 22 ) 

Onde h0 representa a taxa de inicial de adsorção (mg g-1h-1); kn 

representa a constante de taxa de adsorção [h-1(mg g-1)n-1] (LIU, LIU, 2008a); qe 

representa a quantidade de corante adsorvida no equilíbrio (mg g-1); n 

representa a ordem do modelo cinético. Ressalta-se que a Eq.(22) é a mesma 
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taxa inicial de adsorção quando n = 2 que foi relatada anteriormente na 

literatura (ALENDAR et al, 2012a). Conforme previsto neste trabalho, um 

aumento na concentração inicial de corante provoca um aumento na taxa inicial 

de adsorção de todos os modelos cinéticos, o que é uma indicação que os 

dados experimentais são consistentes e confiáveis (PROLA et al 2013b 

ROYER et al, 2010; AGUAYO-VILLARREAL et al, 2013; MACHADO et al 2011; 

LIU, LIU, 2008a). Assim, os dados cinéticos e as taxas iniciais mais confiáveis 

(h0) foram descritas melhores pelo o modelo cinético de ordem geral. Este 

modelo expressa que a ordem do processo de adsorção deve seguir a mesma 

lógica que em uma reação química, onde a ordem de reação é medida 

experimentalmente (PROLA et al 2013b ROYER et al, 2010; AGUAYO-

VILLARREAL et al, 2013; MACHADO et al 2011; LIU, LIU, 2008a), em vez de 

ser estipulada previamente. 

O modelo de difusão intra-partícula (HO, 2006), também foi utilizado 

para investigar os efeitos da resistência à transferência de massa na afinidade 

dos adsorventes para o corante AP (Tabela 3 e Fig 10). A constante de difusão 

intra-partícula, kid (mg g-1h-0.5), pode ser obtida a partir da inclinação do gráfico 

qt vs t1/2. A Figura 10 mostra os gráficos de qt vs t1/2. Estes têm três seções 

lineares, indicando que os processos de adsorção têm mais de uma taxa de 

adsorção (CARDOSO et al, 2011; CALVETE et al, 2010). Ambos, CML-AL e 

CML-Mn, têm três estágios de processo de adsorção. Cada fase é atribuída 

para cada porção linear dos gráficos, como vemos na Fig. 10. 
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Figura 10 – Difusão Intra-partícula do corante AP 

 

 

A porção linear inicial, a fase mais rápida, é atribuída ao processo no 

qual as moléculas de corante se difundem na superfície dos adsorventes 

(CARDOSO et al, 2011; CALVETE et al, 2010). A segunda parte do gráfico é 

atribuída ao processo lento de difusão intra-partícula, enquanto a terceira parte 

é considerada como a difusão através dos poros menores, seguido pelo 

estabelecimento de equilíbrio (CARDOSO et al, 2011; CALVETE et al, 2010). 

Analisando o primeiro ponto de dados da terceira parte do gráfico, o 

menor tempo de contato para atingir o equilíbrio foi de aproximadamente 4,0 h 

para o corante AP para ambos adsorventes. O restante dos experimentos 

foram realizados com tempo de contato de 5,0h, este aumento no tempo de 

contato ocorreu para garantir que o equilíbrio seria atingido, mesmo com 

concentrações mais elevadas do corante AP (BAÊTA et al, 2013; IREM et al 

2013; MACHADO et al 2011). 

 
 
 
 
 
 
 

Tempo0,5 (h0,5) Tempo0,5 (h0,5) 

Tempo0,5 (h0,5) Tempo0,5 (h0,5) 
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Tabela 3 – Parâmetros do estudo de Cinética de Adsorção do corante AP utilizando os 
adsorventes CML-Al e CML-Mn. Condições: Temperatura 298K; pH 2.0; Massa do adsorvente 
50.0mg 

 CML-Al CML-Mn 

 100.0 mg L-1 200.0 mg L-1 100.0 mg L-1 200.0 mg L-1 

Pseudo-Primeira-Ordem   

kf (h-1) 2.286 2.278 1.249 1.248 

qe (mg g-1) 37.80 65.09 36.08 46.27 

ho (mg g-1 h-1) 86.41 148.3 45.07 57.76 

R2 adj 0.9952 0.9964 0.9982 0.9979 

SD (mg g-1) 0.8351 1.239 0.5412 0.7459 

     

