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REMOÇÃO DE HORMÔNIOS SINTÉTICOS DE EFLUENTES. 2019. 128 F. TESE DE 

DOUTORADO EM ENGENHARIA DE PRODUÇÃO- UNIVERSIDADE METODISTA 

DE PIRACICABA, UNIMEP, SANTA BÁRBARA d´OESTE. 

                                                            Resumo 

A poluição da água é um problema global, estima-se que está afetando a saúde de 

100 milhões de pessoas, além de plantas e organismos que vivem nestas águas. Está 

bem estabelecido que compostos poluentes são introduzidos no ambiente 

principalmente através dos efluentes de águas residuárias de esgotos industriais, 

domésticos, hospitalares e de atividades pecuárias. Estes poluentes incluem 

diferentes compostos químicos tais como os industriais, de higiene pessoal, 

hormônios e de diversos fármacos. Os hormônios que são disruptores endócrinos 

(DE), principalmente a versão sintética dos estrógenos que é o 17-α-Etinilestradiol 

(EE2) são mais comumente encontrados em águas residuárias. Os métodos 

convencionais usados nas estações de tratamento de água (ETA) não são eficientes 

na remoção do EE2. O presente trabalho de pesquisa apresentou como objetivo a 

proposição de um modelo de uma unidade industrial de remoção de EE2 para uso em 

efluentes contaminados, por meio da adsorção em carvão ativo de casca de coco 

granular (CAG). A metodologia usada foi de verificar se o EE2 poderia ser adsorvido 

pelo CAG, através das medições do ponto de carga zero, curva de adsorção, cinética, 

termodinâmica, coeficientes de difusão e eficiência da remoção, os quais mostraram 

que o processo ocorreu por fisissorção, de forma espontânea e exotérmica, com 

eficiência de remoção de 98%. Com os modelos matemáticos do Teorema de 

Buckingham, diferença de pressão, tempo de saturação e a curva de ruptura foi 

possível escalonar os dados experimentais de uma coluna de leito fixo para uma ETA 

que abastece uma cidade de 50 mil habitantes. 

Palavras-chave: Água, Poluição de Águas, 17-α-Etinilestradiol, Carvão Ativo, 

Teorema Buckingham, Escalonamento de Processo. 
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 Abstract  

 

Water pollution is a global problem, estimated to be affecting the health of 100 million 

people, as well as plants and organisms that live in the waters. It is well established 

that these pollutants are introduced into the environment mainly through wastewater 

from industrial, domestic, hospital and livetock sewage. These pollutants include 

chemical compounds such as industrial products, personal care products, hormones 

and various other drugs.  Hormones are classified as endocrine disruptors (ED), mainly 

the synthetic version of estrogens which are the 17-α-Ethinylestradiol (EE2) which are 

most commonly found in wastewater. The conventional methods used in water 

treatment plants (WTP) are not efficient for the removal of EE2. The objective of this 

research was to  propose a design model of an industrial unit for the removal EE2 from 

industrial and domestic effluents by adsorption on granular activated carbon (GAC) 

from coconut, through the analysis of zero charge point, adsorption curve, kinetics, 

thermodynamics, diffusion coefficients and removal efficiency, which were 

spontaneously and exothermally processed by physisorption, with 98% removal 

efficiency. With the mathematical models of Buckingham´s Theorem, pressure 

difference, saturation time, and the breakthrough curves, it was possible to stagger the 

experimental data from a fixed-bed column to an WTP of cities with 50 thousand 

inhabitants. 

 

Keywords: Water, Water Pollution, 17-α-Ethinylestradiol, Active Charcoal, 

Buckingham´s Theorem, Scale-up. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Todos os dias, são lançados em águas superficiais (rio e mar), milhões de toneladas 

de efluentes liquídos residuais inadequadamente tratados, de resíduos industriais e 

agrícolas. Estima-se que 100 milhões de pessoas são afetadas pelas águas 

contaminadas (MANN et al., 2014). 

Os poluentes incluem diferentes classes de compostos químicos, tais como produtos 

farmacêuticos, os de cuidados especiais, hormônios, drogas, pesticidas e outros de 

origem industrial (BACCAR et al., 2012). 

 

Os efluentes líquidos e sólidos das Indústrias farmacêuticas e das produtoras de ração 

animal, bem como os de origem doméstico podem conter hormônios femininos, que 

são transportados para as águas superficiais e alimentam as estações de tratamento 

de água potável (ETA) (TERAN et al., 2017).  

 

A ingestão de hormônios em concentrações acima de 1µg. L-1 interfere no sistema 

endócrino e são chamados de disruptores ou interferentes endócrinos (IE), eles 

afetam o sistema hormonal fraudando as comunicações e alterando os mensageiros 

químicos (hormônios naturais), que atuam naturalmente no organismo. Como 

resultado a população está sujeita a um conjunto de efeitos maléficos à saúde, o que 

pode incluir anormalidades sexuais em crianças e adultos, redução no número de 

espermatozoides no sêmen, incidência de tumores malignos de próstata, útero, ovário 

e de mama, disfunção da tireoide, endometriose, deformidades de nascimento, 

fragilização do sistema imunológico entre outras; todos já observados em aves, 

mamíferos, peixes e crustáceos (SANTAMARTA, 2001). 

 

O hormônio sintético mais consumido no mundo é o 17 α Etinilestradiol (EE2), em 

função da alta eficiência hormonal e do seu baixo preço. Em efluentes ele é 

encontrado em nível molecular e apresenta baixa biodegrabilidade (> 42 dias) e longa 

meia vida (108 dias), o que dificulta a sua remoção pelos processos tradicionais de 

tratamento de água (ZUO et al., 2013). 
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Os IE ao serem ingerido pelas mulheres, quer como pílula anticoncepcional ou na 

reposição hormonal, são excretados com uma concentração entre 50 a 90% da 

concentração inicial ingerida. Os comprimidos comerciais são produzidos com teores 

entre 0,02 a 0,05 mg (20 a 50 µg) portanto podem aparecer nos efluentes com teores 

entre 0,01 a 0,045 mg (10 a 45 µg) (MULROY, 2001). 

 

No Brasil os trabalhos publicados são sobre os níveis de EE2 nos mananciais e um 

dos mais relevante são os contraceptivos orais. De acordo com a ONU (2017) 79% 

(103,5 millhões) das mulheres brasileiras usam a pílula como método contraceptivo.  

 

A definição de água potável pela legislação da Agência Nacional de Vigilância 

Sanitária (ANVISA, 2019) não contempla a presença de contaminantes endócrinos, 

pois a sua detecção é realizada com equipamentos de alto custo (cromatografias) e 

existem poucos estudos no Brasil sobre o assunto.  

 

Muitas indústrias seguem os programas de produção limpa, porém somente esta ação 

não é suficiente, pois grande parte destes contaminantes são gerados pelos 

consumidores domésticos e na criação de animais, de modo que este problema é 

transferido para as ETAs (TERAN et al., 2017).  

 

O conceito de produção limpa na indústria tem como objetivo a aplicação contínua de 

uma estratégia integrada de prevenção ambiental a processos, produtos e serviços a 

fim de integrar esses aspectos de forma ampla, considerando as etapas do processo 

produtivo e o ciclo de vida do produto (UNEP, 1989; PNUMA, 1993). Dentre os fatores 

que representam o sistema produtivo, destaca-se a redução do consumo de água e 

energia, bem como a prevenção da geração de resíduos tóxicos e perigosos na fonte 

de produção (GREENPEACE, 1998). 

 

A evolução da produção limpa está ligada ao conceito do Triple Bottom Line, conforme 

publicado por Elkington (1998), conhecido por 3 P (People, Planet e Profit), com os 

seguintes propósitos:  o econômico que é a criação de empreendimentos viáveis, 

atraentes para os investidores; o ambiental que é analisar a interação de processos e 
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meio ambiente sem causar danos permanentes; e o social são as ações para 

trabalhadores, parceiros e sociedade. Estas premissas convergem para o processo 

de sustentabilidade.  

 

No sentido de manter a sustentabilidade do meio ambiente e continuar a usar os 

hormônios sintéticos, uma vez que tecnologicamente não se consegue substituir estes 

fármacos, é importante estudar processos que removam estas substâncias e possam 

ser viáveis economicamente.  

 

Uma alternativa para remoção destes contaminantes são os processos por adsorção 

aos quais acumulam uma substância sobre a superfície de outra, utiliza como 

adsorvente materiais com grande área superfícial, alta porosidade, renováveis, de 

baixo custo e que apresentem grande disponibilidade. 

 

 Os subprodutos agrícolas tornam-se excelentes fontes de matérias primas para a 

produção de adsorventes (TONUCCI et al., 2015). Algumas destas matérias primas 

estão sendo transformadas em carvão ativo com sucesso na adsorção, como 

exemplo: casca de coco, serragem, madeira, espiga de milho, tostas de café e casca 

de laranja (ALSLAIBI et al., 2013). 

 

Estudar um modelo de uma unidade industrial que remova o EE2 de efluentes 

industriais e doméstico por adsorção em carvão ativo pode ser importante, uma vez 

que este contaminante afeta a saúde publica.  

 

A transformação de dados piloto para escalonamento industrial (Scale up) são obtidos 

com conhecimento dos processos físico-químicos que envolvem a adsorção e a 

manutenção das semelhanças entre o piloto e o protótipo quanto a sua geometria, 

cinématica e dinâmica (BRUNETTI et al., 2008). 
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1.1 Importância e Justificativa do Trabalho 

O crescente consumo de fármacos ao longo das últimas duas décadas proporcionou 

um aumento da expectativa da vida humana e consequentemente gerou novos 

produtos químicos a serem descartados nos efluentes líquidos e ou sólidos, o que 

permitiu que os mesmos chegem as ETAs.   

 

Mundialmente, são escassos os trabalhos acadêmicos publicados sobre a aplicação 

de tecnologias de remoção de fármacos, em que se inclui o hormônio sintético 17α- 

Etinilestradiol, em águas destinadas ao abastecimento público. A maioria das 

pesquisas científicas publicadas atualmente, limitam-se ao estudo das metodologias 

analíticas de detecção e quantificação dos princípios-ativos desses compostos. 

 

Aquino e colaboradores (2013) demonstram que levantamentos de concentrações de 

EE2 em águas, realizadas no Brasil entre os anos de 1999 e 2012, apresentaram no 

esgoto valores entre 12,4 a 5810 µg. L-1 e que após passarem pelas ETAs os valores 

foram de 12,4 a 5040 µg. L-1. A ingestão de esteróides em concentrações acima de 

1µg. L-1  interferem no sistema endócrino, portanto os valores encontrados são 

preocupantes do ponto de vista de saúde pública. 

 

Os contaminantes de origem hormonal, mesmo em baixas concentrações, 

apresentam problemas de saúde pública, pois não são biodegradáveis e não são 

retirados quando passam pelas estações de tratamento de água. Assim o presente 

trabalho está focado na remoção do EE2 por meio de adsorção em carvão ativo e no 

escalonamento de uma ETA, para atender uma população de 50 mil habitantes. 

 

As tecnologias existentes para remoção de hormônios com eficiência superior a 90% 

apresentam custos elevados, tais como ultrafiltração, osmose reversa entre outras, o 

que torna inviável quando da ampliação da escala piloto para as dimensões 

industriais. Uma das alternativas mais avançadas na remoção do EE2 com eficiência 

superior a 90% e com menor custo é o processo de adsorção em carvão ativo de 

biomassa. Utilizar a casca de coco na forma de carvão ativado granular (CAG) para 
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remoção do EE2 encontrando os modelos matemáticos para escalonamento de uma 

coluna de adsorção. 

 

O problema da pesquisa é verificar se o CAG é eficiente na remoção do EE2 dos 

efluentes líquidos contaminados, em seguida escalonar o processo de piloto para 

industrial.  

 

Os dados devem mostrar que a superfície do CA deve adsorver o EE2   apresentar 

grande extensão e permitir a geração de modelos matemáticos (difusão, cinético e 

termodinâmico) para o dimensionamento de uma coluna de adsorção para uma cidade 

de 50 mil habitantes. 

 

1.2 Objetivos 

 

O presente trabalho tem como objetivo geral a proposição de um modelo de unidade 

industrial para remoção de hormônios sintéticos de efluentes, por meio da adsorção 

em carvão ativo. 

 

Como objetivos específicos, destacam-se: 

 

• Selecionar uma biomassa para utilizar como CAG; 

• Encontrar a faixa de pH (pHpcz) em que o hormônio pode ser adsorvido no CAG; 

• Determinar a eficiência de remoção do hormônio em função do tempo 

(Isotermas de Spis); 

• Encontrar as forças de adsorção (Fissisorção ou Quimissorção) para verificar 

se podemos reaproveitar o CAG durante o seu uso; 

• Dimensionar uma coluna de leito fixo a partir de cálculos dos números 

admensionais. 
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1.3 Estrutura do Trabalho 

 

A figura 1 apresenta a visão macro da pesquisa, em que: 

 

Capítulo 1 – Introdução – Neste capítulo são apresentados a importância dos 

contaminantes hormonais, a justificativa das suas consequências para o sistema 

endócrino de humano, o problema que as estações de tratamento de água tradicionais 

não conseguem remover este contaminante, os objetivos para sua remoção e a 

estrutura do trabalho. 

 

Capítulo 2 – Referencial Teórico – Este capítulo está dividido em sub-capítulos que 

abordam as pesquisas referentes à produção limpa, poluição das águas, hormônios, 

legislação ambiental, técnicas de remoção, materiais adsorventes, mecânismo de 

difusão e escalonamento de processo. 

 

Capítulo 3 – Metodologia – É apresentado neste capítulo a estrutura metodológica 

pertinente às etapas de desenvolvimento do trabalho, bem como a descrição das 

formas utilizadas para a análise dos dados coletados. 

 

Capítulo 4 – Resultados – Este capítulo apresenta os resultados coletados, assim 

como discussões referentes à caracterização do material adsorvente em função dos 

parâmetros experimentais adotados, bem como a eficiência de e influência dos 

mesmos no processo de adsorção do EE2. 

