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Abstract: In this work, the efficient removal of Remazol Turquoise textile dye onto water hyacinth (Eichhornia 

crassipes) from aqueous solutions was investigated by batch method. The water hyacinth was collected, 

washed, dried, crushed and treated with a 0.25 mol L-1 HNO3, at 50 °C and by 24 h. Parameters such as pHpzc, 

pH effect, contact time and temperature were considered. The kinetic and adsorption data were analyzed by 

using the Lagergren, Ho, Zeldowitsch (Elovich), and Weber-Morris models, and Langmuir, Freundlich, 

Tempkin, Redlich-Peterson, Sips and multilayers isotherm models, respectively. The best fitting modeling were 

Ho (50 mg L-1), Elovich (1000 mg L-1) and Sips. The thermodynamic parameters (ΔHads, ΔSads and ΔGads) and 

desorption tests showed that adsorption mechanism is dependent on several adsorbate/surface interactions. 
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1. INTRODUÇÃO 

Há uma crescente preocupação com os 

efluentes gerados pelo setor têxtil em função do seu 

descarte em ambientes aquáticos. Ricos em corantes, 

estes efluentes afetam a atividade fotossintética nos 

sistemas hídricos, absorvendo e restringindo a 

penetração da radiação solar, reduzindo o nível de 

oxigenação do meio, além de serem bioacumulativos, 

tóxicos, mutagênicos e carcinogênicos. [1-6] 

Com o intuito de minimizar impactos 

ambientais, várias metodologias estão disponíveis para 

remover/degredar os corantes dos efluentes têxteis, tais 

como: processos oxidativos avançados [7], 

eletrofloculação [8], degradação eletroquímica [9], 

ozonização [10], degradação fotoeletroquímica [11], 

fotocatálise [12], degradação biológica [13], fluxo 

subcrítico [14], e adsorção [15]. A adsorção apresenta 

vantagens em relação às demais técnicas, em função do 

custo e praticidade, podendo empregar adsorventes 

naturais, a exemplo de lignocelulósicos, dando destino 

a resíduos agrícolas, possibilitando a recuperação do 

adsorvato e a consequente reutilização do material 

adsorvente [16, 17].  

Diversas pesquisas foram e estão sendo 

realizadas utilizando lignocelulósicos como 

adsorventes, a exemplo dos resíduos agrícolas das 

culturas de arroz [18], banana [19], caju [20], cana 

[21], coco babaçu [22], coco verde [23], milho [24] e 

noz pecã [25]. Dentro desta perspectiva, a biomassa 

aguapé (Eichhornia crassipes) vem sendo igualmente 

estudada como agente de adsorção e fitorremediador de 

áreas impactadas com corantes [26, 27], metais 

pesados [28, 29] e outros contaminantes [30].  

O aguapé é uma macrófita aquática, encontrada 

amplamente distribuída nas regiões tropicais e 

subtropicais, classificada como planta aquática 

flutuante livre, e pertencente à família 

Pontederidaceae, que se reproduz por sementes e de 

forma vegetativa e que devido a eutrofização no 

ambiente, prolifera com facilidade, afetando a 

dinâmica do ecossistema e o desenvolvimento dos 

organismos aquáticos, gerando gastos para o controle 

do seu crescimento [31]. Segundo Manfrinato [32] a 

biomassa de aguapé varia bastante e é de rápida 
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proliferação, podendo chegar, no Brasil, a média de 

250 a 300 ton/ha. 

O presente trabalho tem o duplo objetivo de 

verificar um destino útil para a expressiva biomassa 

local dos aquapés, avaliando o seu potencial como 

adsorvente, bem como remover e recuperar do meio 

aquoso, o corante têxtil turquesa remazol.  

 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

Materiais 

Todos os reagentes (HCl, HNO3, KOH e KBr) 

empregados foram de grau analítico (Merck ou 

Aldrich). 

O corante têxtil turquesa remazol (Dye Star) foi 

gentilmente fornecido pela Indústria de Tolhas São 

Carlos, localizada na cidade de São Carlos – SP, e foi 

empregado sem prévia purificação. A estrutura 

química do corante turquesa remazol está ilustrada pela 

Figura 1. As diversas soluções deste corante foram 

preparadas em condições controladas de pH e força 

iônica, através da adição de HCl, KOH e KBr. 
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Figura 1. Fórmula estrutural do corante têxtil 

turquesa remazol 

 

Eichhornia crassipes foi obtida no município de 

Paço do Lumiar, Estado do Maranhão.  

 

Preparação da biomassa 

As plantas coletadas foram lavadas, secas em 

estufa (50 °C) e trituradas (raiz, caule e folhas) em 

moinho de facas De Leo, modelo Wiley, obtendo-se 

uma faixa granulométrica de 44-210 μm. A biomassa 

foi tratada com uma solução de HNO3 0,25 mol L-1 (em 

uma razão de 1,0 g:20 mL), em refluxo a 50 °C e por 

24 h. Posteriormente, o material foi filtrado, submetido 

a diversas lavagens com água destilada (até pH 

constante) para a remoção do excesso de ácido nítrico, 

e seco em estufa a 50 oC.  