Pseudo-Segunda-Ordem   

ks (g mg-1 h-1) 0.07533 0.04352 0.03523 0.02747 

qe (mg g-1) 41.38 71.26 41.59 53.33 

ho (mg g-1 h-1) 129.0 221.0 60.92 78.14 

R2
adj 0.9944 0.9938 0.9946 0.9952 

SD (mg g-1) 0.8998 1.630 0.9335 1.134 

     

Ordem Geral     

kN [h-1.(g mg-1)n-1] 0.6707 0.6480 0.5612 0.4814 

qe (mg g-1) 38.71 66.42 36.98 47.58 

n 1.376 1.331 1.241 1.267 

h0 (mg g-1 h-1) 102.8 172.9 49.60 64.17 

R2 adj 0.9993 0.9998 0.9998 0.9998 

SD (mg g-1) 0.3266 0.2610 0.1828 0.2337 

     

Difusão Intra-Partícula    

kid,2 (mg g-1 h-0.5)a 8.559 10.60 7.623 9.450 

 

 

4.4 ESTUDO DE ISOTERMA 

 

A isoterma de adsorção relata a relação que existe entre a quantidade 

de adsorvato adsorvido pelo adsorvente (qe) e a concentração final de 

adsorvato em solução após de o equilíbrio ser atingido (Ce), a uma temperatura 

constante. As informações sobre o mecanismo de adsorção, propriedades de 

superfície e afinidade do adsorvente com o adsorvato, são fornecidas pelos 

parâmetros dos modelos de equilíbrio de adsorção. Assim, testou-se três 

modelos de isotermas: Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (1906) 

(WEBER, MORRIS, 1963) e Liu (LIU et al, 2003). 

As isotermas de adsorção foram realizadas entre 298 e 323 K 

utilizando as melhores condições experimentais como anteriormente discutido 

(ver Tabela 4 e Fig. 3).  A Fig. 11 mostra as isotermas de adsorção de corante 
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AP para CML-Al e CML-Mn a 298 K.  

 

Figura 11 – Curva de Isoterma para adsorção do corante AP com CML-Al e CML-Mn 

 
 

O modelo Liu foi o que melhor descreveu a adsorção do corante AP 

para CML-Al e CM-Mn em todas as temperaturas (298-323 K) como indicado 

pelos valores SD (ver Tabela 4). Com o modelo de Liu observaram-se os 

menores valores SD, indicando que o q experimental estava mais próximo do q 

teórico do modelo de isoterma. 

O modelo de Freundlich gerou valores relativos de SD (SD obtido/SD 

menor valor) que variam entre 12,51 e 17,23 para CML-Al, e 2,15 a 13,33 para 

CML-Mn. O modelo Langmuir deu valores relativos SD que vão de 7,48-11,25 
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para CML-Al e 2,21 a 14,85 para CML-Mn. Estas análises mostram que o 

modelo de Liu explica melhor o equilíbrio de adsorção do corante AP com 

CML-Al e CML-Mn para as temperaturas estudadas. 

 

Tabela 4 – Parâmetros da Isoterma de adsorção do corante AP com CML-Al e CML-Mn. 
Condições: tempo de contato 5h; pH 2.0; massa do adsorvente 50.0mg 
 CML-Al CML-Mn 

 298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K 298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K 

Langmuir             

Qmáx (mg g-1) 69.87 67.65 66.16 63.10 61.74 59.96 47.72 45.86 44.40 42.92 41.41 39.88 
KL (L mg-1) 

1.036 0.9808 0.8377 0.9109 0.7957 0.7671 0.9019 0.8816 0.7891 0.7203 0.6608 0.5924 

R2 adj 0.9903 0.9870 0.9879 0.9822 0.9827 0.9805 0.9720 0.9647 0.9687 0.9685 0.9714 0.9729 

SD (mg g-1) 1.909 2.166 1.997 2.418 2.300 2.421 2.214 2.445 2.241 2.205 2.045 1.965 
Freudlich             

KF (mg g-1 

(mg L-1)-1/n
F) 44.84 42.66 41.89 38.00 37.20 35.06 29.66 27.78 26.26 24.56 22.93 21.03 

nF 9.899 9.482 9.668 8.301 8.609 8.112 9.188 8.649 8.278 7.818 7.408 6.888 
R2 adj 0.9633 0.9601 0.9661 0.9541 0.9596 0.9553 0.9841 0.9777 0.9737 0.9700 0.9704 0.9644 