 

Capítulo 5 – Conclusões – São apresentadas as conclusões finais após a discussão 

a respeito dos resultados obtidos referente à problemática e o objetivo proposto. 
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Figura 1. Visão Macro da Pesquisa 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

Os fármacos encontrados nos efluentes na forma líquida ou sólida são poluentes, pois 

em sua maioria estão na forma ativa, e podem chegar as águas superficiais, desta 

forma devemos identificar técnicas de redução e remoção destes poluentes.  

2.1 Produção Limpa 

No contexto ambiental, a Produção Limpa (PL) é caracterizada por ser uma estratégia 

integrada com objetivo de prevenção ambiental a processos, produtos e serviços, a 

fim de integrá-los de forma ampla, considerando as etapas do ciclo de vida do produto 

(HAMBLIN,2016; PNUMA, 1993; UNEP, 1989). 

 

A PL auxilia na proposição de atividades que busquem eliminar ou minimizar os 

resíduos, efluentes e emissões no processo onde são gerados, conforme 

demonstrada na Figura 2.  

 

 

Figura 2. Fluxograma Simplificado das Aplicações da Produção Limpa nos 

Processos Produtivos (Fonte: adaptado de FAN et al., 2018). 

 

O fluxograma que caracteriza o conceito da PL é apresentado em três níveis distintos: 

-  Nível 1, reduzir os poluentes por meio de modificações nos processos e produtos. 

Produção Limpa 
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-  Nível 2, minimizar a geração de resíduos por meio de reciclagem interna. 

-  Nível 3, reutilizar os efluentes e resíduos gerados. 

Os últimos três séculos foram marcados pelas revoluções industriais e tecnológicas 

que culminaram com o surgimento de novas técnicas produtivas, caracterizada por 

mudanças abruptas e radicais, motivadas pela incorporação de tecnologias, tendo 

desdobramentos nos âmbitos econômico, social e político (MCKINSEY, 2016). 

A primeira revolução industrial deu-se entre os anos de 1760 e 1840, movida por 

tecnologias como máquinas a vapor e linhas férreas.  

A segunda deu-se entre o final do século XIX e início do século XX, tendo como 

principais inovações a eletricidade, a linha de montagem e a difusão da produção em 

massa.  

A terceira, que se iniciou na década de 1960, rompeu com paradigmas por meio do 

desenvolvimento de semicondutores e tecnologias como mainframes, computadores 

pessoais e, mais tarde, nos anos 1990, a internet.  

Em 1972, preocupados com o crescimento desenfreado da produção e a necessidade 

do processo de sustentabilidade, o Massachusetts Institute of Technology (MIT) 

desenvolveu uma serie de modelos matemáticos prevendo a relação entre 

crescimento da população mundial, a industrialização e a produção de alimentos e 

conclui que em 100 anos esgotaría todos os recursos naturais. 

Após diversas tratativas sobre que caminho a seguir de forma a encontrar soluções, 

surgiu em 1987, o termo “Sustentabilidade” na Comissão Mundial sobre o Meio 

Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD) da Organização das Nações Unidas (ONU), 

a qual foi presidida pela ex-ministra da Noruega, Gro Harlem Brundtland, o qual foi 

definido como: “A capacidade de satisfazer as necessidades do presente sem 

comprometer a capacidade das gerações futuras de satisfazerem suas próprias 

necessidades”. Os países aceitaram as ideias e levaram ao mundo empresarial 

(HENRIQUES e RICHARDSON, 2004). 

O surgimento do conceito Triple Bottom Line (TBL) aumentou o seu grau de 

importância e as organizações passaram a reportar os seus desempenhos na forma 
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econômica, ambiental e social. Existiram três grandes ondas de pressão pública 

quanto a agenda ambiental desde 1960, que ocorreram por meio dos ativismos e 

sempre ocorreram com a crescente preocupação pública (ISENMANN    et al., 2007). 

A primeira onda (Limites), início da década de 1960, trouxe um entendimento de que 

os impactos ambientais e demandas de recursos devem ser limitados, o que resultou 

na legislação ambiental, em que a resposta das empresas foi defensiva (MACHADO, 

2012).  

A segunda onda (Verde), a partir de 1988, trouxe a percepção mais ampla de que 

novos tipos de produção, novas tecnologias e novos tipos de produtos são 

necessários e devem ser sustentáveis. Alguns segmentos das empresas assumiram 

a liderança e tornou o processo competitivo (MACHADO, 2012). 

A terceira onda (globalização), início de 1999, centrou-se no reconhecimento de que 

o desenvolvimento sustentável requer mudanças na governança das corporações e 

no processo de globalização. As empresas tiveram que se concentrar na criação de 

novos mercados. Juntas estas ondas se relacionam e podem alcançar a 

sustentabilidade (MACHADO, 2012).  

Porém, com um grande desenvolvimento e difusão de algumas das tecnologias da 

terceira revolução industrial, assim como o advento e incorporação de outras 

tecnologias, autores têm sugerido que, no começo do século XXI, foi dado início a 

uma quarta revolução industrial denominada Indústria 4.0 (FREEMAN e SOETE, 

2008).  

A estratégia produtiva significa combinar desempenho econômico e desempenho 

ambiental para criar e promover valores com menor impacto ambiental. Dentro desta 

prerrogativa, alguns autores como DeSimone e Popoff (1997), Lehni (2000) e Almeida 

(2005) relatam em seus trabalhos a necessidade da inserção de elementos de 

ecoeficiência nos processos produtivos, para que estes possam ser mais 

sustentáveis, como: agregação de valor aos bens e serviços, redução do consumo de 

materiais, redução do consumo de energia, redução da emissão de substâncias 

tóxicas, intensificação da reciclagem de materiais, maximização do uso sustentável 

de recursos renováveis, e prolongamento da durabilidade dos produtos. 
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A evolução das estratégias de produção ao longo das décadas conforme demonstrada 

pelo Jawarir (2006) na Figura 3, mostra  evolução da importância dos valores para os 

stakeholders, em ordem crescente de importância durante as décadas seguidos pela 

produção tradicional (substituição), lean manufacturing (reduzir o desperdício), 

produção verde (Preocupação ambiental-3R- Reduzir, Reutilizar e Reciclar) e 

encerrando com a produção sustentável (Inovador- 6R- Reduzir, Reutilizar, Reciclar, 

Recuperar, Redesenho e Remanufatura). 

 

Figura 3- Evolução das Estratégias de Produção (adaptado de Jawahir et al., 2006). 

 

A ecoeficiência, para DeSimone e Popoff (1997), pode ser alcançada mediante o 

fornecimento de bens e serviços a preços competitivos que satisfaçam as 

necessidades humanas e tragam qualidade de vida, e permitem reduzir o impacto 

ambiental e o consumo de recursos ao longo do ciclo de vida, a um nível, no mínimo, 

equivalente à capacidade de sustentação estimada da Terra. 

A implantação da PL minimiza a emissão de poluentes e reduz o consumo de recursos 

não renováveis. O uso da PL na redução do EE2 em efluentes industriais é uma 

estratégia que resolve parte do problema, pois existem emissões do setor domestico 

e na criação de animais que devem ser controladas no tratamento de água para 

fornecimento a população. 

(anos) 
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2.2 Poluição das Águas 

 

A poluição da água é uma consequência da descarga direta ou indireta de poluentes 

em corpos de água sem um tratamento adequado para remover quaisquer compostos 

prejudiciais, afetando tanto as plantas como outros organismos vivos nela presentes.  

Em quase todos os casos, o efeito é prejudicial não apenas para espécies e 

populações individuais, mas também para as comunidades biológicas naturais (MANN 

et al., 2014). 

 

A água é amplamente utilizada pela indústria, pelas práticas agrícolas e pela 

população em geral, o que, por sua vez, libera muitos compostos (perigosos ou não) 

em suas águas residuais. De fato, práticas agrícolas, descargas industriais e seres 

humanos, exercem influência sobre a presença de poluentes em águas residuais 

(DEBLONDE et al., 2011). 

 

Os efluentes líquidos e sólidos da indústria farmacêutica e da produção de ração 

animal, bem como os domésticos são denominados de contaminantes de terceira 

geração (CTG). Na indústria os CTGs são resultantes do processo de produção e da 

limpeza de equipamentos, sendo lançados em esgotos e chegam às águas 

superficiais e subterrâneas.  

 

Os efluentes domésticos, que são oriundos do uso de fármacos que não são 

absorvidos ou metabolizados pelos consumidores de medicamentos seguem o 

mesmo destino dos efluentes industriais (GRASSI et al., 2013). 

  

As águas superfíciais são utilizadas no abastecimento das estações de tratamento de 

água potável (ETA). Como os processos tradicionais de tratamento de água não 

conseguem remover os CTGs, eles aparecem na água potável e podem ser 

prejudiciais saúde (GRASSI et al., 2013). 

 

Nos anos de 1970 nos EUA, iniciaram-se estudos voltados à detecção de CTG em 

recursos hídricos e águas residuais tratadas.  
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Os estudos destes CTGs realizados na época quantificavam em níveis de traços as 

suas concentrações (µg. L-1) (TAMBOSI et al., 2010). Os riscos são implícitos para as 

formas aquáticas e terrestres, incluindo os seres humanos. Nos EUA foram realizadas 

análises em águas superfíciais e em água potável e foram encontrados os 

contaminantes em ambos os casos. Um dos maiores problemas são os hormônios, 

principalmente o EE2, pois os mesmos em baixas concentrações atuam como 

interferentes endócrinos (IE) (RANDHIR e ROLF, 2013). 

 

As formulações de rações na pecuária e na aquicultura contêm EE2 para uso no 

crescimento dos animais. A quantidade de estrogênio excretado pelo gado é da 

mesma ordem em magnitude a dos seres humanos (BRICIU et al., 2009; LIU et al., 

2012). 

 

A U.S. Environment Protection Agency (EPA) traçou as rotas que os produtos dos 

CTGs nos efluentes sólidos ou líquidos poderiam seguir até encontrarem as ETAs, 

conforme demonstrada na Figura 4: 

 

Figura 4. Origem e Destino de CTGs no Ambiente (EPA, 2006). 
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Ainda de acordo com a Figura 3, as principais rotas dos efluentes sólidos e liquídos 

são destacados, a seguir: 

 

1) Os indivíduos em suas casas ingerem medicamentos e parte destes fármacos não 

são metabolizados e são excretados; uma parte pode ser por medicamentos 

vencidos, esgotos com problemas de vazamento em tubulações ou carcaça de 

animais domésticos. 

2) Resíduos hospitalares tratados e não tratados para o sistema de esgoto 

doméstico, podendo aparecer fármacos altamente tóxicos, produtos usados em 

exames clínicos, etc. 

3) Áreas privadas com lixiviação, reciclagem e reutilização na irrigação ou uso 

doméstico, excesso de esgoto não tratado em períodos de chuva excessiva ou 

falhas no sistema de tratamento e os mesmos vão diretamente para as águas 

superficiais. 

4) Fertilização de solos com sólidos de esgoto (biossólidos), esgotos residenciais não 

tratados e lançados diretamente em águas superficiais, pulverização de plantas 

com águas superficiais, medicamentos e ração animais, principalmente em 

animais confinados. 

5) Liberação de águas através de banhos, lavagem e piscinas. 

6) Descarte de resíduos industriais controlados e regulados, eliminação de drogas de 

laboratórios clandestinos e uso de drogas ilícitas. 

7) Disposição em aterros por lixo doméstico, lixiviação de aterros, resíduos médicos 

e outros resíduos perigosos. 

8) Liberação de águas na aquicultura (ração com medicamento) e liberação de 

produção terapêutica em plantas (molecular pharming). 

9) Liberação de fármacos usados com agente de controle de pragas (Ex.: 

aminopiridina- avicida, azocolesterol-inibidor reprodutivo de aves, antibiótico- 

controlador patogênicos em pomar, etc.). 

10)  Destino ambiental, como o transporte do domínio terrestre para o aquoso, foto 

transformação e alterações físico-química, degradação, mineralização e 

volatilização. 
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2.3 Hormônio- EE2 

 

O EE2 normalmente se liga aos receptores hormonais e ativam, reprimem e / ou 

interferem na síntese e no metabolismo dos hormônios produzidos no corpo humano 

(BHANDARI et al., 2015). Os estrogênios esteróides, podem produzir efeitos 

imprevistos em baixas concentrações, afetando vários organismos aquáticos em 

águas naturais (JARDIM, 2012). 

   

Os hormônios esteróides, compostos biologicamente ativos que são sintetizados a 

partir do colesterol, têm em comum um anel ciclopentanoperidrofenantreno. Segundo 

Silva et al. (2012), os estrogênios naturais, como estrona, 17-estradiol e estriol, 

juntamente com a versão sintética, o 17-etinilestradiol (Figura 5 e Tabela 1), são os 

estrogênios mais comumente encontrados nas águas residuárias. Existem estudos 

que relatam a capacidade do EE2 de alterar a determinação do sexo, atrasos na 

maturidade sexual e diminuição das características sexuais secundarias dos 

organismos expostos, mesmo em baixas concentrações (AHMAD e HAMEED, 2010). 

 

 

 

 

O hormônio conforme tabela 1 é solúvel em gordura, assim, altos níveis podem estar 

presentes em carne, peixe, ovos e derivados do leite. Hartmann et al. (1998), 

relataram a ocorrência de hormônios sexuais (estrona, testosterona e progesterona) 

 

Figura 5- Fórmula Estrutural do 17α Etinilestradiol (PUBCHEM, 2019). 
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em carne (gado, suíno, aves, peixe), leite e seus derivados, ovos e plantas (gramíneas 

e leguminosas).  

Alguns resíduos no solo podem ser absorvidos e se acumular nos tecidos vegetais, 

resultando em risco à saúde humana quando consumidos (REGITANO et al., 2010). 

Assim a utilização de excretas animais e do lodo de esgoto para fins de adubação 

consiste em uma das principais vias de disseminação destes compostos no ambiente 

(CHRISTIAN et al., 2003). 

 

Tabela1. Propriedades Químicas do EE2 (PubChem, 2019). 