 

Análise elementar 

Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio 

presentes nos sólidos de aguapé in natura (AIN) e 

tratado com HNO3(aq) (AAN) foram determinados em 

um analisador elementar da Perkin Elmer, modelo 

2400. 

 

Determinação do pH no ponto de carga zero 

(pHpzc) 

De modo geral, para 100,0 mg de amostra foram 

adicionados 25 mL de soluções aquosas com valores 

definidos de pH (pHinicial) correspondentes à faixa de 2 

a 12. As soluções ácidas foram preparadas com 

HCl/(KBr 0,1 mol L-1) e as soluções alcalinas com 

KOH/(KBr, 0,1 mol L-1). Os sistemas foram deixados 

sob agitação constante durante 24 horas, à temperatura 

de 25 °C, e após este tempo de contato, foram filtrados 

e registrados os valores do pH (pHfinal), empregando-se 

um pHmetro Hanna, modelo 21, acoplado com um 

eletrodo de vidro combinado e com correção de 

temperatura [33]. 

 

Influência do pH 

O efeito do pH na adsorção foi verificado pelo 

método em batelada, à temperatura de 25 ºC. Soluções 

do corante, na concentração 200 mg L-1, foram 

preparadas nos intervalos de pH 2 a 6. Valores 

superiores de pH não foram explorados neste estudo 

em virtude da maior facilidade de liberação de 

extrativos do aguapé, geralmente polifenóis. A 

metodologia empregada foi a seguinte: 100,0 mg dos 

respectivos adsorventes (AIN e AHN) foram colocados 

em contato com 25 mL de cada uma das soluções do 

corante, sob constante agitação e por 24 h. Após este 

tempo, as misturas foram centrifugadas e as novas 

concentrações determinadas por espectrofotometria na 

região do UV-Vis. Curvas analíticas tinham sido 

previamente obtidas, observando-se sempre o 

comprimento de onda máximo do corante no 

respectivo valor do pH. O equipamento empregado foi 

o Espectrofotômetro da Shimadzu, modelo 2550. 

A quantidade adsorvida  (mg g-1) foi 

determinada de acordo com a Equação 1, onde Ci (mg 

L-1) e Cf (mg L-1) correspondem às concentrações 

inicial e final (equilíbrio) do corante, respectivamente; 
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m (g) equivale à massa do adsorvente e V (L) 

representa o volume utilizado da solução do corante. 

Γ = (Ci − Cf)(V/m)                    (1)  

 

Cinética de adsorção  

Os ensaios cinéticos foram realizados para duas 

concentrações do corante (50 e 1000 mg L-1), ambas 

preparadas em valor de pH correspondente ao máximo 

de adsorção, e para três valores de temperaturas (10, 25 

e 40 °C). Resumidamente, a 100,0 mg dos adsorventes 

foram adicionados 25 mL das respectivas soluções do 

corante, sob agitação orbital constante, temperatura 

definida e pelos tempos de contato no intervalo de 5 - 

240 min. Após estes tempos, as misturas foram 

centrifugadas e submetidas à analise 

espectrofotométrica para a determinação das 

concentrações do corante em solução. Para avaliar o 

processo cinético de adsorção foram aplicados os 

modelos cinéticos propostos por Lagergren (pseudo-

primeira ordem) [34], Ho (pseudo-segunda ordem) 

[35], Zeldowitsch (Elovich) [36] e o modelo de Weber-

Morris [37] (difusão intrapartícula). As equações que 

representam estes modelos encontram-se resumidas na 

Tabela 1. 

 

Tabela 1. Equações representativas dos modelos cinéticos, de equilíbrio e para o cálculo dos parâmetros 

termodinâmicos. 

Modelos 
Expressão Matemática 

Eq. 
Referência 

Cinéticos 

Lagergren Γ =  Γ°(1 −  e−k1t) 2 [34] 

Ho Γ =  [(Γ°)2k2t]/(1 + Γ°k2t) 3 [35] 

Elovich Γ = (1/β)[ln(αβ) +  ln(t)] 4 [36] 

Weber-Morris Γ =  kd √t +  I 5 [37] 

Isotermas 

Freundlich Γ =  KFCeq
1/nF 6 [38] 

Langmuir Γ =  Γ°KLCeq/(1 +  KLCeq) 7 [39] 

Temkin Γ =  log(KTCeq)B 8 [40] 

Redlich-Peterson Γ =  aRPCeq/(1 + KRPCeq
g

) 9 [41] 

Sips Γ =  Γ°KSCeq
1/nS/(1 +  KSCeq

1/nS) 10 [42] 

Multicamadas Γ =  Γ°K1Ceq/{(1 − K2Ceq)[(K1 −  K2)Ceq]} 11 [43] 