SD (mg g-1) 3.719 3.794 3.347 3.888 3.521 3.669 1.672 1.944 2.054 2.151 2.081 2.254 
Liu             

Qmáx (mg g-1) 73.52 71.97 70.41 68.63 66.95 65.49 55.16 52.97 50.80 49.06 47.42 45.46 
Kg (L mg-1) 1.132 1.014 0.911 0.828 0.751 0.674 0.831 0.726 0.638 0.562 0.493 0.427 
nL 0.6570 0.6365 0.6369 0.6185 0.6121 0.6075 0.4532 0.4773 0.5095 0.5244 0.5341 0.5580 

R2 adj 0.9998 0.9999 0.9998 0.9997 0.9999 0.9999 0.9998 0.9998 0.9998 0.1501 0.9998 0.9996 

SD (mg g-1) 
0.2553 0.2277 0.2347 0.3108 0.2044 0.2187 0.1651 0.1647 0.1541 0.9998 0.1574 0.2319 

 

 

As quantidades máximas de corante AP adsorvidas por CML-Al e CML-

Mn a 298K são 73,52 e 55,16 mg g -1, respectivamente. Os valores de Qmax do 

corante AP adsorvido em CML-Al são de 33,3 a 44,1 % maiores do que 

aquelas em CML- Mn (valores de Qmax variando entre 298-323 K). Da mesma 

forma, as constantes de difusão intra-partículas de adsorção do corante AP são 

de 12,2 a 12,3 % maiores para CML-Al do que para CML-Mn (Tabela 4). As 

constantes de taxa de adsorção de ordem geral, kN, para adsorção do Corante 

AP em CML-Al são de 19,5 a 34,6% superiores aos das CML-Mn. A maior 

eficiência de adsorção de CML-Al em relação ao CML-Mn pode ser atribuída a 

melhores propriedades de textura de CML-Al.  A área superficial (SBET) e 

volume total dos poros de CML-Al são 18,7 % e 20,1 % mais elevada do que os 

valores correspondentes de CML- Mn. Sabe-se que um aumento na área 

superficial e no volume total dos poros dos adsorventes aumenta a capacidade 

de adsorção e as constantes cinéticas das taxas de adsorção (EL-KHAIARY, 

MALASH, 2011). Outro ponto interessante é que o pHPZC da CML- Al (4,10) é 
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menor do que o pHPZC da CML-Mn (4,53). Uma maior atração eletrostática do 

corante carregado negativamente (EPOLITO et al, 2005) deve ocorrer com o 

complexo CML-Al carregado mais positivamente. 

 

4.5 ESTUDOS TERMODINÂMICOS 

 

Parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção; variação da 

energia livre de Gibb´s (ΔGº, kJ mol-1), variação de entalpia ( ΔHº, kJ mol-1) e 

variação da entropia (ΔSº, Jmol-1 K-1), foram avaliadas utilizando as equações 

(23) - (25), respectivamente. 

ΔGº = ΔHº - TΔSº (23) 

ΔGº = - RTLn (K)  (24) 

A Eq. (25) é obtida através da combinação das equações (23) e (24). 

Ln (K) =  ΔSº -  ΔHº ×  1  (25)                                    R         R       T       

Nestas equações, R representa a constante universal dos gases 

(8,314J K-1 mol-1); T representa a temperatura absoluta (Kelvin); K representa a 

constante de equilíbrio de adsorção dos ajustes de isotermas (que devem ser 

convertidos em unidades SI usando a massa molecular do corante). Foi 

estabelecido que diferentes constantes de equilíbrio de adsorção (K) podem 

ser derivadas a partir de diferentes modelos de isotermas (PROLA et al, 2013; 

DOTTO, LIMA, PINTO, 2012; BAÊTA et al, 2013; ROYER et al, 2010; 

AGUAYO-VILLARREAL et al, 2013; IREM et al, 2013; MACHADO et al, 2011; 

LIU, SHEN, 2008b; LIU, LIU, 2008a; MENEZES et al, 2012; SUKSABYE, 

THIRAVETYAN, 2012. Além disso, parâmetros termodinâmicos podem ser 

calculados a partir do constante de equilíbrio Liu, Kg (PROLA et al, 2013; 

ROYER et al, 2010; AGUAYO-VILLARREAL et al, 2013; IREM et al, 2013; LIU, 

LIU, 2008ª). 