CAS 57-36-6 
 

Nome Ethinyl Estradiol 
 

Fórmula Molecular C20H24O2 

 

Massa Molecular 296,41 g.mol-1 

 

Função Alto potencial estrogênico (biodisponibilidade de 
43%) 
 

LogP (octanal/água) 3,67 
 

Ponto de Fusão 142-146 ºC 
 

Solubilidade em Água 4,3 mg. L-1 

 

Área Molecular 40,5 Å2 

 

Diâmetro Molecular 0,36 nm 

 

A Tabela 2 demonstra que este problema afeta países de todos os continentes. O EE2 

apresenta alta disponibilidade por via oral e é um dos principais e mais potentes 

estrogênios sintéticos de grande produção e consumo. A presença do grupo etinil no 

carbono 17 proporciona o aumento da sua eficiência (Hartmann et al. ,1998). 

 

AQUINO (2013) demonstrou que em levantamentos de concentrações de EE2 em 

águas, realizadas no Brasil entre os anos de 1999 e 2012, apresentaram no esgoto 

valores entre 12,4 a 5810 µg. L-1 e que ao passar pela estação de tratamento os 

valores encontrados ficaram entre 12,4 a 5040 µg. L-1. Estes valores demonstraram a 

dificuldade na remoção do EE2 pelo sistema tradicional das ETAs. A presença de 
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concentrações de 1µg. L-1 é suficiente para interferir no sistema endócrino humano 

(RUDDER et. al, 2004). A ocorrências do EE2 (ng. L-1) em diversos países apresentam 

valores, em muitos casos, superiores ao mínimo necessário para afetar a saúde 

humana e dos animais. 

  

Tabela 2- Presença de EE2 em esgoto sanitário, efluente de ETE e água superficial 
em diversos países. 

Ocorrência EE2 (ng. L-1) 

Pais Esgoto Sanitário Efluente ETE Água Superficial Referência 

     

Brasil 5810 

n.d. 

5040 

n.d. 

1200-3500 

<1-54 

Ghiselli, 2006 

Moreira et al., 2009 

 600-1260 <470 n.d. Froehner, 2012 

 n.d. n.d. <17-4390 Montagner e Jardim, 
2011 

 <100-1380 <100-1000 n.d. Pessoa et al., 2011 

 <20-5230 <20-1200 n.d. Souza, 2011 

     

 n.d.  <5-64 Moreira et al., 2011 

 n.d. 12,4 n.d. Brandt, 2012 

 <12,4- 41,3 <12,4 n.d. Queiroz et al., 2012 

     

USA n.d. n.d. 73,0 Kolpin et al., 2002 

 n.d. n.d. 3,01-4,67 
(estuário) 

 Zuo et al., 2013 

     

Suécia n.d. 4,5 2,0  Larsson et al., 1999 

     

Alemanha n.d. n.d. 45,0  Ternes et al., 1999 

 n.d. n.d. 2,1- 17,9 (mar) Beck et al., 2005 

     

Canadá n.d. n.d. 9,0 Ternes et al., 1999 

     

Obs.: n.d.  Não  determinado   
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2.4 Legislação Ambiental 

 

No Brasil, os parâmetros de potabilidade da água são determinados pela portaria 

número 2.914, de 12 de dezembro de 2011, publicada pelo Ministério da Saúde. Essa 

norma prevê as características aceitáveis da água para consumo humano, como as 

relacionas à microbiológia, turbidez e ao pH, e as concentrações permitidas para 

várias substâncias químicas que representam risco à saúde, incluindo uma 

diversidade de agrotóxicos e pesticidas. Não há, entretanto, qualquer previsão para 

fármacos ou hormônios. E, mesmo em nível mundial, ainda não há legislação voltada 

à regulamentação dos fármacos (PIZZOLATO, 2017). 

 

 Esses parâmetros não são simples de se estabelecer. Para saber, por exemplo, a 

quantidade máxima de determinada substância que pode ser ingerida sem oferecer 

risco à nossa saúde, são necessários inúmeros testes e anos de pesquisas. Há muitos 

laboratórios ao redor do mundo trabalhando para tentar estabelecer esses números e 

fazer as recomendações (ROBLES-MOLINA et al., 2014). 

 

Na Europa foi montada uma Comissão Europeia para definir a política da água, pois 

a estrutura geopolítica faz com que vários países compartilhem os mesmos rios e 

lagos, portanto as ações devem ser integradas para recuperação dos corpos hidricos, 

neste período eles vão monitorar uma serie de substâncias químicas que incluem 

pesticidas, dioxinas, produtos químicos industriais e produtos farmacêuticos. O EE2 

está classificado como prioritário e existe o consenso de limitar a sua concentração 

em 0,035 ng. L-1 (CUNHA et al., 2016). 

 

Nos Estados Unidos, a Agência Proteção Ambiental (EPA, 2016) é responsável por 

regulamentar a qualidade dos recursos hídricos e da água para consumo humano. A 

Lei da Água Limpa, Clean Water Act (CWA), aprovada em 1948 e alterada várias 

vezes ao longo dos anos, é a referência legal que estabelece a estrutura básica para 

a regulação a eliminação de poluentes nas águas e na qualidade padrões para águas 

superficiais dos EUA. Quanto ao controle da poluição, os padrões nacionais de 

qualidade de água superficial incluem 126 substâncias, mas não os estrogênios.  

http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2011/prt2914_12_12_2011.html
http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2011/prt2914_12_12_2011.html
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O CWA prevê que os estados mantenham audiências publicas para rever seus 

padrões de qualidade da água, a fim de garantir a conformidade com as evidências 

científicas e usos da água por seres humanos e vida aquática. Quanto à qualidade da 

água para consumo humano, a EPA também atua como agência reguladora. A Lei da 

Água Potável Segura, Safe Drinking Water Act (SDWA), passou pelo Congresso em 

1974 e foi alterada em 1986 e 1996 é a legislação vigente para todos como água 

realmente ou potencialmente utilizadas para consumo humano. A lei autoriza a EPA 

a estabelecer padrões para abastecimento público de água e exige que o sistema 

operador cumpra os regulamentos para protecção da saúde humana.  

Atualmente, a EPA 816-F-09-0004, emitida em maio de 2009, estabelece normas para 

uma lista de 88 contaminantes, incluindo microorganismos, desinfetantes, 

subprodutos de desinfecção, compostos orgânicos e inorgânicos e nucleotídeos 

radioativos. No entanto, a lista não inclui 17α-etinilestradiol ou qualquer outro 

estrogênio (CUNHA et al., 2016). 

 

2.5 Técnicas de Remoção de EE2 em Águas Residuais 

Os processos utilizados na remoção de EE2 são classificados como físicos, químicos, 

biológicos e tratamento terciário (ARIS et al., 2014), destacados a seguir: 

 

2.5.1 Tratamento Físico 

O processo de adsorção em carvão ativo em pó, ou granular, que apresenta alta 

eficiência de remoção do EE2 (> 90%), principalmente os que apresentam alto 

coeficiente de partição (octanal e água), como é o EE2. A desvantagem deste 

processo são os resíduos gerados, custo elevado de operação e manutenção do 

carvão ativo, remoção de matéria orgânica e outros compostos químicos por não ser 

seletivo (BEHERA et al., 2011; D’ ASCENZO et al., 2003; MICHAEL et al., 2007). 

Outro processo consiste no tratamento por membranas (osmose reserva ou 

membrana em biorreator -MBR), que consegue remover os CTGs em baixas 

concentrações, podendo remover partículas de tamanho de bactérias e apresenta 

menor sorção de lodo em MBR (GAO et al., 2011). A desvantagem desta tecnologia 
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é o alto custo de energia, incrustação de solutos orgânicos, geração de resíduos 

tóxicos e a dessorção de poluentes em que pode ocorrer em processo inverso e o 

mesmo é dependente das características físico-química dos poluentes. 

Tambem destaca-se tecnologia em MIP (molecular imprinted polymer) que é um 

processo de adsorção seletiva de moléculas e apresenta a vantagem de não ser 

destrutiva. Tambem pode ser regenerada com baixo custo, apresenta resistência a 

alta temperatura, pressão e ácidos e bases. A desvantagem é a produção de efluentes 

tóxicos e tem capacidade de se vincular os hormônios (BALLESTEROS e RUBIO, 

2011). 

 

 Os equipamentos que contêm nanotubo de carbono de parede única e de paredes 

múltiplas, que apresentam alta capacidade de adsorção de metais pesados e 

moléculas orgânicas (ZHANG et al., 2013). A desvantagem do seu uso é o alto custo 

em equipamentos de alta escala e pode ser poluentes por lançar nanotubos nos 

recursos hídricos. 

 

2.5.2 Tratamento Químico 

 

O tratamento químico consiste na adição de reagentes químicos, como o cloreto 

férrico como coagulante que é a permuta de troca iônica em sistemas contínuos; 

conseguem remover pequenos contaminantes (hormônios e alguns agroquímicos) 

com uma alta capacidade de remoção de componentes hidrofóbicos (SCHAFER et 

al., 2002). A desvantagem é a produção de precipitados de sais e a formação de 

grande quantidade de lodo, e apresenta um custo elevado. 

 

2.5.3 Tratamento Biológico 

 

O tratamento biológico: consiste na tecnologia com lodo ativado por sistema de 

bactéria, fotodegradação ou trickling filter (leito fixo de rochas, coque, cascalho, 

escoria, espuma de poliuretano, turfa, plástico e cerâmica) que forma um biofilme na 

superfície e utiliza difusão de ar. Este processo permite uma alta remoção de 
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poluentes em efluentes, com uso de bactérias oxidantes de amônia para degradação 

do EE2 (GAULKE et al., 2008).  

 

Na fotodegradação para ter condições efetivas (aeróbica e anaeróbica) dependem da 

temperatura, umidade e conteúdo de oxigênio (COLUCCI e TOPP, 2001). A 

desvantagem deste processo é a produção de lodo tóxico em grande escala, não 

remove os componentes polares e os recalcitrantes (DE MÊS et al., 2005; JOHNSON 

et al., 2000). 

 

2.5.4 Tratamento Terciário 

 

A remoção oxidativa por ozonização e processo de oxidação avançada (AOPS), 

apresentam um alto potencial de remoção de recalcitrantes e estrógenos (AURIOL et 

al., 2006; MORIYAMA et al., 2004) e degradação da maior parte dos poluentes com 

radical hidroxil. A desvantagem deste processo é o risco da oxidação e a presença de 

estrógenos ativos, produção de produtos carcinogênicos e ou mutagênicos, alto 

consumo de energia e efeitos de interferência em radicais (ESPLUGAS et al., 2007; 

KLAVARIOTI et al., 2009; WESTERHOFF et al., 2009). Alem disso, destaca-se a 

cloração, que é a remoção econômica de estrogênio em solução aquosa. A 

desvantagem é a produção de subprodutos (MORIYAMA et al., 2004). 

 

O uso do Dióxido de Manganês apresenta uma alta remoção de estrógenos, porém 

apresenta um alto custo e raramente é utilizado em larga escala (JOHNSON e 

SUMPTER, 2001; TERNES et al., 1999). 

 

Outra alternativa é a reação de fotolise com ultravioleta que é conhecida como o 

processo Photo-Fenton, a qual utiliza luz ultravioleta com peroxido de hidrogênio e 

ferro e é utilizado em aplicações comerciais. Como desvantagem produz subprodutos 

tóxicos e apresenta um custo elevado (YAPING et al., 2010). 
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2.6 Materiais Adsorventes 

 

A remoção do EE2 pela tecnologia do processo físico por adsorção é aquela que 

acumula uma substância sobre a superfície de outra e utiliza como adsorvente 

materiais com grande área superfícial, alta porosidade, renováveis, de baixo custo e 

que apresentem grande disponibilidade (TONUCCI et al., 2015). 

 

Os subprodutos agrícolas tornam-se excelentes fontes de matérias primas para a 

produção de adsorventes (TONUCCI et. al., 2015). Algumas destas matérias primas 

estão sendo transformadas em carvão ativo com sucesso na adsorção como exemplo 

temos: casca de coco, serragem, madeira, espiga de milho, tostas de café e casca de 

laranja (ALSLAIBI et al., 2013). 

A tecnologia de processo físico na adsorção com carvão ativo ocorre com forças 

intermoleculares de atração fraca entre as moléculas da fase fluida e da superfície 

sólida. Esse tipo de adsorção é rápido e reversível (NASCIMENTO, 2014). 

O carvão ativo é um material de carbono com porosidade bastante desenvolvida e 

apresenta a propriedade de adsorção e capacidade de coletar seletivamente gases, 

líquidos e impurezas no interior de seus poros, sendo muito utilizado em sitemas de 

filtragem (ALVES, 2012). 

Entretanto, devido às perdas durante o processo de recuperação do adsorvente, sua 

utilização torna-se, muitas vezes, onerosa. Nesse sentido, existe um crescente 

interesse na busca de materiais alternativos, de baixo custo que possam ser utilizados 

na produção de carvão ativado. As biomassas são fontes de carbono de baixo custo 

e renovaveis, tais como a casca de coco, bagaço de laranja, borra do café, casca de 

arroz, casca de mandioca, etc.., as quais podem transformar-se em carvão ativo 

(BANSAL e GOYAL, 2005). 

A produção de carvão ativo é realizada por degradação térmica do material 

envolvendo a etapa de pré-carbonização, carbonização e ativação física em altas 
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temperaturas, o que promove a decomposição das fibras e resulta no aumento da 

estrutura porosa. 

A etapa de pré-carbonização, denominada como estabilização, requer a utilização de 

ar atmosférico sob temperaturas de 180°C e 300°C, para modificação inicial da 

estrutura da fibra a fim de resistir a altas temperaturas durante a etapa de 

carbonização, na qual ocorre eliminação de impurezas e componentes voláteis. A 

quantidade de oxigênio nesse momento encontra-se na faixa entre 8-12% (PASTOR 

et al., 1999; RODRIGUEZ e REINOSO et al., 1998). Posteriormente, na carbonização, 

o material e submetido a temperaturas de 400°C a 1100°C, em atmosfera inerte, 

atingindo teores de carbono superior a 90%.  