Parâmetros 

Termodinâmicos 

Const. de equilíbrio Keq =  Γ/(Γ° −  Γ)Ceq 12 [44] 

Van’t Hoff lnKeq =  (ΔSads/R) − (ΔHads/RT) 13 [44] 

Van’t Hoff derivada ∂(lnKeq)/ ∂(T−1) =  −ΔHads/R = b + 2c/T* 14 [44] 

Termodinâmica ∆Gads = ∆Hads −  T∆Sads 15 [44] 

* Regressão polinomial de segunda ordem, y = a + b.x + c.x2; Γ (mg.g-1) é a quantidade adsorvida do corante num determinado 

instante, Γo (mg.g-1) é a quantidade adsorvida no equilíbrio, k1 (min-1), k2 (g.mg-1.min-1), α (g.mg-1.min-1) e kd (mg.g-1.min-1/2) 

são constantes relacionadas à velocidade de adsorção de pseudo-primeira ordem, segunda ordem, Elovich e difusão 

intrapartícula, respectivamente, e β (g.mg-1) e I (mg.g-1) são parâmetros relacionados à extensão da energia de ativação da 

cobertura superficial e ao efeito da interface adsorvato-adsorvente, respectivamente. KF (L.g -1), KL (L.mg -1), KT (L.g -1), KRP 

(mg.L-1)-g, KS (mg.L-1)-1/n
S, K1 (L.mg -1) e K2 (L.mg -1) são constantes relacionadas aos modelos isotérmicos de Freundlich, 

Langmuir, Temkin, Redlich-Peterson, Sips e multicamadas, respectivamente, nF, g e nS são parâmetros relacionados à extensão 

da energia dos sítios superficiais, B é uma constante obtida a partir da expressão B = RT/b (onde b, J.mol-1, é um parâmetro 

relacionado ao calor de adsorção, T é a temperatura absoluta, K, e R é a constante universal dos gases, 8,314 J.mol-1.K-1) e aRP 

(L.g -1) é o produto da capacidade máxima de formação da monocamada e a constante de Langmuir (aRP = Γº.KL). b e c são 

coeficientes de regressão polinomial, T é a  temperatura do  sistema adsortivo (K) e  R é  a constante    dos gases              (8,314 

J.K-1.mol-1). 

 

Equilíbrio de adsorção 

A obtenção das isotermas de adsorção seguiu os 

mesmos procedimentos dos ensaios cinéticos, 

respeitando-se o tempo de contato para o equilíbrio e 

variando-se as concentrações do corante (faixa de 50 - 

1000 mg L-1). Os dados de equilíbrio assim obtidos 

foram avaliados pelos modelos Freundlich [38], 

Langmuir [39], Temkin [40], Redlich-Peterson [41], 

Sips [42] e multicamadas [43]. As equações que 

representam estes modelos encontram-se resumidas na 

Tabela 1. 
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Todos os experimentos em batelada foram 

realizados em banho térmico, nas temperaturas 

correspondente a 10, 25 e 40 °C ± 0,5 ºC. Os ajustes 

dos modelos foram avaliados pelos coeficientes de 

determinação (R2) e qui-quadrado (2), nos modelos 

isotérmicos, também foram utilizados o somatório dos 

erros quadrados (SEQ) e a estimativa dos erros padrão 

(EEP), para padronizar o número de variáveis 

presentes nos modelos. As Equações 16, 17, 18 e 19 

representam esses parâmetros de avaliação [45]. 

𝑅2 =  
∑(𝛤𝑇 − 𝛤𝑀𝐸)2

∑(𝛤𝑇 − 𝛤𝑀𝐸)2 + ∑(𝛤𝑇 − 𝛤𝐸)2    (16) 

𝜒2 = ∑
(𝛤𝐸 − 𝛤𝑇)2

𝛤𝑇 
      (17) 

𝑆𝐸𝑄 = ∑ (𝛤𝐸 −  𝛤𝑇)2𝑛
𝑖=1    (18) 

𝐸𝐸𝑃 = √
1

𝑛−𝑝
∑ (𝛤𝐸 − 𝛤𝑇)2𝑛

𝑖=1     (19) 

 

Onde ГT (mg g-1), ГE (mg g-1) e ГME (mg g-1) 

representam as quantidades adsorvidas teórica, 

experimental e a média experimental, respectivamente, 

n é o número de experimentos realizados, e p é o 

número de parâmetros utilizados no modelo. 

 

Determinação dos parâmetros termodinâmicos de 

adsorção  

Os parâmetros termodinâmicos de adsorção 

foram calculados a partir dos dados isotérmicos. A 

constante de equilíbrio (Keq), a entalpia (ΔHads), a 

entropia (ΔSads) e a energia de Gibbs (ΔGads) foram 

determinadas segundo indicado por Cestari e 

colaboladores [44]..Todas as equações empregadas 

encontram-se descritas na Tabela 1. 