A partir da inclinação e da intersecção do gráfico linear de ln(K) vs T-1 

pode-se calcular os valores de ΔHº e de ΔSº. Os dados termodinâmicos são 

mostrados na Tabela 5, os valores de R2
adj no gráfico estão próximos a 1,0, o 

que indica que os valores de entalpia e entropia calculados para CML-Al e 

CML-Mn são confiáveis. O tipo de interação entre adsorvente e adsorvato pode 

ser classificado pelo aumento da variação de entalpia para uma dada medida. 



40 

 

A adsorção física (por exemplo, ligações de hidrogênio, forças de Van der 

Walls) é geralmente menor que 35 kJ mol-1 (ZHANG et al, 2013). Para a 

adsorção do corante AP com CML-Al e CML-Mn, a variação de entalpia está 

consistente com uma adsorção física (ZHANG et al, 2013) por causa da 

magnitude medida desse parâmetro (vide Tabela 5). As variações de entalpia 

(ΔHº) têm valores negativos, o que mostra que os processos de adsorção do 

corante AP sobre CML-Al e CML-Mn são exotérmicas. Além disso, a adsorção 

do corante AP com CML-Al e CML-Mn foram espontâneas e os processo foram 

favoráveis em todas as temperaturas experimentais (valores negativos de 

ΔGº). Os valores positivos de ΔSº significam um aumento na aleatoriedade na 

interface sólido-líquido. As moléculas de água coordenadas são deslocadas por 

moléculas de corante, resultando em um aumento da aleatoriedade da 

interação corante-adsorvente (SUN, WANG, 2010). 

 

Tabela 5 – Parâmetros Termodinâmicos de adsorção do corante AP com CML-Al e CML-Mn. 

Condições: massa do adsorvente 50mg; pH 2.0; tempo de contato 5h 

 Temperatura (K) 

 298 303 308 313 318 323 

CML-Al       

Kg (L mol-1) 7.22.105 6.46.105 5.81.105 5.28.105 4.79.105 4.30.105 

∆G (kJ mol-1) -33.42 -33.70 -33.98 -34.29 -34.58 -34.83 

∆H° (kJ mol-1) -16.41 - - - - - 

∆S° (J K-1 mol-1) 57.09 - - - - - 

R2 adj 0.9993 - - - - - 

       

CML-Mn       

Kg (L mol-1) 5.29.105 4.63.105 4.07.105 3.58.105 3.14.105 2.72.105 

∆G (kJ mol-1) -32.65 -32.86 -33.08 -33.28 -33.47 -33.61 

∆H° (kJ mol-1) -21.10 - - - - - 

∆S° (J K-1 mol-1) 38.83 - - - - - 

R2 adj 0.9983 - - - - - 
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4.6 ESTUDO DE DESSORÇÃO E MECANISMO DE ADSORÇÃO 

  

A dessorção foi realizada para determinar a reutilização dos 

adsorventes CML-Al e CML-Mn para adsorção do corante AP. Os eluentes 

testados para a possível a regeneração dos adsorventes com corantes 

carregados, são: NaCl (0,050-0,50 mol L-1); acetona (10-50 %) + água (90-50 

%); acetona (10-50%) + 0,05 mol L-1 de NaOH (90-50 %) (Tabela 6).  

 
Tabela 6 – Dessorção dos adsorventes CML-Al e CML-Mn carregados com corante. 
Condições: concentração inicial de AP 100 mg L-1; massa do adsorvente 50.0 mg; pH 2.0; 
tempo de contato 12h. 