Nas etapas de carbonização e ativação a utilização de taxas de aquecimento 

inferiores a 3°C.min-1 proporcionam maiores rendimentos em massa, alta tensão de 

ruptura e elevado volume de microporos. Nessas etapas, obtêm-se a estrutura porosa 

pouco desenvolvida em função da presença de carbonos amorfos, os quais reagem 

com a atmosfera oxidante na temperatura final de ativação (RODRIGUEZ-REINOSO 

e SABIO-MOLINA, 1998). 

A ativação ocorre entre as temperaturas de 800°C – 1100°C na presença de gás 

oxidante e pode se dar pelo método físico ou químico. O método físico ocorre com a 

utilização de vapor d’água ou dióxido de carbono (CO2) como agentes oxidantes. A 

ativação química faz uso de componentes químicos no material não carbonizado, 

entre as temperaturas de 400°C - 800°C, na ausência de ar e sucessivas remoções 

do elemento oxidante (LINARES e CAZOLA, 2008). 

Em temperaturas em torno de 800°C formam materiais com alta capacidade 

adsortiva, maior desenvolvimento de microporos e redução do volume de mesoporos, 

conforme figura 6. A utilização de CO2 aliada a essa etapa favorece o 

desenvolvimento da estrutura microporosa no material (RODRIGUEZ e REINOSO et 

al., 1998; LINARES e CAZOLA, 2008). 
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           Carvão Comum                             Carvão Ativo 

Figura 6 – Corte Esquemático do Carvão Ativo (Fonte: CLARK, 2010). 

 

2.7 Adsorção 

 

O fenômeno de adsorção é uma operação unitária que envolve o contato entre um 

sólido e um fluido, originando uma transferência de massa da fase fluida para a 

superfície do sólido. Isso acontece quando duas fases imiscíveis são postas em 

contato, e ocorrem quando a concentração de uma substância em uma fase é maior 

na interface do que no seu interior (NASCIMENTO et al., 2014). 

A adsorção pode ocorrer em uma única camada de moléculas (adsorção unimolecular 

ou monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas (adsorção 

multimolecular) (NASCIMENTO et al., 2014). 

Dependendo das forças envolvidas nestes fenômenos, isto é, da força das ligações 

que ocorrem entre as moléculas que estão sendo adsorvidas e o adsorvente, podem-

se diferenciar dois tipos principais de adsorção: adsorção física (fisissorção) e 

adsorção química (quimissorção) conforme demonstrado na Tabela 3 (NASCIMENTO 

et al., 2014).  

Uma das características da adsorção física é que ela ocorre em toda a superfície 

adsorvente, por isso é não localizada, ao passo que a adsorção química ocorre nos 

sítios ativos, sendo assim, é localizada.  
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Na fisissorção o processo é não-específico, rápido e reversível, quando da 

modificação da temperatura e/ou pressão, ou pH, podendo provocar a fácil remoção 

do soluto adsorvido no sólido (CLARK, 1991).  

O adsorvato encontra-se ligado a superfície do carvão ativo por forças de van der 

Waals (forças dipolo-dipolo e forças de polarização, envolvendo dipolos induzidos) 

além de outras forças, tais quais forças eletrostáticas e ligações de hidrogênio.   

A quimissorção é específica e envolve a formação de um composto bidimensional 

(NUNES, 2009) e há o envolvimento de interações químicas entre o fluido adsorvido 

e o sólido adsorvente, em que há a transferência de elétrons, equivalente à formação 

de ligações químicas entre o adsorbato e a superfície do sólido. Neste caso, a energia 

de adsorção é da mesma ordem de grandeza dos calores de reações químicas. 

Tabela 3- Caracteristicas da adsorção (KRALIK, 2014). 

Fisissorção Quimissorção 

Baixa entalpia de adsorção (10-40 KJ/mol). 

Processo Reversível 

Força de atração intermolecular são de van 

der Waals, pontes de hidrogênio, etc. 

Formam camadas intermoleculares 

 

O processo é observado em condições de 

baixa temperatura. 

 

Não é específica 

Alta entalpia de adsorção (20-400 KJ/mol). 

Processo Irreversível 

Força de atração de valências, ou seja, 

química. 

Geralmente formam camadas 

monomoleculares. 

O processo é observado em condições de 

alta temperatura. 

 

É altamente específica 

 

Do ponto de vista termodinâmico, o calor envolvido na fisissorção está situado, em 

geral, abaixo de 50 kJ/mol, ou seja, da ordem de uma condensação/vaporização. Na 

adsorção química, o calor de adsorção é da ordem do calor de reação, com valores 

acima de 200 kJ/mol (SOMASUNDARAN, 2006). 
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As velocidades de adsorção não são bons critérios para distinguirem os tipos de 

adsorção (química e física). Por exemplo na química pode ser rápida se a energia de 

ativação for nula ou pequena, e pode ser lenta se a energia de ativação for elevada, 

enquanto que na física é, em geral, rápida, mas pode ser lenta se estiver envolvida 

com a ocupação de um meio poroso. Os fatores que influenciam no processo de 

adsorção: são a área superficial, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, a 

temperatura do sistema, natureza do solvente e o pH do meio (COONEY, 1999). 

A intensidade da adsorção é proporcional à área superficial específica, visto que a 

adsorção é um fenômeno de superfície. Para partículas maiores, a resistência à 

difusão é menor e grande parte da superfície interna da partícula não é disponibilizada 

para adsorção (SEKAR et al., 2004). 

A natureza físico-química do adsorvente é fator determinante, pois a capacidade e a 

taxa de adsorção dependem da área superficial específica, porosidade, volume 

específico de poros, distribuição do tamanho de poros, dos grupos funcionais 

presentes na superfície do adsorvente e da natureza do material precursor (SEKAR 

et al., 2004). 

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsorção é dependente 

do transporte intraparticular. Outra característica de forte influência é a polaridade do 

adsorvato, uma vez que uma espécie polar terá mais afinidade para o solvente ou 

para o adsorvente, conforme a polaridade. Os grupos polares (hidroxilas, carboxílicos, 

aminas, etc.) são comuns em materiais lignocelulósicos. Tais grupos têm uma 

afinidade por metais, promovendo uma melhor interação entre o íon metálico e a 

superfície do adsorvente (NGAH e HANAFIAH, 2008). 

 O efeito da temperatura sobre o sistema afeta, principalmente, a constante de 

velocidade de adsorção. Um aumento na temperatura pode ocasionar aumento de 

energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorvato, e ainda provocar um 

aumento na taxa de difusão intrapartícula do adsorvato (JIMENEZ et al., 2004). 

Segundo Khattri e Singh (2009), o aumento na temperatura pode afetar a solubilidade 

e o potencial químico do adsorvato. Desta forma, a alteração na temperatura de um 

processo conduz a uma mudança na capacidade de adsorção. 



27 

 

 

 

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsorção. Um 

aumento da temperatura aumenta a taxa de difusão das moléculas do adsorvato em 

toda camada limite externa e interna nos poros da partícula do adsorvente, devido à 

diminuição na viscosidade da solução. Além disso, a variação da temperatura altera o 

estado de equilíbrio da adsorção para um determinado adsorvato. Um aumento da 

temperatura pode produzir uma desobstrução de poros no interior da estrutura do 

adsorvente, permitindo a penetração de moléculas maiores do adsorvato (DOGAN et. 

al, 2006).  

A velocidade de vários processos físico-químicos aumenta com a temperatura, cuja 

dependência é verificada na constante de velocidade de adsorção. Através do 

acompanhamento da adsorção com o tempo, em diferentes temperaturas, são obtidas 

as constantes de velocidade de adsorção (ALMEIDA, 2005). 

O pH afeta a adsorção na medida em que determina o grau de distribuição das 

espécies químicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o 

adsorvente, uma vez que as cargas da superfície do adsorvente dependem da sua 

composição e das características da superfície. Um índice conveniente da tendência 

de uma superfície se tornar positiva ou negativamente carregada em função do pH, é 

o valor do mesmo requerido para que a carga líquida do adsorvente seja nula, o 

chamado ponto de carga zero (pHpcz) (GUILARDUCI et al.,2006). 

Os valores de pH inferiores ao pHpcz, a carga superficial é positiva e a adsorção de 

ânions é favorecida; e para valores de pH superiores ao pHpcz, a carga superficial é 

negativa e a adsorção de cátions é favorecida (APEEL et al., 2003). 

A teoria que sustenta a técnica de determinação do ponto de carga zero assume que 

os prótons H+ e os grupamentos hidroxílicos OH- constituem íons determinantes em 

potencial. O adsorvente em solução aquosa pode adsorver íons OH- ou H+. A carga 

superficial de cada partícula dependerá do pH da solução. Assim, os grupamentos 

superficiais de cada sítio ativo do adsorvente podem dissociar ou associar prótons da 

solução, dependendo das propriedades do adsorvente e do pH da solução. 

Consequentemente, a superfície dos sítios ativos torna-se positivamente carregada 

quando se associa com os prótons provenientes da solução, sob condições ácidas, 
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ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de prótons para a solução, sob 

condições alcalinas (CEROVIC et al., 2007). 

A química superficial dos materiais carbonosos depende de seu conteúdo de 

heteroátomos, principalmente de seu conteúdo em complexos superficiais de 

oxigênio. Estes determinam a carga da superfície, sua hidrofobicidade e a densidade 

eletrônica das camadas grafênicas (CASTILLA, 2004).  

Os átomos de carbono dos extremos de uma lâmina aromática são propensos à 

formação de ligações C-O, C-S, C-Cl, etc. Ao ser a estrutura do carvão desordenada, 

e os tamanhos dos microcristais tão pequenos, a quantidade de heteroátomos que 

podem ser incorporados ao carvão é elevada, a ponto de modificar suas propriedades 

adsorventes (RODRIGUES e REINOSO e SABIO e MOLINA, 2004). 

 Quando um sólido tal como um material carbonoso é submerso em água, desenvolve 

sobre sua superfície, uma carga proveniente da dissociação de grupos funcionais 

superficiais. Esta carga superficial depende do pH do meio e das características da 

superfície do carvão. A carga superficial negativa provém da dissociação dos grupos 

superficiais de caráter ácido, como os grupos carboxílicos e fenólicos. A origem da 

carga superficial positiva (em carvões sem grupos nitrogenados) é mais incerta, que 

pode ser proveniente de grupos de oxigênio de caráter básico, como as pironas ou 

cromenos, ou da existência de regiões ricas em elétrons π, nas camadas grafênicas, 

que atuam como base de Lewis (CASTILLA, 2004). 

O carvão ativado está invariavelmente associado com uma quantidade apreciável de 

heteroátomos, como o oxigênio e o hidrogênio, que são quimicamente ligados à sua 

estrutura, e componentes inorgânicos (cinzas). Também muitas propriedades dos 

materiais carbonosos, em particular a umidade e o comportamento de adsorção, são 

influenciadas pelo oxigênio quimissorvido (BOEHM, 2002). 

 A matéria mineral (cinzas) do adsorvente tem, por regra geral, um efeito deletério 

sobre o processo de adsorção, pois pode preferencialmente adsorver água devido ao 

seu caráter hidrófilo, reduzindo a adsorção do adsorbato (CASTILLA, 2004).  

 Dentre os heteroátomos presentes na superfície dos carvões, o mais importante 

desses elementos é o oxigênio, que pode estar ligado na forma de vários grupos 
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funcionais, os quais são similares aos conhecidos da química orgânica (BOEHM, 

2002). Os grupos funcionais podem afetar a capacidade de adsorção e podem ser 

modificados por tratamentos térmico e químico (JUNG et al., 2001).  

As características químicas superficiais dos materiais carbonosos, mostrados na 

Figura 7, são determinadas pela acidez ou pela basicidade, podem ser alteradas 

quando na fase líquida ou gasosa, em tratamento, sob ação de agentes oxidantes 

como o ozônio, óxido nitroso, óxido nítrico, dióxido de carbono, etc; além de com 

soluções oxidantes como ácido nítrico, hipoclorito de sódio, peróxido de hidrogênio, 

permitindo assim, a modificação da natureza e a quantidade de oxigênio na superfície 

complexa do carbono (RODRIGUES e REINOSO e SABIO e MOLINA, 1998; 

FIGUEIREDO et al., 1999). 

Os tratamentos químicos fixam certa quantia de complexos de oxigênio na superfície 

do adsorvente como carboxila, lactonas, fenóis, cetonas, quinonas, álcoois e éteres, 

que tornam o material carbonoso mais ácido e hidrofílico, diminuindo o pH até sua 

estabilização, e aumentando a densidade da carga superficial, conforme figura 7. 

 

Figura 7 – Grupos Funcionais encontrados na Superfície dos Carvões (JUNG et al., 2001). 

Os sítios de superfície básica estão associados à acidez de Lewis, justificado pelo fato 

de que um aumento no conteúdo de oxigênio no carvão diminui a densidade eletrônica 

dos planos basais e consequentemente reduz a basicidade da superfície do carvão 

(LOPES e RAMON et al., 1999; CASTILLA et al., 2000).  
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A ativação na fase gasosa aumenta a concentração de grupos hidroxílicos e grupos 

carbonílicos na superfície do carvão, enquanto que a oxidação na fase líquida eleva a 

quantidade de grupos carboxílicos (FIGUEIREDO et al., 1999). 

  Os carvões com propriedades superficiais ácidas possuem a propriedade de troca 

de cátions. Carvões com baixo conteúdo de oxigênio apresentam propriedades 

superficiais básicas e comportamento de troca de ânions. As propriedades superficiais 

básicas são atribuídas à presença de grupos superficiais básicos.  Além do oxigênio, 

têm-se ainda outros heteroátomos como o nitrogênio, hidrogênio e fósforo (BOEHM, 

2002).   

 O conteúdo dos heteroátomos depende da origem do carvão e do método de 

ativação. O nitrogênio se apresenta na forma de aminas e grupos nitro e o fósforo 

como fosfato.   Os métodos para determinação dos grupos funcionais, encontrados 

na superfície do carvão incluem técnicas titulométricas, espectroscopia de 

infravermelho, espectroscopia fotoeletrônica de raios-X (XPS), espectroscopia de 

dessorção térmica e medidas eletrocinéticas (BOEHM, 2002). 