 

Ensaios de dessorção do corante 

Uma massa de 3 g do adsorvente foi saturada 

com uma solução do corante (1000 mg L-1 ), 

centrifugada e seca à 50 °C. Massas de 100,0 mg deste 

material foram colocadas em equilíbrio com 25 mL de 

soluções KOH/(KCl, 0,1 mol L-1) nos pH’s 8 e 11. 

Após 3 h, o sistema foi centrifugado e determinado à 

quantidade dessorvida do corante de acordo com a 

Equação 20. 

 

Γdes =  
Cdes

Cads
100     (20) 

Onde Γdes (%) é a quantidade dessorvida, Cads e Cdes são 

as concentrações adsorvidas e dessorvidas (mg L-1), 

respectivamente. 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Análise elementar, pHpzc e influência do pH 

Os teores de carbono, hidrogênio e nitrogênio, 

antes e depois do tratamento ácido, foram: % C = 32,8 

e 43,9; % H = 4,9 e 5,7; % N = 2,0 e 2,3. Os aumentos 

nos teores desses elementos sugerem alterações na 

constituição química da biomassa com o tratamento, 

possivelmente oriundas da solubilização de extrativos 

e protonação de alguns sítios ácidos.  

O pHpzc consiste no valor do pH em que há um 

equilíbrio de cargas na superfície adsorvente/solução, 

de tal modo que ΔpH = 0 (ΔpH = pHi – pHf). Os valores 

de pHpzc’s estimados experimentalmente foram 7,2 e 

3,2 para AIN e AHN, respectivamente, conforme 

ilustra a Figura 2a. Estes valores representem uma 

estimativa da condição de neutralidade de carga na 

superfície adsorvente quando em contato com soluções 

aquosas e evidenciam que o tratamento proposto 

imprime alterações na superfície dos sólidos. Ambos 

os sólidos perturbam o equilíbrio hidrogeniônico do 

meio, sendo que o AHN apresenta grupos funcionais já 

protonados e com valores de pK inferiores aos grupos 

presentes no AIN. Este grupos começam a se dissociar 

em valores de pH já imediatamente superiores a 3 (pHf 

< pHi pH > 0) , enquanto que os grupos do AIN 

captam íons H+ do meio (pHf > pHi pH < 0) até pH 

próximo da neutralidade. Outros grupos, 

provavelmente agora nitrogenados, sofrem 

desprotonação acima de pH 11 e estão presentes em 

ambas as matrizes. Com relação aos valores de pHpzc 

encontrados neste trabalho, constata-se que estão de 

acordo com os relatados para outros lignocelulósicos. 

Zheng et al. [25], El-Sayed [46] e Vieira et al. [47], por 

exemplo, encontraram para a raiz de Eichhornia 

crassipes, fibra de palmeira e mesocarpo de coco 

babaçu in natura, respectivamente, os valores de 

pHpzc’s de 6,6; 7,2 e 6,7. Lu et al. [48] trataram a 

grama com diversos reagentes, dentre eles, ácido 

fosfórico (0,6 mol L-1) e ácido cítrico nas 

concentrações de 0,1; 0,6 e 1,0 mol L-1 obtendo os 

respectivos valores de pHpzc, 4,8; 5,0; 3,8 e 3,6. 

Outros pHpzc’s de lignocelulósicos com alterações 

superficiais foram determinados por Aziz et al. [49] 

(2,6; caroços de azeitonas) Chen et al. [50] (2,9; palha 

de milho) e Silva et al. [51] (4,1; bagaço de cana).



Holanda et al. 

Full Paper 

 

 

Orbital: Electron. J. Chem. 7 (2): 141-154, 2015 
145 

 

 

Figura 2. Efeito do pH (a) no equilíbrio de protonação dos grupos superficais dos sólidos: aguapé in natura 

(AIN) e aguapé tratado com HNO3 (AHN) e estimativa dos valores de pHpzc e (b) na remoção do corante 

turquesa remazol de soluções aquosas (200 mg.L-1). 

 

O efeito do pH na adsorção do corante para os 

sólidos AIN e AHN está ilustrado na Figura 2b. Os 

perfis diferentes das duas curvas indicam variações nos 

grupos funcionais dos dois sólidos promovidas pelo 

tratamento com o ácido oxidante, em concordância 

com os dados de pHpzc. Interessante observar que o 

mecanismo de adsorção do corante turquesa de 

remazol com o AHN, em contraste com o AIN, não é 

muito influenciado pela variação do pH. Considerando 

que para ambos os casos o corante estará nas mesmas 

concentração e carga, aniônico em toda a faixa de pH 

investigada, as alterações observadas são decorrentes 

das heterogeneidades funcional e estrutural dos 

adsorventes. O contato com a solução de HNO3 deve 

ter promovido a geração de grupos oxigenados 

protonados na superfície e favorecido alterações na 

porosidade do material. [52]  