  % Recuperação 

Composição do Efluente CML-Al CML-Mn 

0.05 M NaCl  0.11 0.10 

0.1 M NaCl  0.52 0.55 

0.2 M NaCl  1.55 1.48 

0.3 M NaCl 2.13 2.15 

0.4 M NaCl  3.04 3.00 

0.5 M NaCl  4.85 4.50 

10% Acetona + 90% Água 32.56 31.56 

20% Acetona + 80% Água 47.36 48.65 

30% Acetona + 70% Água 59.48 58.58 

40% Acetona + 60% Água 70.14 69.63 

50% Acetona + 50% Água 77.26 78.32 

10 % Acetona + 90% 0.05 M NaOH 91.14 91.35 

20 % Acetona + 80% 0.05 M NaOH 95.98 95.32 

30 % Acetona + 70% 0.05 M NaOH 97.56 97.32 

40 % Acetona + 60% 0.05 M NaOH 97.39 97.15 

50 % Acetona + 50% 0.05 M NaOH 98.33 98.08 

 

 

As soluções de NaCl, como efluentes, não podem dessorver 

efetivamente o corante AP (dessorção menor que 4,9 %) a partir de CML-Al e 

CML-Mn. A mistura de acetona e água (1:1) exibiu uma boa capacidade de 

dessorção (entre 77,26% e 78,32%) do corante AP com CML-Al e CML-Mn, 

respectivamente. A mistura de acetona e 0,05 mol L-1 NaOH serviu como 

melhor eluente, e dessorveu mais de 91% do corante AP com ambos os 

adsorventes. Um máximo de dessorção foi realizada usando 50% de acetona e 
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50% de solução de 0,05mol L-1 NaOH, cujos valores são de 98,33% (CML-Al) e 

de 98,08% (CML-Mn). Isto é denominado o primeiro ciclo de 

adsorção/dessorção.  

A magnitude da variação de entalpia e resultado dos estudos de pH 

corroboram para os resultados de dessorção observados neste estudo. Os 

adsorventes CML-Al e CML-Mn são ligados eletrostaticamente ao corante AP 

em pH igual 2. Essa interação foi alterada devido a adição de uma solução de 

NaOH. Também foi adicionada acetona para interromper esta interação, o que 

excepcionalmente aumentou a eficiência da eluição. Os adsorventes 

regeneradas (CML-Al e CML-Mn) usando a mistura de (1:1) de acetona e 

solução de 0,05 mol L-1 NaOH, foram reutilizados para a adsorção do corante 

AP, e a eficiência de adsorção atingiu cerca de 95,1% e 94,3% no segundo 

ciclo; 93,2% e 94,5% no terceiro ciclo; e 90,1% e 89,9%, no quarto ciclo de 

adsorção/dessorção para a CML-Al e CML-Mn, respectivamente. A utilização 

da CML-Al e CML-Mn para adsorção de corantes é economicamente viável 

pois podem ser facilmente regenerados. 

A Fig. 12 mostra o mecanismo proposto para a adsorção do corante AP 

por CML-Al e CML-Mn. 

 

Figura 12 – Mecanismo de Adsorção do corante AP com CML-Al e CML-Mn 

 

 

 



43 

 

Na primeira etapa do mecanismo, CML-Al e CML-Mn estão imersos em 

uma solução com pH menor pHPZC (pH 2,0) para protonar os grupos funcionais 

OH, C=O, C-O-C (PROLA et al, 2013; CARDOSO et al, 2011) dos adsorventes. 

A primeira etapa é a etapa rápida. Na segunda etapa, a atração eletrostática 

dos corantes carregados negativamente pelos adsorventes carregados 

positivamente ocorreu a um pH igual a 2,0. Esta etapa é proposta para ser a 

etapa determinante da velocidade. A entalpia de adsorção tem uma boa 

concordância com a atração eletrostática existente entre o corante AP 

(carregados negativamente) e o adsorvente (carga superficial positiva, uma vez 

que o pH seja menor que o pHPZC). O terceiro passo, no entanto, implica na 

dessorção do corante AP com CML-Al e CML-Mn usando uma mistura de 

acetona e 0,05 mol L-1 de NaOH. 