 A identificação dos grupos funcionais por técnicas titulométricas foi desenvolvida por 

Boehm (2002), na qual o carvão reage com uma série de bases e a quantidade de 

base neutralizada é medida. Titulações com bases progressivamente mais fortes 

fornecem informações sobre a carga superficial total, bem como as funções 

oxigenadas individuais na superfície dos carvões (TOLES et al., 1999). 

 

2.7.1 Processos de Adsorção 

 

As isotermas são utilizadas para prever se um adsorvente efetivamente adsorverá um 

soluto e se a purificação requerida pode ser obtida a temperatura constante (SOUZA, 

2009). 

A obtenção de uma isoterma de adsorção é um processo em que uma massa de 

adsorvente é adicionada em um determinado volume (V) de uma série de soluções 

com concentrações iniciais (Co) diferentes e conhecidas. 
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Quando o equilíbrio de adsorção é atingido, tem-se a concentração final de soluto na 

solução em equilíbrio (Ce, em unidade de massa ou mols por litro de solução) e a 

capacidade de adsorção do adsorvente (q, em massa ou mols de adsorvato, por 

unidade de massa de adsorvente). Assim, pode ser elaborado um gráfico de q versus 

Ce (Figura 8) por meio do uso da equação: 

                                      𝑞 =  
(𝐶𝑜−𝐶𝑒) 𝑉

𝑚
                                           (1)                                     

Em que: 

q: Capacidade de adsorção (mg. g-1); 

Co: Concentração inicial do adsorvato (mg. L-1); 

Ce: Concentração do adsorvato no equilíbrio (mg. L-1); 

V: Volume da solução (L); 

m: Massa do adsorvente (g). 

O processo de separação do soluto do fluido pode ser classificado como linear, 

favorável, extremamente favorável e desfavorável conforme a Figura 8. 

 

Figura 8- Formas das Isotermas de Adsorção (NASCIMENTO et al., 2014). 

qe 

Ce 
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A isoterma linear mostra que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do 

adsorvente é proporcional à concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida 

(NASCIMENTO et al., 2014).  

A isoterma favorável e a extremamente favorável informam que a massa do adsorvato 

retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentração de 

equilíbrio do adsorvato na fase líquida (NASCIMENTO et al, 2014). 

A isoterma desfavorável revela que a massa de adsorvato retida por unidade de 

massa do adsorvente independe da concentração de equilíbrio do adsorvato na fase 

líquida e que a massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é 

baixa, mesmo para uma alta concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida, 

respectivamente (MOREIRA, 2011). 

 

2.7.2 Modelos de Adsorção  

 

Os modelos de adsorção são realizados por meio das isotermas que são mais 

utilizadas:  Langmuir, Freudlich e Sips. 

 

2.7.2.1 Isoterma de Langmuir 

 

A equação modelo de Langmuir é uma das equações mais utilizadas para 

representação de processos de adsorção. Essa, por sua vez, apresenta os seguintes 

pressupostos: existe um número definido de sítios; os sítios têm energia equivalente 

e as moléculas adsorvidas não interagem umas com as outras; a adsorção ocorre em 

uma monocamada; cada sítio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. A 

equação 2, representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916; TONUCCI et al., 

2015): 
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                                              𝑞 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥 𝐾𝐿 𝐶𝑒

1+𝐾𝐿  𝐶𝑒
                                           (2)                                                                                                                 

Em que: 

q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no 

equilíbrio (mg. g-1); 

qmax: capacidade máxima de adsorção (mg. g-1); 

KL: constante de interação adsorvato/adsorvente (L.mg-1); 

Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio (mg. L-1). 

 

 De acordo com Cooney (1999), as suposições decorrentes da equação de Langmuir 

podem ser explicadas a partir das considerações feitas para o desenvolvimento da 

mesma. Quando uma solução é posta em contato com o adsorvente e o sistema atinge 

o equilíbrio, este estado de equilíbrio nada corresponde a igualdade da velocidade em 

que as moléculas ou íons são adsorvidos/dessorvidos na superfície do adsorvente.  

Assim o conceito de “equilíbrio” implica em que a adsorção e dessorção não deixam 

de ocorrer, mas sim que as suas velocidades (taxas) são iguais. 

A velocidade de adsorção é proporcional à concentração do adsorvato no líquido (Ce), 

e para a fração da área de superfície do adsorvente que está vazia (1- θ), em que θ é 

a fração da superfície coberta (SOHN e KIM, 2005), de acordo com a equação 3: 

 

                                Taxa de adsorção = k1 Ce (1- θ)                              (3)                                                                    

 Em que: 

 K1: constante para adsorção (L.t-1).  

Admitindo-se que todos os sítios da superfície do adsorvente possuem a mesma 

energia, ou seja, são de tal forma homogênea, que k1 assume o mesmo valor para 

todos os sítios. Além disso, pode-se admitir o fato de que a cobertura da superfície se 

dá de maneira mono (molecular ou elementar), isto é, somente é possível a formação 
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de uma monocamada, então a taxa de adsorção é proporcional a (1 - θ), isto é, a total 

cobertura (adsorção) estará completa quando θ = 1. 

 

2.7.2.2 Isoterma de Freundlich 

 

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a relação entre 

a quantidade de material adsorvido e a concentração do material na solução com 

características empíricas, sendo que o mesmo pode ser aplicado a sistemas não 

ideais, em superfícies heterogêneas e adsorção em multicamada (CIOLA, 1981; 

MCKAY, 1996; TONUCCI et al., 2015). 

 Considera-se o sólido heterogêneo, ao passo que aplica uma distribuição exponencial 

para caracterizar os vários tipos de sítios de adsorção, os quais possuem diferentes 

energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906; FEBRIANTO, 2009). A equação 4 da 

isoterma de Freundlich assume a forma: 

                                           𝑞𝑒 =  K𝐹  C𝑒
1/𝑛                                              (4)                                            

A equação 4 pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de cada 

lado, tornando-a: 

                                            log 𝑞𝑒 = log 𝐾𝐹   + 1/n log 𝐶𝑒                         (5)                                              

Em que: 

qe = quantidade de soluto adsorvido (mg. g-1); 

Ce = concentração de equilíbrio em solução (mg. L-1) 

1/n = constante relacionada à heterogeneidade da superfície; 

K𝐹 = constante da capacidade de adsorção de Freundlich (L. mg-1). 

 

 A determinação dos parâmetros K𝐹 e 1/n, a partir de regressão linear, um gráfico de 

q versus log Ce fornecerá uma inclinação de 1/n e um intercepto log K𝐹 (FEBRIANTO, 

2009). 
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A analise dos pressupostos sugeridos pelo presente modelo e sua equação, permite 

destacar que o modelo de Freundlich não impõe qualquer exigência de que a 

cobertura deve se aproximar de um valor constante, correspondente à formação de 

uma monocamada completa, à medida que Ce aumenta. Além disso, a forma da 

equação mostra que o valor de q pode continuar a aumentar, à medida que Ce 

aumenta. Contudo, a analise do processo de adsorção, indica que isso é fisicamente 

impossível, de modo que dados experimentais que possuem elevados valores de Ce 

não são ajustados à equação de Freundlich (COONEY, 1999). 

 A equação de Freundlich implica que a distribuição de energia para os sítios de 

adsorção é do tipo exponencial, ao invés do tipo uniforme como considerada no 

desenvolvimento da equação de Langmuir.  

De acordo com Cooney (1999), há evidências experimentais de que as distribuições 

de energia não sejam estritamente do tipo exponencial. Assim, considera-se que 

alguns sítios são altamente energéticos e a ligação do soluto adsorvido se dá 

fortemente, enquanto alguns são menos energéticos e, consequentemente, a ligação 

se dá mais fracamente. 

Em geral, uma adsorção favorável tende a ter um valor de n (constante de Freundlich) 

entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n (menor valor de 1/n), mais forte a interação 

entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, quando o valor 1/n for igual a 1, isso 

indica que a adsorção é linear, ou seja, as energias são idênticas para todos os sítios 

de adsorção. Quando o valor de 1/n for maior do que a unidade, o adsorvente tem 

maior afinidade pelo solvente, sugerindo que há uma forte atração intermolecular entre 

os dois (DELLE e SITE, 2001). 

A equação de Freundlich é incapaz de prever dados de equilíbrio de adsorção quando 

são utilizadas faixas de concentrações elevadas. Além disso, esta equação não é 

reduzida à expressão de adsorção linear, quando se tem uma concentração muito 

baixa. No entanto, geralmente, os trabalhos encontram-se dentro de uma faixa de 

concentração considerada moderada, podendo assim ser utilizada para ajuste de 

dados (COONEY, 1999). 
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2.7.2.3 Isoterma de Sips 

 

 A combinação dos modelos de Langmuir e Freundlich são conhecidos como modelo 

de Sips, representados pela equação: 

 

                                  𝑞𝑒𝑞 =   𝑞𝑠𝑎𝑡 . 𝐾𝐿𝐹 . 𝐶𝑒𝑞𝑛/(1 + 𝐾𝐿𝐹 . 𝐶𝑒𝑞
𝑛)                           (6)                          

Em que: 

 qeq é a quantidade adsorvida de EE2 (mg. g-1);  

Ceq é a concentração de EE2 em equilíbrio (mg. L-1);  

KLF é a constante de adsorção de Langmuir-Freundlich (L.mg-1);  

qsat é a capacidade máxima adsorção (mg. g-1); 

 n é o parâmetro de heterogeneidade. 

  

Este modelo, quando em baixas concentrações, segue o comportamento do modelo 

de Freundlich, considerando a adsorção em multicamadas, enquanto que em altas 

concentrações, segue o modelo de Langmuir, considerando a existência de um ponto 

de saturação (VAGHETTI et al., 2001).  

Quando valor do parâmetro de heterogeneidade é igual 1, o modelo assume a 

equação de Langmuir; para n >1, considera-se uma cooperatividade positiva 

(Equação de Freundlich) e quando 0< n <1 se espera uma cooperatividade negativa 

de adsorção (SIPS, 1948). 

 A cinética na adsorção de um soluto em material adsorvente sofre variação em função 

do tempo, pois a concentração se reduz e o material ocupa os seus sítios de adsorção. 

A equação é de segunda ordem (n=2): 

                                     
 𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾.  (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)2                                           (7)                                      

 Em que:   
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qe = capacidade de adsorção no equilíbrio (mg. g-1); 

qt = capacidade de adsorção no tempo t (mg. g-1). 

K = constante (g.mg-1.min-1). 

A taxa de variação temporal da capacidade de adsorção é linearmente proporcional 

ao gradiente da capacidade de adsorção. Uma linearização é possível, e apresentada 

pelas equações 8 e 9: 

 

                                                     
𝑡

𝑞𝑡
=  

1

qe
2. 𝐾

+
𝑡

𝑞𝑒
                                            (8)                                         

 

                                                    𝑌 =      𝐵 +      𝐴𝑋                                                     (9)                                             

Dessa forma, a relação entre t/𝑞𝑡 e t deve fornecer uma reta cujo coeficiente angular 

permite o cálculo de 𝑞𝑒 e cujo intercepto no eixo das ordenadas fornece a constante 

de velocidade K. 

 

2.8 Mecanismos de Difusão 

 

A transferência de massa das moléculas da fase líquida para o adsorvente ocorre em 

três etapas. A primeira etapa é por difusão externa, em seguida através dos poros do 

adsorvente (difusão interna) e sobre a superfície interna intraparticular, envolvendo 

diferentes mecanismos de adsorção, como a física, química, permuta de troca iônica, 

complexação e precipitação química (RUTHUVEN, 1984, CAVALCANTE JÚNIOR, 

2008). 

 A difusão de massa externa são as que ocorrem na superfície externa das partículas 

adsorvente. O processo depende das condições hidrodinâmicas do escoamento do 

fluido no leito do adsorvente. O coeficiente de transferência de massa pode ser 

estimado por correlações empíricas, por meio dos números adimensionais, para 

sistemas gasosos e líquidos (CAVALCANTE JÚNIOR, 2008). 
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O soluto pode difundir-se por vários mecanismos, entre os quais: difusão molecular, 

difusão de Knudsen, difusão na superfície e fluxo Poiseuille (RUTHUVEN, 1984; 

CAVALCANTE JÚNIOR, 2008). 

A difusão molecular em carvão ativo é calculada de acordo com a equação 

desenvolvida por Wilke e Chang (WILKE, 1955) para soluções infinitamente diluidas  

(Equação 10). 

                                  
𝐷𝑎𝑏,𝐻2𝑂×𝜇

𝑇
=

7,4×10−8×(∅𝐻2𝑂×𝑀𝐻2𝑂)1/2

(𝑉𝑚)0.6
                                  (10)                                     

Em que: 

 𝐷𝑎𝑏,𝐻2𝑂= Difusividade do soluto (a) no solvente (b) (cm2.s-1); 

 𝑇 = Temperatura do meio (K); 

 ∅𝐻2𝑂 = Parâmetro de associação da água; 

 𝑀𝐻2𝑂 = Massa molecular do solvente (gmol-1); 

µ = Viscosidade da solução (cP); 

Vm = Volume molar do soluto na temperatura normal de ebulição 

(cm3. mol-1). 

Segundo Le Bas (1915) o volume molecular do soluto pode ser obtido utilizando os 

parametros de associação dos átomos usados na molécula do soluto, no caso do EE2 

seria a equação 11:  

               VEE2 = 20´FC( )+ 24´FH( )+ 2´FO( )éë ùû- 4´Fbenzenering
éë ùû          (11) 

Considerando a difusão de moléculas (gás ou solutos em liquidos diluidos) por poros 

capilares muito pequenos, se o diâmetro do poro for menor que o percurso livre médio 

das moléculas de gás de difusão e a densidade desse gás for baixa, a molécula de 

gás irá colidir com a parede dos poros com maior frequência do que entre elas. Esse 

processo é conhecido como fluxo de Knudsen ou difusão de Knudsen e pode ser 

estimado pela Equação (12) (WELTY et al., 2009). 

                                     𝐷𝑎𝑏,𝑘 = 4850 × 𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜 ×  √
𝑇

𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
             (12)                                                    
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Em que: 

𝐷𝑎𝑏,𝑘 = difusividade do soluto por Knudsen(cm2. s-1); 

T = Temperatura absoluta (K); 

 𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜 = massa molecular do soluto (gmol-1); 

 𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜 = diâmetro do poro (cm). 