A protonação dos grupos ativos do AIN 

mostrou-se condição indispensável para que a adsorção 

deste corante aconteça, tendo em vista a diminuição da 

quantidade removida à medida que o pH da solução se 

aproximava do pHpzc do adsorvente (7,2). De outra 

parte, o mecanismo dominante para o sólido tratado, 

AHN, não deve envolver unicamente sítios protonados, 

já que há remoção do corante para valores de pH da 

solução superiores ao pHpzc deste sólido (3,2). [41,42] 

Além da maior independência do pH, o AHN também 

apresentou uma maior capacidade de remoção do 

corante, justificando a escolha deste adsorvente para os 

estudos subsequentes, bem como a fixação do pH 2,0 

para os ensaios de adsorção. Nestas condições de pH, 

assume-se que o corante estará na sua forma aniônica, 

em virtude da existência dos grupos sulfônicos RSO3
- 

com valores de pKa negativos ou próximos de 0, a 

exemplo do ácido metanosulfônico, CH3SO3H, cujo 

valor é -2,6 em meio aquoso. [53] 

 

Cinética de adsorção 

Os perfis cinéticos da adsorção do corante 

turquesa remazol por AHN são mostrados, para a 

temperatura de 25 oC, nas Figura 3. Outras 

temperaturas (10 e 40 oC) foram também analisadas. O 

tempo requerido para que o contato possibilitasse ao 

sistema atingir o equilíbrio foi de, aproximadamente, 

150 min, para os dois valores de concentração 

investigados, 50 mg L-1 e 1000 mg L-1.  

Os resultados experimentais, avaliados por 

regressão não linear e segundo os modelos cinéticos de 

pseudo-primeira ordem [34], segunda ordem [35] e 

Elovich [36], estão incluídos nos gráficos das Figura 3. 

e os respectivos parâmetros cinéticos das modelagens, 

para todas as temperaturas investigadas (10, 25 e 40 
oC), encontram-se expressos na Tabela 2. 

As quantidades experimentais máximas 

removidas (, mg g-1) no equilíbrio a 25 oC foram 

10,05 ( 80 %) e 85,76 (35 %) para as concentrações 

respectivas do corante de 50 e 1000 mg L-1. Os 

modelos que apresentaram os valores mínimos para 

ambas as funções de erro (R2 e 2), concentrações de 

50 e 1000 mg L-1, foram, respectivamente, os de 

segunda ordem e o de Elovich. 

Como há diferenças significativas entre a 

proporção de sítios do adsorvente por moléculas do 
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corante em solução para ambos os casos, é possível e 

esperada a alteração no mecanismo cinético. [28] O 

modelo de Elovich considera que a etapa determinante 

da adsorção é a difusão das moléculas do corante [54] 

e para verificar a importância da difusão no processo 

da adsorção, o modelo da difusão intrapartícula foi 

aplicado. Os resultados estão apresentados na Figura 4 

e revelam, a partir dos valores da inclinação das curvas 

(coeficientes de difusão), que a difusão é mais 

pronunciada para a menor concentração do corante. 

 

Tabela 2. Resultados da modelagem cinética não linear dos dados experimentais para a adsorção do corante 

turquesa remazol (50 e 1000 mg.L-1) em Aguapé, de acordo com os modelos propostos por Lagergren, Ho e 

Elovich. 

Modelo Parâmetro 
T1 

(10 °C) 

T2 

(25 °C) 

T3 

(40 °C) 

Lagergren 

50 mg.L-1 

Γ° (mg.g -1) 8,88 9,25 11,57 

k1 (min-1) 3,48x10-2 4,15x10-2 4,58x10-2 

R2 0,957 0,931 0,957 

χ2 0,29 0,43 0,41 

Ho 

    

Γ° (mg.g -1) 10,38 10,45 13,14 

k2 (L.mg -1) 3,96x10-3 5,25x10-3 4,57x10-2 

R2 0,978 0,974 0,989 

χ2 0,15 0,16 0,11 

Elovich 

    

Γ° (mg.g -1) 9,39 10,47 14,25 

β (g.mg-1) 0,52 0,50 0,44 

α (mg.g-1.min-1) 1,40 1,55 2,89 

R2 0,959 0,972 0,962 

χ2 0,28 0,18 0,36 

Lagergren 

1000 mg.L-1 

Γ° (mg.g -1) 66,06 77,26 87,34 

k1 (min-1) 5,18x10-2 3,91x10-2 6,87x10-2 

R2 0,757 0,657 0,684 

χ2 57,95 115,45 105,87 

Ho 

    

Γ° (mg.g -1) 73,75 87,45 94,68 

k2 (L.mg -1) 9,90x10-4 6,30x10-4 1,17x10-3 

R2 0,907 0,817 0,866 

χ2 22,13 61,48 45,04 

Elovich 

    

Γ° (mg.g -1) 82,63 83,24 86,45 

β (g.mg-1) 0,08 0,07 0,07 

α (mg.g-1.min-1) 21,75 21,23 56,99 

R2 0,987 0,938 0,950 

χ2 3,04 20,75 16,81 
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Figura 3. Cinéticas e modelagens não lineares para a adsorção do corante turquesa de remazol pelo sólido AHN, 

a 25 °C, e pH 2,0. Concentrações do corante: (a) 50 e (b) 1000 mg.L-1. 