 

 

4.7  SIMULAÇÃO DE EFLUENTE TÊXTIL 

 

Duas simulações com efluentes de corantes foram preparados e 

utilizados para investigar a eficácia da usabilidade dos adsorventes CML-Al e 

CML-Mn para remover corantes de efluentes têxteis reais (Tabela 1). Os 

espectros UV-Vis dos efluentes não tratados e efluentes tratados (com CML-Al 

e CML-Mn) a pH 2,0, foram registados entre 350 a 800 nm, como mostrado na 

Fig. 13. A área sob as bandas de absorção entre 350 e 800 nm foram utilizadas 

para avaliar a percentagem da mistura de corantes removidos dos efluentes de 

corantes simulados. Os adsorventes CML-Al e CML-Mn foram removidos em 

95,83% e 78,83% do efluente A, respectivamente, enquanto as percentagens 

correspondentes de remoção do efluente B foram 93,97% e 75,91%, 

respectivamente (Fig. 13). Estes resultados indicam a possibilidade da 

utilização do CML-Al como um excelente adsorvente para o tratamento de 

efluentes contaminados com corante. As composições destes simulados de 

efluentes são de concentrações mais elevadas de corantes do que as 

concentrações que são encontradas nos efluentes têxteis reais (HESSEL et al, 

2007). Isso significa que a CML-Al pode ser utilizada para tratar os efluentes de 

corantes têxteis. As eficiências do adsorvente CML-Mn foram de 21,57% 
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(efluente A) e 23,79% (efluente B). Sendo estas inferiores às de CML-Al no 

tratamento dos efluentes A e B. O adsorvente CML-Mn mostrou uma baixa 

capacidade de adsorção, baixa área superficial, baixo volume total dos poros, 

cinética de adsorção lenta e uma capacidade moderada para o tratamento de 

efluentes industriais. 

 
Figura 13  – Espectros UV-VIS de simulação de efluentes têxteis antes e após o tratamento 
com CML-Al e CML-Mn. (A) Efluentes A; (B) Efluentes B. 
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5 CONCLUSÃO 

 

A macromolécula CML foi obtida pela purificação e carboximetilação da 

lignina, produzida a partir da hidrólise ácida do bagaço da cana-de-açucar 

durante a produção de bioetanol. Os adsorventes CML-Al e CML-Mn foram 

obtidos complexando CML com Al3+ e Mn2+. Os adsorventes CML-Al e CML-Mn 

foram utilizados para remover o corante têxtil Azul de Prociona MX- R (AP), a 

partir de soluções aquosas. 

As características estruturais da lignina não modificada, CML, CML-Al e 

CML-Mn foram realizadas usando espectroscopia de FTIR, N2 

adsorção/dessorção, DSC e análise térmica TGA.  

Os parâmetros otimizados em termos de pH e tempo de contato para a 

saturação dos sítios de ligação disponíveis na superfície do adsorvente foram 

estabelecidos. 

Os dados encontrados se encaixam melhor ao modelo de isoterma Liu. 

A capacidade máxima de adsorção a 298K são de 73,52 e de 55,16 mg g-1 

para a CML-Al e CML - Mn, respectivamente. 

Os adsorventes podem ser regenerados de forma eficiente a partir do 

adsorvente carregado com o corante, utilizando uma mistura (1:1) de Acetona e 

0,05 mol L-1 NaOH. 

O adsorvente CML-Al mostrou um desempenho excelente para a 

simulação de um tratamento de efluentes com corantes. Este removeu pelo 

menos 93,97% do corante, em solução salina com elevada concentração.  

O adsorvente CML-Al obteve melhor desempenho de adsorção sobre 

CML-Mn, devido a sua capacidade de adsorção superior, cinética mais rápida e 

maior eficiência do tratamento de simulado industrial de efluentes.  Essa 

conclusão pode ser atribuída as melhores propriedades texturais, como a maior 

área superficial e maior volume total dos poros. 
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APÊNDICES 

 

A – Estudo de Adsorção 

 

Utilizando as equações 1 e 2, respectivamente. 

o f(C -C )
q= .V

m
 

(1) 

o f

o

(C -C )
%Removal=100.

C
 

(2) 

Nas equações 1 e 2, q representa o valor do corante AP removido 

pelos adsorventes em mg g-1; Co representa a concentração inicial do corante, 

o qual está em contato com o adsorvente (mg L-1); Cf representa a 

concentração final de AP (mg L-1), após o processo de adsorção; m indica a 

massa de adsorvente (g); V representa o volume de solução de PB utilizado 

para o procedimento de adsorção (L). 

 

B – Controle de Qualidade e Avaliação Estatística dos Parâmetros 

Cinéticos e Isotérmicos 

 

De modo a assegurar a reprodutibilidade, fiabilidade e precisão dos 

dados experimentais, todos os experimentos de adsorção foram realizados em 

triplicata. Os desvios padrão relativos de todas as medidas foram menores que 

5% (LIMA, E. et al, 2002b). Os testes em branco foram realizados em paralelo 

e corrigidos quando necessário (VAGHETTI et al, 2003). 