Geralmente, o processo de Knudsen só é significativo em condições em que a pressão 

é baixa e o diâmetro pequeno dos poros prevalece. No entanto, existem casos em que 

a difusão por Knudsen (𝐷𝑎𝑏,𝑘) e a difusão molecular (𝐷𝑎𝑏,𝐻2𝑂) podem ser importantes. 

Considerando que a difusão de Knudsen e a difusão molecular competem entre si por 

meio de uma abordagem de "resistências em série", então a difusividade efetiva pode 

ser determinada pela Equação (13) (WELTY et al., 2009). 

 

                                               
1

𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓
=  

1

𝐷𝑎𝑏,𝐻2𝑂
+ 

1

𝐷𝑎𝑏,𝐾
                         (13)                                                        

Em que: 

 𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 = difusividade efetiva (cm2. s-1); 

𝐷𝑎𝑏,𝐻2𝑂= Difusividade do soluto (a) no solvente (b) (cm2.s-1); 

𝐷𝑎𝑏,𝑘 = difusividade do soluto por Knudsen (cm2. s-1). 

O coeficiente de difusão efetivo é baseado na difusão dentro de poros retos e 

cilíndricos, alinhados em uma disposição paralela. No entanto, na maioria dos 

materiais porosos, os poros de vários diâmetros são torcidos e interligados entre si, e 

o caminho para a difusão da molécula dentro dos poros é "tortuoso". Para esses 

materiais, se um diâmetro médio de poro é assumido, uma aproximação para o 

coeficiente de difusão efetivo em poros aleatórios é dada pela Equação (14) (WELTY 

et al., 2009).  

                                                𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 =  𝜀2  ×  𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓                          (14)                                            

Em que: 
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𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 = difusividade em função da porosidade (cm2. s-1);  

 ε = porosidade (volume de vazio/ volume total do leito). 

Geralmente, a difusão do soluto é dificultada por poros cheios de solvente. Nesta 

situação, se for considerada a difusão de uma molécula de soluto através de um 

minúsculo poro capilar de um material adsorvente cheio de solvente líquido, à medida 

que o diâmetro molecular dos adsorbatos se aproxima do diâmetro do poro, o 

transporte difusivo dos mesmos através do solvente aquoso é dificultado pela 

presença do poro e da parede dos poros (WELTY et al., 2009). Os modelos gerais de 

coeficientes de difusão que descrevem a "difusão impedida" de solutos em poros 

cheios de solvente assumem a forma da Equação (15). 

 

                                            𝐷𝑎𝑏 =  𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 × 𝐹1(𝜑) × 𝐹2(𝜑)      (15)                               

Em que o coeficiente de difusão molecular do soluto no solvente na diluição infinita 

(𝐷𝑎𝑏) é reduzido por dois fatores de correção, 𝐹1(𝜑) e 𝐹2(𝜑), ambos teoricamente 

limitados por 0 e 1. Esses fatores de correção são em função do diâmetro reduzido do 

poro (𝜑), de acordo com a equação (16). 

 

                                            𝜑 =  
𝑑𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜
                          (16)   

Em que: 

 dsoluto =   diâmetro soluto (cm); 

 dporo =   diâmetro do poro (cm).                                 

Se 𝜑 > 1, o soluto é muito grande para entrar no poro, tem se um fenômeno conhecido 

como exclusão de soluto. À medida que 𝜑 se aproxima de 1,𝐹1(𝜑) e 𝐹2(𝜑) diminuem 

assintóticamente para zero, de modo que, para 𝜑=1, o coeficiente de difusão efetivo 

é zero. O fator de correção 𝐹1(𝜑) é baseado em argumentos geométricos simples para 

exclusão estérica, podendo ser determinado pela equação 17 (WELTY et al., 2009). 

                                     𝐹1(𝜑) =  
𝜋×(𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜−𝑑𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜)2

𝜋×𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜
2 = (1 − 𝜑)2             (17)                                   
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Em que:  

𝜑 = diâmetro reduzido (0 ≤ 𝜑 ≤ 1); 

 dsoluto =   diâmetro soluto (cm); 

 dporo =   diâmetro do poro (cm).               

O fator de correção 𝐹2(𝜑), que é o fator de impedimento hidrodinâmico, baseia-se nos 

cálculos hidrodinâmicos que envolvem o movimento Browniano impedido das 

moléculas de soluto dentro do poro cheio de solvente. Os modelos analíticos para 

𝐹2(𝜑), assumindo a difusão de uma molécula rígida de soluto esférico em um poro 

cilíndrico linear, são geralmente soluções assintóticas em uma gama limitada de 𝜑, e 

ignoram as interações eletrostáticas ou outras interações energéticas de soluto-

solvente-poro. O modelo mais comum para 𝐹2(𝜑) (Equação 18) foi desenvolvido por 

Renkin (RENKIN, 1954). 

 

                       𝐹2(𝜑) =  1 − 2,104 × 𝜑 + 2,090 × 𝜑3 − 0,950 × 𝜑5                        (18)                     

 Para 0 ≤ 𝜑 ≤ 0,6, em que: 

 𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜 = diâmetro do poro (cm); 

 𝐹1(𝜑) e 𝐹2(𝜑) = fatores de correção; 

 𝜑 = diâmetro reduzido do poro. 

Usando esses valores na equação (14), juntamente com 𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 , conforme calculado 

anteriormente, o coeficiente de difusão efetivo (real) é calculado como (RENKIN, 

1954; WELTY et al., 2009): 

 

                                           𝐷𝑎𝑏 =  𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 × 𝐹1(𝜑) × 𝐹2(𝜑)              (19)                                            

Em que: 

  𝐷𝑎𝑏 = difusividade efetiva real (cm2.s-1). 
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A transferência de massa entre um fluido em movimento e uma superfície separados 

por uma interface móvel e denominado de transferencia de massa  por convecção e 

se dá da maior para a menor concentração da espécie transferida.  

O fluxo de massa, ou seja, a quantidade em gramas do EE2  adsorvida no CAG por 

cada cm de penetração na coluna, por unidade de tempo (segundos) pode ser 

calculado a partir da equação 20 : 

 N= Kc . ∆CEE2 (20) 

Sendo  KC o coeficiente de transferência de massa (cm. s-1) e o ∆CEE2  a diferença 

de concentração. 

O KC foi obtido pelo numero de Sherwood para escoamento laminar ( Reynold < 2,0 

x 105) , dado como a equação 21: 

                                              Sh =  
Kc D

DEE2,H2O
                                                                (21) 

                                 Em que: 

                                Sh = Numero de Sherwood 

                                        𝐾𝑐 = coeficiente de transferência de massa (cm.s-1); 

                                D= diâmetro da coluna (cm); 

                                        𝐷𝐸𝐸2,𝐻2𝑂 = coeficiente de difusão do EE2 na Água (cm2. s-1). 

O número de Sherwood representa a razão entre a transferência de massa 

convecctiva e a difusiva. 

 

2.9 Termodinâmica 

 

A escolha de um material para ser adsorvente é realizada principalmente pela sua 

cinética e termodinâmica, pois estes parametros permitem observar se a reação de 

adsorção é considerada espontânea, ou seja, se apresentar a energia livre de Gibbs 

negativa para essa grandeza, representam um processo termodinamicamente 

espontâneo (MONTEIRO, 2009; COELHO et al., 2014). 
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Na cinética, o que se determina é a velocidade com que a adsorção ocorre no 

adsorvente, de modo que as teorias importantes são a da teoria de colisão (TC) e 

teoria do estado de transição (TET) (CHANG, 2010).  

Na teoria de colisão as moleculas se aproximam com bastante velocidade e se 

chocam com o adsorvente, a adsorção depende da frequencia das colisões, da 

energia dos choques e da orientação apropriada das moléculas. No TET ocorre a 

inclusão da energia de ativação para ocorrer a adsorção, que corresponde a energia 

adicional ocorrer a adsorção (CHANG, 2010). 

A adsorção é normalmente exotérmica e deve, à pressão constante, decrescer 

continuamente com a temperatura. Arrhenius foi o primeiro cientista a reconhecer a 

dependência da constante de velocidade com a temperatura, por meio das equações 

22 e 23 (CHANG, 2010): 

 

                                            K (T) = A exp (-Ea / RT)                                             (22) 

                                            Ln K = Ln A – Ea / RT                                                (23)                                               

 

Em que: 

 k = constante de velocidade (min-1); 

 A = “constante de Arrhenius” ou “fator pré-exponencial” (min-1); 

 Ea = “energia de ativação” da reação (J. mol-1); 

 R = constante universal dos gases (8,314 J.K-1.mol-1); 

 T = temperatura absoluta (K). 

 

Para uma adsorção ocorrer, as moléculas do adsorvente devem ter energia suficiente 

para ultrapassar uma barreira de energia que a separa do adsorvato. A altura da 

barreira de energia é ∆Ek, quando o processo de adsorção avança no sentido direto, 

isto é, as moléculas serem adsorvidas na superfície do material (CHANG, 2010). 
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Segundo a Teoria das Colisões, para que a adsorção ocorra o adsorvente e o 

adsorvato devem se aproximar com energia cinética suficiente ao longo de sua linha 

de aproximação, de modo que possam transpor a “Barreira de Ativação”. 

A figura 9 ilustra o perfil de reação segundo a Teoria das Colisões, mostrando a 

variação da energia potencial durante o processo:  

 

 

 

Figura 9. Energia e a influência do catalisador em reação de adsorção (adptado de CHANG, 

2010). 

 

A interpetração da Figura 9 por CHANG (2010) indica que: 

• Em 1 o adsorvente e o adsorvato se encontram distantes um do outro; em seguida, 

a energia potencial começa a aumentar quando os dois entram em contato. Neste 

instante, a nuvem eletrônica de cada um deles começa a se deformar até suas 

ligações se romperem. 

• Em 2, a energia potencial atinge o pico máximo quando as moléculas estão 

altamente deformadas. 

• Em 3, quando novas ligações são formadas (adsorvente e adsorvato), a energia 

potencial diminui, com os dois se afastando um do outro. 

 

1 
3 

2 Energia de adsorção 

Caminho da Adsorção 
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A altura da barreira de ativação corresponde à diferença de energia entre adsorvente 

e adsorvato e é denominada de “Energia de Ativação” da adsorção (ATKINS e JONES, 

2012). 

Supondo-se que a “velocidade de colisão” entre o adsorvente e o adsorvato, A e B, é 

diretamente proporcional às suas concentrações, tem-se as seguintes considerações 

(ATKINS e JONES, 2012):  

a) Torna-se necessário multiplicar a velocidade de colisão por um fator f que 

representa a fração de colisões que tem energia cinética de pelo menos Ea ao longo 

da linha de aproximação, uma vez que, apenas essas colisões levam à formação da 

adsorção. Sendo o fator f definido pela equação 24: 

 

                                                   f = e (- Ea / RT)                                                        (24) 

 

 b) A “velocidade da adsorção” é proporcional à “velocidade de colisão” multiplicada 

pela fração de colisões (equação 25):  

                                                    f: velocidade da reação ~ [B] [A] e(-Ea/RT)                (25)                                              

c) A comparação entre essa expressão e a lei de velocidade de 2ª ordem em relação 

ao adsorvente e adsorvato, fornece: 

                                                 Velocidade da adsorção = K [A]. [B]                       (26)                                                      

 

Portanto, a partir das equações 25 e 26, tem se que:  

                                                        k ~ Ea/RT                                                         (27)  

                                                         

Esta expresão tem a forma da equação de Arrhenius, identificando a constante de 

proporcionalidade com o fator pré-exponencial A, que corresponde à constante de 

proporcionalidade entre as concentrações do adsorvente e adsorvato e a velocidade 

com que os mesmos colidem (ATKINS e JONES, 2012).  
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A energia de ativação, Ea, é a energia cinética mínima exigida para que uma colisão 

entre o adsorvente e adsorvato resulte em uma adsorção. 

A relação entre a constante de velocidade da adsorção e a temperatura são avaliadas 

de acordo com Figura 10 (ATKINS e JONES, 2012): 

 

(a) uma elevada energia de ativação corresponde a uma velocidade de adsorção que 

é sensível à temperatura (a curva de Arrhenius tem uma inclinação acentuada); 

(b) uma pequena energia de ativação indica uma velocidade de adsorção que varia 

ligeiramente com a temperatura (a curva de Arrhenius tem uma inclinação pequena); 

(c) uma reação com energia de ativação nula, como para certas reações de 

recombinação de radicais em fase gasosa (por exemplo, as reações radicalares na 

química orgânica), tem uma velocidade que é virtualmente independente da 

temperatura. 

Uma vez conhecida a energia de ativação de uma adsorção, é possivel prever o valor 

da constante de velocidade k2, na temperatura T2, a partir do valor de k1 na 

temperatura T1 é calculado conforme a figura 10a e 10b por meio da equação 28 

(ATKINS et al., 2010): 

 

                                         
𝐿𝑛 𝐾2

𝐿𝑛 𝐾1
=

𝐸𝑎

𝑅
 (

1

𝑇1
− 

1

𝑇2
)                                               (28)  

A obtenção da constante K2 de velocidade do processo adsortivo é descrita pela 

equação de Arrhenius (ATKINS et al., 2010) em que: 

                                  𝐿𝑛 (𝐾2) = 𝐿𝑛 (𝐴) − 
𝐸𝑎

𝑅
.
1

𝑇
                                       (29)                      

 

Dessa forma, plotando-se Ln (K2) como uma função do inverso da temperatura (K), 

obtem-se uma reta cujo o coeficiente angular é a energia de ativação do processo de 

adsorção (Ea) dividida pela constante universal dos gases perfeitos (R) e cujo 

intercepto no eixo das ordenandas fornece o logaritmo natural do fator pré-
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exponencial A (COELHO et al., 2014). A obtenção da constante K permite calcular a 

energia livre de Gibbs, conforme equação 30: 

                                   ∆𝐺 = 𝑅𝑇 𝐿𝑛𝐾                                                       (30) 

 

 

                                                

Figura 10. Constante da Velocidade de Adsorção e a Temperatura (Fonte: adaptado de 

ROBERT, 2010). 