 

 
Figura 4. Curvas de modelagens por difusão intrapartícula das cinéticas de adsorção do corante turquesa  

remazol pelo sólido AHN, nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C e pH 2,0. Concentrações do corante: (a) 50 e (b) 

1000 mg.L-1. 

Considerando que a adsorção acontece em meio 

a HCl/(KCl, 0,1 mol L-1), o aumento na concentração 

do corante aniônico possibilita um aumento nas 

interações intermoleculares, o que dificultaria a 

mobilidade das moléculas em solução tornando a 

difusão mais crítica. Assim, o aumento da temperatura 

da solução, ao perturbar estas interações, favoreceria a 

difusão e ao processo de remoção do corante, em 

concordância com as observações experimentais. [43] 

 

Equilíbrio de adsorção 

As isotermas de adsorção estão ilustradas na 

Figura 5, bem como os perfis não lineares das 

modelagens realizadas. Os valores dos parâmetros 

previstos pelos modelos isotérmicos estão expressos na 

Tabela 3. Os resultados experimentais obtidos foram 

avaliados segundo uma análise estatística (SQE e 

EEP). Baixos valores de SQE e EEP indicam pequena 

dispersão entre os dados experimentais e os previstos 

pelo modelo, bem como valores de R2 próximos da 

unidade. De acordo com estes parâmetros, e para todas 

as temperaturas investigadas, o modelo de Sips [42] 

mostrou-se o mais adequado para simular os dados 

experimentais. 
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Tabela 3. Parâmetros isotérmicos dos modelos de Freunlich, Langmuir, Temkin, Redlich-Peterson, Sips e 

multicamadas. 

Modelo Parâmetro 
T1 

(10 °C) 

T2 

(25 °C) 

T3 

(40 °C) 

Freundlich 

    

KF (L.g -1) 2,12 1,33 22,72 

𝑛𝐹 1,84 1,54 4,33 

R2 0,994 0,986 0,895 

SQE 41,27 173,30 1220,05 

EEP 1,51 3,10 8,23 

Langmuir 

    

Γ° (mg.g -1) 106,01 122,87 92,34 

KL (L.mg -1) 2,90x10-3 2,92x10-3 6,62x10-2 

R2 0,990 0,980 0,977 

SQE 81,22 218,39 311,22 

EEP 2,12 3,48 4,16 

Temkin 

    

KT(L.g -1) 0,09 0,13 2,74 

B 35,81 36,74 30,01 

R2 0,861 0,779 0,970 

SQE 825,54 1688,09 580,96 

EEP 6,77 9,68 5,68 

Redlich-Peterson 

    

aRP (L.g -1) 5,46 5,20 28,12 

KRP (mg.L-1) –g 1,26 1,71 0,80 

G 0,57 0,48 0,84 

R2 0,973 0,988 0,957 

SQE 166,97 118,72 491.95 

EEP 3,13 2,64 5.38 

Sips 

    

Γ° (mg.g -1) 175,00 300,00 98,55 

Ks (mg.L-1) -1/𝑛𝑆 5,10x10-3 
 

3,92x10-3 
1,31x10-1 

𝑛𝑆 1,32 1,40 1,39 

R2 0,996 0,991 0,990 

SQE 34,17 101,37 116,95 

EEP 1,42 2,44 2,62 

Multicamadas 

    

Γ° (mg.g-1) 54,09 53,77 94,84 

K1 (L.mg -1) 8,70x10-3 1,13x10-2 5,80x10-2 

K2 (L.mg -1) 4,78x10-4 6,36x10-4 0,00 

R2 0,987 0,978 0,976 

SQE 89,48 209,26 310,50 

EEP 2,29 3,51 4,27 
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Figura 5 . Isotermas de adsorção do corante turquesa nas temperaturas de 10, 25 e 40 °C, e modelos isotérmicos 

com (a) dois parâmetros e (b) três parâmetros 

 

A expressão matemática da isoterma de Sips 

representa uma forma combinada das isotermas de dois 

parâmetros de Langmuir e Freundlich, tendendo para 

um ou outro caso, em função da maior ou menor 

concentração do adsorbato em solução, 

respectivamente, e do parâmetro de heterogeneidade, 

ns (Tabela 1) [55]. Quando mais próximo da unidade 

este parâmetro, mais a equação se aproxima da de 

Langmuir, conforme pode ser visto a temperatura de 40 
oC, em função da melhor definição do platô. 