Todas as soluções de corante AP preparados, foram mantidos em 

frascos de vidro hermeticamente fechados, que foram previamente limpos por 

imersão em solução de HNO3 1,4 mol L-1 por 24h (BARBOSA JR., LIMA, 

KRUG, 2000), e em seguida, lavados várias vezes com água deionizada, secos 

e armazenados. 

Para a curva de calibração, foram preparadas soluções entre 10,00 e 

150,0 mg L-1 de soluções padrão do corante AP, como branco foi utilizado 

solução pH 2.0 em água deionizada. A curva de calibração analítica linear foi 

realizada no Espectrofotômetro (T90 + PG Instruments) com o software UV-

Win. O corante AP tem limite de detecção espectrofotométrica de 0,14 mg L-1 
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com uma relação sinal/ruído de 3 (LIMA, E. et al, 2002a). A cada cinco leituras, 

uma solução padrão de corante AP de 50.0 mg L-1, era medida no espectro 

como um controlo de qualidade para garantir a precisão das soluções de 

corante AP que estavam sendo medidas (LIMA, E. et al, 2002b). Cada medida 

analítica foi realizada em triplicata e os padrões de precisão foram melhores 

que 3% (n = 3) (LIMA, E. et al,1998a). 

Para ajustar os dados cinéticos e de equilíbrio, foi utilizado um método 

não-linear que calcula por interações sucessivas, chamado de método de 

Levenberg-Marquardt. Do mesmo modo, as interações foram avaliadas com o 

auxílio do método Simplex, com base nas facilidades de ajuste não linear de 

software Microcal Origin 7.0. Para avaliar os modelos utilizados neste estudo 

foram utilizados uma função de erro (Ferror), um coeficiente de determinação 

(R2) e um coeficiente de determinação ajustado (R2
adj) [15,24]. A Ferror é uma 

medida da diferença entre o valor teórico de corante adsorvido pelo adsorvente 

e a real quantidade de corante que foi medida experimentalmente. As 

equações para avaliar R2, R2
adj e Ferror estão representados nas Equações 3, 4 

e 5, respectivamente. 

   

 

2 2n n

i,exp i,exp i, exp i, model2 i i

2n

i,exp i,expi

q -q - q -q
R =

q -q



 

 

∑ ∑

∑
 

(3) 

 2 2
adj

n-1
R =1- 1-R .

n-p-1




 
 

(4) 

 
n 2

error i, exp i, model

i

1
F = . q -q  

n-p




 
  

(5) 

Nas equações a cima, qi,model representa cada q teórico; qi, exp 

representa cada valor de q experimental; expq representa a média de q 

experimental; n representa o número de experiências realizadas; p representa 

o número de parâmetros de um modelo específico (MACHADO et al, 2011; 

ROYER et al, 2010). 
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C – Modelos Cinéticos de Adsorção: 

 

Quando a lei de velocidade de reação é aplicada a equação 6, a 

expressão taxa de adsorção é obtida. 

( )n

N e t

dq
k q q

dt
   

(6) 

Na equação 6, kN representa a constante de velocidade; n representa o 

número da ordem de adsorção em relação a concentração efetiva dos sítios de 

adsorção ativos presentes na superfície do adsorvente; qe representa a 

quantidade de adsorvato adsorvido pelo adsorvente no equilíbrio; qt representa 

a quantidade de adsorvato adsorvido pelo adsorvente em um determinado 

tempo t. Lei da velocidade universal de adsorção deu origem a Equação 6 e 

pode ser utilizada sem qualquer hipótese. O expoente n na Equação 6 pode, 

teoricamente, ser um número não-inteiro, ou inteiro (LIMA et al 1998b; LIU, 

2008b).  

O número de sítios ativos (ɵt) disponíveis na superfície do adsorvente é 

dada pela Equação 7 (LIMA, Éder C. et al, 1998b; LIU, You, SHEN, Liang, 2008b). 