                                    

A energia livre de Gibbs é a energia da qual o processo dispõe para realizar trabalho 

útil à temperatura e pressão constante. Dessa forma, dispondo-se dos valores de K 

para diferentes temperaturas, pode-se calcular o ∆𝐺 para cada uma delas. Quanto 

mais negativo o valor obtido, maior é a espontaneidade da adsorção (ATKINS e 

JONES, 2012). 

10a 

10b 
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Quando o processo é exotermico o ∆𝐺 diminui com o aumento da temperatura, em 

função de maior energia das particulas do adsorvato a temperaturas mais elevadas, a 

taxa de escape da superficie do adsorvente será maior, causando uma diminuição da 

eficiencia de adsorção do material (HO e McKAY, 2003). 

A equação de Van`t Hoff estabelece a relação entre Ln K, a entropia e a entalpia da 

adsorção, de acordo com a equação 31 (COELHO et al., 2014): 

 

                                  𝐿𝑛 𝐾 =  
∆𝑆

𝑅
− 

∆𝐻

𝑅𝑇
                                                  (31)  

 

A equação 28 permite que ao plotar Ln K como função do inverso da temperatura 

absoluta, obtem -se uma reta cujo coeficiente angular permite calcular a entalpia de 

adsorção e cujo intercepto no eixo das ordenadas permite encontrar a entropia da 

reação (COELHO et al., 2014).  

Quando a variação da entropia apresenta valores negativos indica um aumento no 

grau de organização do sistema, que é associado à acomodação das particulas do 

adsorvato em camadas mais ordenadas na superficie do adsorvente. Ele indica que 

não ocorre dissociação ou aumento na mobilidade das particulas na superficie do 

adsorvente (ATKINS e JONES, 2012).  

Assim o aumento do grau de organização do sistema é compensado pela liberação 

de energia representada pela variação da entalpia, garantindo de que o processo 

global é termodinamicamente coerente, conforme a equação da energia livre de Gibbs 

em termos de ∆𝐻 e ∆𝑆, uma vez que o ∆𝐺 deve ser sempre negativo para que o 

processo seja termodinamicamente favorável, conforme a equação 32 (ATKINS e 

JONES, 2012): 

                                      ∆𝐺 =  ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆                                             (32) 
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2.9 Escalonamento de Processo (Scale-up) 

 

Escalonar um processo consiste em projetar as dimensões de um equipamento em 

um processo de ampliação ou de redução das dimensões utilizadas, a partir de 

experimentos laboratoriais que se deseja tornar o seu uso industrial ou vice-versa 

(BRUNETTI, 2008). 

Uma forma para simplificar o estudo físico é o emprego da homogeneidade 

dimensional para reduzir o número de variáveis a serem analisadas. Podem ser 

usados modelos em escala, protótipo em escala real ou modelo em escala reduzida a 

ser aumentada. A importancia na análise dimensional consiste em apresentar e 

interpretar dados experimentais, resolver problemas físicos com soluções análiticas e 

realizar a modelagem física (BRUNETTI, 2008). 

Na comparação entre o protótipo e o modelo, os mesmos devem ser fisicamente 

semelhantes quanto a sua geometria, cinemática e dinâmica. A geometria é a 

semelhança de forma, portanto usa o fator de escala, não sendo um processo perfeito. 

A semelhança cinemática é a de movimento (WELTY et al.,2009). 

Na dinâmica, dois sistemas são dinamicamente semelhantes quando os valores 

absolutos das forças, em pontos equivalentes dos dois sistemas, estão em uma razão 

fixa, tais como a diferenças de pressão, ação da viscosidade, tensão superficial, 

elasticidade, inercia, etc (WELTY et al., 2009). 

A aplicação da análise dimensional é necessária conhecer de antemão, quais são as 

variaveis que influenciam no fenômeno. O primeiro passo é selecionar um sistema de 

dimensões primárias, sendo que a sua escolha é arbitrária, em que normalmente se 

utiliza as de comprimento (L), de tempo (𝜃), de temperatura (T) e de massa (M) 

(BUDDHI, 2012).  

Para se determinar o número de grupos admensionais independentes necessários 

para se obter uma relação que escreva o fenômeno físico, pode ser usado o teorema 

dos 𝜋 de Buckingham. De acordo com esssa regra, o número necessário de grupos 

admensionais independentes que podem ser formados pela combinação das variáveis 

físicas pertinentes a um dado problema é igual ao número total dessas quantidades 
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físicas n (por exemplo, densidade, viscosidade, etc.) menos o número de dimensões 

primárias, m, necessário para exprimir as fórmulas dimensionais das n quantidades 

físicas (BRUNETTI, 2008). 

Assim, sendo esses grupos de 𝜋1, 𝜋2, etc., a equação que exprime a relação entre 

variaveis terá uma solução da forma: 

                                                   F(𝜋1, 𝜋2, ....) = 0                                                 (33)                                                          

Em um problema que envolve cinco quantidades físicas e tres dimensões primárias, 

n-m é igual a dois, e a solução tem a forma: 

                                                      F (𝜋1, 𝜋2) = 0                                                    (34) 

Ou a forma 

                                               𝜋1 = 𝑓 (𝜋2),                                             (35) 

Os dados experimentais para esse caso podem representar 𝜋1 em função de 𝜋2. A 

curva empirica resultante revela a relação funcional entre 𝜋1 e 𝜋2, a qual pode ser 

descrita em termos de três grupos adimensionais (isto é, se n-m = 3), a equação passa 

a ter a forma: 

                                                      F (𝜋1, 𝜋2, 𝜋3 ) = 0,                                           (36) 

mas pode ser escrita como: 

                                              𝜋1 = 𝑓 (𝜋2, 𝜋3 )                                         (37)                                    

 O teorema dos 𝜋 se mantêm válido desde que o conjunto das equações simultâneas 

seja linearmente independente. Se uma equação do conjunto é uma combinação 

linear de uma ou mais das outras equações, isto é, se as equações são linearmente 

dependentes, então o numero de grupos adimensionais é igual ao número total de 

variáveis n, menos o número de equações independentes (CARNEIRO, 1996). Para 

este caso, os dados experimentais podem ser correlacionados representando-se 𝜋1 

em função de 𝜋2, para varios valores de 𝜋3.  
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Algumas vezes é possível combinar, de alguma maneira, dois dos 𝜋, e representar 

esse parâmetro em função do 𝜋 restante em uma única curva (BUDDHI, 2012). 

Como exemplo seja a transferência de massa da parede de um tubo circular para um 

fluido escoando através de um duto. A transferência é um resultado da força motriz 

dada pela diferença de concentração. 

  As variáveis importantes, seus símbolos e suas representações adimensionais são 

mostradas no quadro 1: 

 

Quadro 1 - Dimensões das Variáveis de Processo de Escoamento de um Fluido (Fonte: 

Própria). 

Variável                   Símbolo               Dimensões 

Diâmetro 

Massa Especifica Fluido 

Viscosidade do Fluido 

Velocidade do Fluido 

Difusividade do Fluido 

Coeficiente de T. Massa 

D 

ρ 

µ 

v 

DAB 

Kc 

L 

M.L-3 

M.L-1.t-1 

L.t-1 

L2.t-1 

L.t-1 

 

Tambem pelo método de Buckingham de agrupamentos de variáveis, pode-se 

determinar o número de adimensionais, conforme (BRUNETTI, 2008): 

                                          k = n – m                                                              (38) 

Em que:  

n = nº de variáveis  

m = nº de dimensões 

Logo, k = 6 – 3 = 3 grupos adimensionais (𝜋) 

 

Alem disso, as variáveis de base escolhidas são: DAB, ρ e D, em que:. 
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𝜋1= DAB
a
 ρ

b Dc Kc                                                (39) 

 𝜋2=DAB
d
 ρ

e Df v                                                  (40) 

𝜋3= DAB
g
 ρ

h Di µ                                                  (41) 

Escrevendo 𝜋 na forma adimensional: 

𝜋1 = DAB
a
 ρ

b Dc Kc                                                (42) 

 𝜋1  = (L2/ t)a (M/ L3)b (L)c (L/ t)                                  (43) 

Equalizando os expoentes das dimensões em ambos os lados da equação, tem-se: 

L: 0 = 2a – 3b + c +1                                           (44) 

T: 0 = -a – 1                                                         (45)                                       

M: 0 = b                                                               (46) 

A solução dessas equações, para os três expoentes não conhecidos, corresponde a : 

a = -1                                                                   (47) 

b =0                                                                     (48) 

c = 1                                                                    (49) 

De modo que:                             𝜋1 = Kc D/ DAB = NuAB ou Sh                                (50)                                                   

Os outros grupos 𝜋1 e 𝜋2 podem ser determinados das mesmas formas, em que: 

                                               𝜋2 =Dv / DAB      e  𝜋3 = µ / ρ DAB = Sc                        (51)                            

Dividindo 𝜋2 por 𝜋3 tem-se: 

                                                   𝜋2 / 𝜋3 = D v ρ / µ = Re                                         (52)                                        

O resultado da análise dimensional da transferência de massa sob convecção forçada 

em um duto circular pode ser relacionado na forma (WELTY,2009): 

 

                                       NuAB = f(Re, Sc)                    NuTC=f(Re,Pr)                                         
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Em que: 

 Re = número de Reynolds; 

 Pr = número de Prandtl;   

Sc = número de Schmidt. 

O importante é manter o escalonamento das dimensões e os mesmos valores 

encontrados para os números adimensionais, quer na unidade piloto ou no 

equipamento escalonado (WELTY et al.,2009). 

 

2.9.1 Scale-up em Adsorção em Leito Fixo 

 

O escoamento de fluidos (líquidos ou gases) por meio de leitos de partículas (leito 

fixo) é uma prática empregada em operações industriais, em que a fase fluida escoa 

através de uma fase sólida particulada (fase sólida estacionária). As colunas 

empacotadas são usadas para reações com catalisadores, adsorção de um soluto, 

absorção, leito de filtração, etc (MCCABE et al., 2001). 

Um dos principais objetivos de um leito de partículas (recheio) é promover o contato 

entre as fases envolvidas no processo (fase fluida gasosa e/ou líquida com a fase 

estacionária/partículas ou entre diferentes fases fluidas). Os materiais de 

empacotamento podem ser: esferas, partículas irregulares, cilindros, diversos tipos de 

materiais disponíveis para comercialização (FOUST et al., 1982). 

Algumas aplicações de leitos fixos de partículas ocorrem em processos de adsorção, 

processos de adsorção de gases, coluna de destilação com recheio, extração líquido-

líquido, leitos de reação catalítica e filtros de resina de troca iônico (MCCABE et al., 

2001).  

Em um leito fixo o fluido passa através de um leito de partículas (Figura 11), em baixas 

velocidades, percolando através dos espaços vazios existentes entre as partículas 

estacionárias. 
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Figura 11. Coluna de Adsorção com Recheio (Fonte: adptado de FOUST et al., 1982). 

As colunas de recheio são usadas para provocar o contato entre dois fluidos imiscíveis 

ou parcialmente miscíveis, podendo ser um gás e um líquido, ou dois líquidos. 

Portanto, nos escoamentos em meios porosos as fases que estão em contato podem 

ser: gás-sólido; gás-líquido; líquido-sólido; líquido-líquido (FOUST et al., 1982). 

Normalmente usa-se fluxo contra-corrente com o gás ou líquido menos denso 

entrando pelo fundo e o segundo fluido por cima da coluna. Para que se obtenha uma 

velocidade de transferência apropriada por unidade de volume da coluna, deve-se 

escolher um recheio que promova uma elevada área interfacial entre as duas fases e 

um alto grau de turbulência nos fluidos, com uma menor queda de pressão (MCCABE 

et al., 2001). 

As principais características necessárias ao recheio são: ser quimicamente inerte ou 

adequado à aplicação, ser resistente e ter baixa massa específica ( peso), 

proporcionar uma passagem adequada do fluido sem implicar em grande perda de 

carga e oferecer um contato sódio-fluido efetivo (molhabilidade). 

A queda de pressão é um fator importante porque o líquido injetado no topo flui 

descendentemente pela ação da força da gravidade. Para o escoamento ascendente 

do gás ou do líquido a pressão no topo da coluna deve ser menor do que na base. 

Como o escoamento descendente do líquido ocupa os mesmos canais que o 

escoamento ascendente de gás (geralmente turbulento), ou líquido, a queda de 

pressão é uma função das duas vazões. Portanto, para uma coluna de recheio 

operando com gás ou líquido, a queda de pressão pode ser determinada calculando 
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P somente para o fluxo de gás e em seguida multiplicando este P por um fator que 

considere o efeito do fluxo líquido também P pode ser determinado por equações 

empíricas (COONEY, 1998). 

Considerando as condições de escoamento em colunas empacotadas, a situação 

ideal seria ocorrer uma distribuição uniforme do líquido no topo, levando a formação 

de filmes líquidos sobre todas as superfícies do recheio e toda coluna. Entretanto em 

um caso real o filme líquido tende a se tornar espesso em alguns locais e finos em 

outros, formando canais preferenciais ou “Chanelling”. O fluido tende a deslocar-se 

para regiões com maiores espaços vazios (próximo da parede), formando estes 

caminhos. Uma boa distribuição inicial do líquido e uma razão 10recheiocoluna DD  

em que tem a diminuição da tendência de formação dos canais, que é uma 

contribuição para o mau desempenho das colunas recheadas (FOUST, et al., 1982). 

O primeiro trabalho experimental de escoamento em meios porosos foi feito por Darcy, 

em 1830, no qual constatou que para escoamentos laminares a taxa de fluxo é 

proporcional a queda de pressão (ΔP) e inversamente proporcional a viscosidade (μ) 

e ao comprimento (ΔL), expresso pela equação. 

                                                     
L

pk

A

q
v




==


'
'

                                                    (53)                                                                                                        

Em que v’ é a velocidade superficial, μ na viscosidade do fluido, k a permeabilidade 

do material e A é área transversal. A equação ajusta-se a baixas vazões, entretanto a 

complexidade do escoamento através de sólidos particulados e a diversidade de 

situações práticas permitiu o uso de relações previamente deduzidas para avaliar 

perdas por atrito em tubulações. 