Em acordo com os dados cinéticos, a maior 

eficiência de remoção ocorreu na temperatura de 40 °C, 

sendo a quantidade máxima adsorvida do corante 

equivalente a, aproximadamente, 90 mg g-1. Esta 

capacidade de adsorção pode ser considerada elevada, 

se compararmos com valores apresentados por outros 

lignocelulósicos. Os mesocarpos de coco verde [45] in 

natura e após lavagem, por exemplo, apresentaram as 

quantidades máximas de remoção de 15 e 60 mg g-1, 

respectivamente, enquanto para o epicarpo [44] e 

mesocarpo [46] de coco babaçu, ambos in natura, os 

valores foram inferiores a 5 mg g-1. 

Os modelos de Freundlich e Redlich-Peterson 

corroboram com o modelo de Sips quanto à 

heterogeneidade da superfície do adsorvente. O 

modelo de multicamada apresenta menores erros para 

baixas temperaturas, onde não há a definição de 

saturação, mas não descreve os processos de adsorção.  

 

Parâmetros termodinâmicos de adsorção 

Os parâmetros termodinâmicos foram 

calculados indiretamente a partir da equação 

polinomial de Van’t Hoff (lnKeq = a + b/T + c/T2), a 

qual correlaciona a constante de equilíbrio de adsorção 

com a temperatura. [36] A Figura 6 ilustra o 

comportamento termodinâmico da adsorção do corante 

turquesa remazol pelo AHN e na Tabela 4 estão 

descritos os valores dos parâmetros termodinâmicos 

obtidos. 

 
Figura 6. Regressão polinomial da equação de Van’t 

Hoff. 

 

Para todas as temperaturas investigadas a 

adsorção mostrou-se exergônica (G < 0), entretanto, 

a exemplo de outros trabalhos da literatura [44,56], os 

parâmetros termodinâmicos ΔHads e ΔSads mostraram-

se dependentes da temperatura. De fato, à temperatura 

de 10 oC, o comportamento do sistema quanto a 

entalpia e entropia foi diferenciado das demais 

temperaturas: ambos os parâmetros foram negativos. Á 
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medida que a temperatura se elevou, o fator entrópico 

passou a ser dominante e a adsorção mais favorável, 

indicando que há uma nítida alteração no mecanismo. 

Sistemas endotérmicos são, de fato, favorecidos pelo o 

aumento da temperatura.

.  

Tabela 4. Parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção do corante turquesa. 

Temperatura 

(K) 
lnKeq 

ΔHads 

(kJ.mol-1) 

ΔSads 

(J.K-1.mol-1) 

ΔGads 

(kJ.mol-1) 

283 9,6 -67,5 -159,0 -22,5 

298 9,3 44,5 227,0 -23,1 

313 11,3 145,8 559,8 -29,3 

 

Em adição, a elevação da temperatura da 

solução representa aumento na energia cinética 

molecular, o que ocasiona aumento na mobilidade 

(difusão) das moléculas do corante, bem como maior 

liberação de moléculas do solvente, tanto da esfera de 

hidratação do corante, como dos sítios de adsorção, 

corroborando com os valores positivos de ΔSads. 

[47,48]  

Como os parâmetros termodinâmicos são 

influenciados pela natureza das interações existentes 

no meio (eletrostáticas, covalente, pontes de 

hidrogênio, interação não polar, solvatação, ligações 

por elétrons π deslocalizados, etc.) [49], ainda que com 

ressalvas e em nível de estimativa, podem-se empregar 

estes parâmetros para se inferir sobre a natureza do 

mecanismo da adsorção, se prioritariamente físico ou 

químico. Alkan et al. [57] consideram que a ΔHads entre 

40 e 120 kJ mol-1 caracteriza quimissorção, e Bekci, 

Seki e Cavas [58] consideram que a ΔGads entre 0 e 20 

kJ mol-1 caracteriza fisissorção. De acordo com estas 

faixas de valores e considerando os resultados 

apresentados na Tabela 3, o mecanismo de adsorção do 

corante turquesa remazol em AHN pode, então, ser 

melhor considerado como de natureza química, o que 

dificultaria procedimentos de dessorção do corante. 

Na expectativa de verificar este fato, foram 

realizados alguns ensaios de dessorção e os valores 

percentuais obtidos foram inferiores a 2% e 16%, 

baixos portanto, para os pH’s 8 e 11, respectivamente.  

Buvaneswari e Kannan [59], por exemplo, 

conseguiram dessorver 95 % do corante laranja de 

metila da superfície das raízes da planta Brinjal (ΔGads  

< - 10 kJ mol-1) com água, a 80 °C, e Akkaya e Akkaya 

[60]  reutilizaram um compósito para a remoção de 

UO2
2+ e Th4+, por seis vezes, constatando a facilidade 

de dessorção destes íons, cujos valores de ΔGads  foram 

-11,8 e -11,6 kJ mol-1, respectivamente.  

Uma baixa dessorção foi obtida por Chatterjee 

et al. [61] que variaram o pH entre 8 e 12 para dessorver 

o corante vermelho do Congo, o percentual máximo 

dessorvido foi 21,2% e pouco afetado pela variação do 

pH. Apesar dos autores não terem calculado os 

parâmetros termodinâmicos, concluem que o modelo 

de isoterma que explica os dados experimentais é o 

Langmuir, notadamente para um sistema caracterizado 

pela quimissorção.  