1 t

t

e

q

q
    

(7) 

Equação 8 apresenta a relação entre a taxa de adsorção e a variável 

(ɵt). 

nt

t

d
k

dt


   

(8) 

Onde 
1( )n

N ek k q 
 

Para um adsorvente puro ɵt≈1, que diminui à medida que processo de 

adsorção se inicia. Quando o processo de adsorção atinge o equilíbrio, ɵt tende 

a um valor fixo. Para um adsorvente saturado, no entanto, ɵt = 0 (LIU, 2008a). 

A Equação 9 foi obtida através da Equação 8. 

1 0

t
t

n

t

d
k dt

 


    

(9) 

A Equação 10 foi obtida através da Equação 9. 

11
1

1

n

t kt
n

      
 

(10) 
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A Equação 10 gerou a Equação 11 de forma rearranjada. 

 
1 1

1 1
n

t k n t


       
(11) 

Quando a Equação foi substituída na Equação 11 e no lugar de k foi 

colocado 1( )n

N ek k q  a Equação 12 foi obtida.  

1 1
1( ) ( 1) 1

e

t e n
n

N e

q
q q

k q t n



 

     

 
(12) 

A Equação 12 é conhecida como a Equação de Ordem Geral da 

Cinética de adsorção, que é válida para n≠1 (LIU, 2008a). 

Um caso especial da Equação 8, é o Modelo Cinético de Pseudo-

Primeira Ordem (n = 1) (LIMA et al 1998b; LIU, 2008b). 

1t

t

d
k

dt


    

(13) 

A Equação 14 foi obtida a partir da integração da Equação 13: 

1exp( )t k t     (14) 

O Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem (Equação 15) foi obtido 

quando a Equação 7 foi substituída na Equação 14 e k foi substituído por k1. 

 11 exp( )t eq q k t     (15) 

O Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem é um caso especial da 

Equação 12, quando n = 2 (ALENCAR, 2012a). 

 2 ( ) 1

e

t e

e

q
q q

k q t
 

 
 

(16) 

A Equação 17 foi obtida através do rearranjo da Equação 16. 

 

2

2

2 ( ) 1

e

t

e

q k t
q

k q t


 
  

(17) 

Equação 18 é uma expressão matemática para a equação de difusão 

intra-partícula (HO, Yuh-Shan, 2006). 

t idq k t C   
(18) 

Onde kid representa constante de velocidade de difusão intra-partícula 

(mg g-1 h-0.5); C representa uma constante que está relacionada com a 

espessura da camada limite (mg g-1). 
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As equações dos Modelos de Pseudo-Primeira Ordem (Equação 15), 

de Pseudo-Segunda Ordem (Equação 17), de Ordem Geral (Equação 12) e de 

Difusão Intra-Partícula Equação (18) foram utilizados neste estudo para 

investigar a cinética de adsorção do corante escolhido sobre os adsorventes. 

 
 

D – Modelos de Isotermas 

 

O equilíbrio de adsorção foi avaliado utilizando os seguintes modelos 

de isotermas.  

Modelo de Isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1918): 

A expressão matemática para o Modelo de Langmuir é mostrado na 

Equação 19. 

max

1

L e

e

L e

Q K C
q

K C

 


 
 

(19) 

Onde qe representa a quantidade de adsorvato adsorvida no equilíbrio 

(mg g-1); Qmáx representa a capacidade máxima de adsorção do adsorvente 

(mg g-1); KL representa a constante de equilíbrio de Langmuir (L mg-1); Ce 

representa a concentração do corante (mg L-1) no equilíbrio. 

Modelo de Isoterma de Freundlich (WEBER, MORRIS, 1968):  

A Equação 20 é uma expressão matemática para o modelo de 

Freundlich. 

1 Fn

e F eq K C   (20) 

Onde KF representa a constante de equilíbrio de Freundlich [mg g-1(mg 

L-1)-1/n
F]; nF é um expoente adimensional da equação de Freundlich. 

Modelo de Isoterma de Liu (LIU et al, 2003):  

O modelo de isoterma de Liu é mostrado na Equação 21. 

max ( )

1 ( )

L

L

n

g e

e n

g e

Q K C
q

K C

 


 
 

(21) 

Onde Qmáx representa a capacidade máxima de adsorção do 

adsorvente (mg g-1); Kg representa a constante de equilíbrio Liu (L mg-1); nL 

representa um expoente adimensional da equação Liu; Ce representa a 

concentração de corante (mg L-1) no equilíbrio. 