Certamente que a dessorção poderá ser 

facilitada com emprego de solventes que apresentem 

afinidades pelo adsorvato, e não apenas pela alteração 

do pH. Machado et al [62] utilizaram vários eluentes 

para dessorver o vermelho reativo M-2BE da superfície 

de nanotubos de carvão e carvão ativado. Eles 

observaram que apenas os nanotubos eluídos com 

metanol e hidróxido de sódio (4,0 mol L-1) poderiam 

ser reutilizados. 

Os estudos de dessorção do turquesa, por este 

trabalho, foram conduzidos apenas com solução 

aquosa alcalina, havendo assim a possibilidade de 

aumentar o percentual dessorvido e, 

consequentemente, a reutilização do AHN. 

O aumento na quantidade dessorvida de 8x com 

o aumento da concentração dos íons hidróxidos sugere 

que o processo de adsorção do corante é governado por 

interações eletrostáticas (pH 2 < pHpzc). As Equações 

21-23 ilustram esta ideia. 

≡S–OH  +  H+  →   ≡S–OH2
+ (21) 

Corante–(SO3Na)4(s)  →  Corante–

(SO3
-)4(aq)  +  4Na+

(aq)   

(22) 

≡S–OH2
+  +  Corante–(SO3

-)4(aq)  →   ≡S–

OH2
+----- 

(aq)4(-O3S)–Corante 

(23) 

 

A Equação 21 representa a protonação de sítios 

oxigenados na superfície do material e no pH da 

adsorção, pH 2. A Equação 22 declara a solubilidade 
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do corante em meio aquoso e a sua natureza aniônica, 

enquanto a Equação 23 ilustra uma das possíveis 

interações entre o adsorvente e corante, talvez a 

passível de dessorção via alteração do pH do meio. 

Contudo, o mecanismo de adsorção do corante é 

complexo, como sugere a Figura 2b e não pode se 

restringir a pontes de hidrogênio e ou outras interações 

eletrostáticas. Caso tais forças fossem predominantes, 

em pH acima do valor de pHpzc do AHN (pH > 3,2) 

não se deveria observar adsorção significativa, já que a 

superfície estaria também carregada negativamente. A 

Figura 7 resume algumas das interações possíveis entre 

o AHN (grupos –OH do C2 e C6 da celulose) e o 

turquesa de remazol. [63,64] a Eichhornia crassipes é 

composta basicamente de celulose (29%), 

hemicelulose (20%) e lignina (14%). Em geral, as 

moléculas de celulose são mantidas enfileiradas, 

paralelas, por ligações de hidrogênio. [63] A 

hemicelulose e a lignina não estão representadas na 

ilustração, por simplificação do modelo, mas devem 

interagir também com o corante.  

 

 
Figura 7. Interações adsorvato-adsorvente: I1 atração eletrostática, I2 ponte de hidrogênio (ligação de 

hidrogênio), I3 ligação química e I4 elétrons π deslocalizados. 

 

Sendo assim, o processo de adsorção do corante 

turquesa remazol, em pH 2, ocorre por atração 

eletrostática, formação de pontes de hidrogênio, mas 

também por interações mais fortes que não rompidas 

pela variação do pH, sugerindo ligação covalente ou 

via os elétrons π deslocalizados. 

 

4. CONCLUSÃO 

A análise dos resultados experimentais da 

adsorção do corante turquesa remazol pelo aguapé 

tratado com ácido nítrico (AHN) permite inferir que 

este adsorvente pode ser aplicado na recuperação de 

efluentes contaminados com corantes aniônicos, 

particularmente o turquesa de remazol, e com 

capacidade de remoção superior a outros 

lignocelulósicos já relatados. O deslocamento do 

pHpzc, após tratamento do adsorvente para regiões 

mais ácidas, favoreceu a adsorção em eficiência, maior 

número de corante adsorvido por massa de adsorvente, 

como diminuiu a influência do pH no processo de 

remoção. As cinéticas, as isotermas e os parâmetros 

termodinâmicos de adsorção do corante mostraram a 

influência positiva da temperatura no processo 
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adsortivo (processo endotérmico). A modelagem 

cinética revelou uma alteração no mecanismo em 

função da concentração do adsorvato, do modelo de 

pseudo-segunda ordem para Elovich, e o modelo de 

Weber-Morris evidenciou que a difusão intrapartícula 

ocorre, preponderantemente, para menores 

concentrações do adsorvato. O modelo que melhor se 

ajustou aos dados experimentais de isotermas, para as 

diversas temperaturas investigadas, foi o de Sips, com 

valores de ns próximos da unidade, indicando caráter 

quimissortivo, o que foi constatado pelos parâmetros 

termodinâmicos e ensaios de dessorção. 
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