Para determinar as características do escoamento em leitos empacotados usa-se 

algumas relações geométricas relativas as partículas que o compõe.  A porosidade (ε) 

em um leito empacotado é definida como a razão entre volume de vazios no leito e o 

volume total do leito. 

A superfície específica da partícula (av) em m-1 é definida como: 

                                                            
p

p

v
V

S
a =                                                         (54) 
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Em que o Sp é a área de superfície da partícula em m2 e Vp o volume da partícula em 

m3. Para partículas esféricas tem-se que: 

                                                            
p

v
D

a
6

=                                                         (55) 

Considerando o diâmetro efetivo (Dp= 6/av) para leitos empacotados com partículas 

não esféricas e que a fração de volume das partículas no leito é igual a (1-ε) tem-se: 

                                                           )1(
6

)1(  −=−=
p

v
D

aa                              (56) 

Em que a é a razão entre a superfície total do leito e o volume total do leito. 

Por outro lado, a velocidade intersticial média (v) em m/s está relacionada com a 

velocidade superficial v’ que considera a secção transversal do leito sem o material 

de empacotamento sendo: 

                                                   vv = '
                                                   (57)     

 

O raio hidráulico rH pode ser definido como a razão entre a área da seção transversal 

disponível para o escoamento e o perímetro molhado, sendo: 

 

                               rH = volume de vazios disponível para o escoamento                 (58) 

                                               Superfície total molhada dos sólidos 

                                                                              

Combinando as equações (57) e (58) tem se que: 

                                                           pH Dr
)1(6 



−
=                                             (59) 

Uma vez que o diâmetro equivalente (D) é igual a 4 x rH, o número de Reynolds para 

um leito empacotado, utilizando a equação com NRe, pode ser escrito como (MCCABE 

et al., 2001). 

: 

 















''

Re
)1(6

4

)1(6

4)4( vDv
D

vr
N

p

p
H

−
=





−
==         (60) 
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Alem disso, para leitos empacotados Ergun definiu o NRe de acordo com a equação 

61 sem a fração 4/6; logo. 

                                                     
)1(

'

Re,




−
=

vD
N

p

P
                                                  (61)         

Para escoamento laminar pode se combinar a equação de Hagen-Poiseuille que 

relaciona a queda de pressão com a velocidade média em tubos horizontais como 

demonstra a equação 62 (MCCABE et al., 2001): 

 

                         
23

2'

2

'

2

)1(72

)4(

)/(3232

pH D

Lv

r

Lv

D

Lv
p



 −
=


=


=                   (62)                                       

O valor correto de ΔL é maior devido ao percurso tortuoso e o uso de raio hidráulico 

prediz valores de v’ maiores. Experimentos indicam que a constante deve ser igual a 

150, resultando na equação de Blake-Kozeny para fluxo laminar, onde a porosidade 

< 0,5 e NRe, p < 10; logo; 

                                            3

2

2

' )1(150



 −
=

pD

Lv
p                                         (63) 

Em que: 

P = queda de pressão no leito (Pa); 

ΔL = comprimento do leito (m); 

 = porosidade ou fração de vazios; 

 = viscosidade do fluido (Pa. s); 

v’ = velocidade superficial do fluido (m.s-1); 

Dp = diâmetro efetivo da partícula (m). 

 

Para escoamento turbulento as perdas por energia cinética podem ser calculadas a 

partir da equação deduzida para determinar a queda de pressão em tubos, na forma: 

                                                 
2

4
2v

D

L
fPf


=                                                  (64) 
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Considerando que no escoamento turbulento o fator de fricção alcança um valor 

constante e substituído as relações para a velocidade superficial e o raio hidráulico 

tem se: 

                                               
3

2' )1()(3



 −
=

pD

Lvf
P                                        (65)                                    

Dados experimentais indicam que 3f = 1,75. Desta forma a equação para escoamento 

turbulento NRe >1000, denominada equação de Burke-Plummer, pode ser escrita da 

seguinte forma (MARTINS, 2015): 

                                               
3

2' )1()(75,1



 −
=

pD

Lv
P                                         (66) 

A equação de Ergun é uma equação semi-empírica, válida para os regimes laminar e 

turbulento (MARTINS, 2015): 

                                        
 ΔP

 ΔL
= 150.

𝜇.𝑣

𝐷𝑝
2 .

(1−𝜀)2

𝜀3  + 1,75. 
𝜌.(𝑣)2

𝐷𝑝
 .

(1− 𝜀)

𝜀3                              (67)  

 O primeiro termo da equação de Ergun é predominante para o regime laminar, 

enquanto que o segundo tem maior importância para valores mais elevados de 

Reynolds, devido ao termo quadrático de velocidade superficial. 

 

2.9.2 Curva de Ruptura 

 

O leito fixo é composto por uma coluna em que as particulas do adsorvente são 

colocadas em contato com uma solução a ser tratada, em que a alimentação da coluna 

pode ser por fluxo ascendente ou descendente (FOUST et al., 1982). 

 No início da passagem do efluente pela coluna, a concentração da solução efluente 

na coluna é baixa. Na medida em que parte do soluto vai sendo retido, a concentração 

do efluente aumenta, até um ponto de saturação do adsorvente, e neste momento as 

concentrações de entrada e saída da coluna são iguais (NASCIMENTO et al., 2014). 

As determinações da eficiência de uma coluna de leito fixo são descritas em termos 

da concentração efluente/afluente em função do tempo ou volume de líquido a ser 
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tratado, em que são denominadas de curva de ruptura (breakthrough) (NASCIMENTO 

et al., 2014). 

No ponto de ruptura ideal a remoção do adsorvato é completa nos estágios iniciais da 

operação, sendo denominado de Cb. Neste ponto a concentração do adsorvato 

efluente à coluna é de 5% e no ponto de exaustão a concentração Cx em torno de 

90% de C0 (NASCIMENTO et al., 2014). 

O formato da curva de ruptura depende da taxa real, do mecanismo de adsorção, da 

velocidade do fluído, e da concentração de soluto na alimentação e da altura do leito 

adsorvente. O tempo de ruptura (breakthrough time) diminui com o decréscimo da 

altura do leito, com o aumento do tamanho da partícula adsorvente, com o aumento 

da velocidade do fluído do leito e com o aumento da concentração inicial do soluto na 

alimentação.  

O desempenho de uma coluna está relacionado com comprimento e com a forma da 

zona de transferência de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna durante 

adsorção. A ZTM é uma região dentro da coluna em que a concentração do sorvato 

de 90% a 5% do seu valor de alimentação, ou seja, ela se desenvolve entre a secão 

da coluna que está saturada e a seção que ainda contém adsorvente não saturado. 

Está região ocorre a maior parte da transferência de massa (MCCABE et al., 2001). 

No início do processo de adsorção, o adsorvente é atingido com uma alta 

concentração de sorvato. Teoricamente, essa seria a região de maior transferência de 

massa, e a ZTM seria linear, desencadeamento na imediata elevação na 

concentração efluente até o valor da concentração afluente à coluna (MCCABE et al., 

2001).  

Em um sistema real, é necessario um tempo para que a ZTM se estabeleça, devido à 

resistência à transferência de massa existente, devido ao filme líquido situado nas 

vizinhanças da partícula, a vazão do líquido, a temperatura, dentre outros fatores. 

Assim, a concentração da ZTM assume outro perfil, para um caso real (BRINQUES, 

2005). 
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Esta zona de saturação parcial se move através da coluna na direção do fluxo em 

determinada velocidade, que é predominantemente determinado pela carga do 

sorvato, a capacidade adsorvente e a taxa de alimentação da coluna.  

Quando a ZTM atinge o final da coluna, a concentração de sorvato no efluente 

aumenta gradualmente. A coluna está operacionalmente até que a ZTM chega ao final 

da coluna e o efluente é praticamente sorvato livre. No final, a curvatura de ruptura 

reflete a forma da ZTM, como pode ser visto na figura 12 para um caso real 

(NASCIMENTO et al., 2014).  

Figura 12.  Curva de Ruptura (BRINQUES, 2005). 

 

Na curva de ruptura (Figura 12) as áreas A1, acima da curva e A2, abaixo da curva, 

devem ser iguais e podem ser integradas, conforme a equação 68: 

                                                  A1 = A2 

                                       ∫ 𝐶𝑑𝑡 =  ∫ (𝐶𝑜 − 𝐶)𝑑𝑡
∞

𝑡∗

𝑡∗

0
                                  (68) 

                                  t* = tempo estiquiométrico (s); 

                                  C0 = concentração do soluto (mol.cm-3). 

A1 

A2 

Tempo 

estequiométrico 
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Os tempos de ruptura (tb) e o de saturação (ts) são calculados por interpolação na 

figura 11, mas as capacidades de ruptura (qb) e saturação (qs) são determinadas pela 

integração: 

                                      qb=Fa ∫ (1 −
𝐶

𝐶𝑜
) 𝑑𝑡 = gsoluto/gcarbono 

𝑡𝑏

0
  𝑃𝑜𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑅𝑢𝑝𝑡𝑢𝑟𝑎 (69) 

                                    qs = Fa ∫ (1 −
C

Co
) dt

∞

0
 = gsoluto/gcarbono    Ponto de Saturação   (70) 

                                   FA=
v Co MM

ρCA L
                                                                            (71) 

                          v = velocidade do fluido (cm. s-1); 

                          C0 = concentração do soluto (mol.cm-1); 

                          MM = massa molar (gsoluto.mol-1); 

                          ρsoluto =massa especifica do soluto ( gsoluto. cm-3) 

                           L= comprimento do leito (cm).  

            

Usando a curva exibida na Figura 12, é possível obter o comprimento do leito não 

utilizado (LUB), que representa a distância que não está saturada no tempo de avanço 

do fluido. O fundamento do processo de expansão depende do fato de que a 

quantidade do leito não utilizado não varia com o comprimento total do leito, uma vez 

que a inclinação da curva não varia (MORENO e PIRAJAN et al.,2006). O tempo de 

ruptura é calculado como: 

                                     tb= t* ∗ (1 −  
𝐿𝑈𝐵

𝐿
)                                                                 (72)  

                                t* = tempo estiquiométrico (s); 

                                tb= Tempo de ruptura (s) 

                                LUB= quantidade do leito não utilizado (cm); 

                                L= comprimento do leito (cm). 

Uma vez obtido o LUB constante para ambos os procedimentos (experimental e scale-

up), e conhecendo o novo comprimento desejado do leito, o tempo de ruptura (tb2) 
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para a coluna a ser escalonada é obtido usando a seguinte relação, conforme figura 

13 (MORENO e PIRAJAN et al.,2006): 

                                           
L1 −LUB1 

tb1 
=

L2 −LUB2 

tb2 
                                                      (73)    

As unidades da equação 74 correspondem às unidades de velocidade do leito fixo 

frontal (v), isto é, se mantido constante durante o processo, ele deve levar a uma MTZ 

invariavel e LUB para ambos casos, o que implica que LUB1 e LUB2 são os mesmos, 

o parâmetro de relação para ambos os procedimentos (MORENO-PIRAJAN et 

al.,2006).                                                             

                                                                                                                                                                                                                            

Figura 13. Movimento da Zona de Adsorção Frontal em Todo Leito Fixo (BRINQUES et al., 

2005). 

 

A equação de Wheeler-Jonas (WHEELER e JONAS, 2000) permite a estimativa do 

tempo de saturação do leito de um material adsorvente, baseado em medidas e 

parâmetros macroscópicos (VERHOEVEN e MEULEMAN, 1999): 

Carvão 

utilizado 

Carvão não 

utilizado 

 

Valor limite no efluente 

Ruptura 

Saturação 

Tempo de Saturação 

   Z
T

M
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                                    ts =
𝑀.𝑊𝑒

𝑄.𝐶𝑖𝑛
−  

𝑊𝑒.𝜌𝑏

𝐾𝑣.𝐶𝑖𝑛
 𝐿𝑛(

𝐶𝑖𝑛−𝐶𝑜𝑢𝑡

𝐶𝑜𝑢𝑡
)                                             (74)                                  

 

Em que: 

Ts = tempo de saturação (min); 

M = Massa de aterial adsorvente (gadsorvente); 

We =capacidade de adsorção no equilíbrio (g. gadsorvente
-1); 

Q = Fluxo Volumétrico (cm3. min-1); 

Cin = Concentração do soluto na entrada (g. cm3); 

Cout = Concentração do soluto na saída (g. cm3); 

ρb = Densidade aparente do leito do adsorvente (g. cm3); 

Kv = Coeficiente global da taxa de adsorção (min-1). 

A estimativa do coeficiente global da taxa de adsorção, Kv, é dada pelo modelo de 

WOOD e LUDEWYCKX (2003), de acordo com a equação: 

 

𝐾𝑣 = 48.  𝑣𝑙
0,75.  𝑑𝑝

−1,5.  𝛽0,33                                                     (75)  

                                            

dp = diâmetro médio da partícula de carvão (cm); 

𝑣𝑙 = velocidade linear (cm.s-1); 

We = capacidade de adsorção no equilíbrio (g. gcarvão
-1); 

Mw = Massa molar do (g.mol-1); 

β = Coeficiente de afinidade do soluto e o carvão; 

 

𝛽 = 0,0862.  𝑃𝑒0,75                                                                    (76)                                                        

                       Pe = Polaribilidade molar (cm3. mol-1). 
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3. METODOLOGIA DA PESQUISA 

 

Os aspectos metadológicos foram abordados quantos aos procedimentos técnicos e 

a sua estrutura é descrita como sendo: 

• Quanto a sua natureza – consiste em um estudo de natureza aplicada que busca 

desenvolver conhecimentos para aplicações práticas a partir da identificação de 

um problema, o qual buscou soluções para poluentes de farmacos em efluentes 

líquidos e sólidos, determinando os meios pelos quais se pode desenvolver e 

aprimorar produtos, processos ou sistemas, com vistas à satisfação de uma 

necessidade específica e reconhecida;  

 

• Quanto aos objetivos – a pesquisa pode ser classificada como exploratória, uma 

vez que a partir da identificação da situação problema da indústria foi elaborada 

uma série de correlações entre diferentes conceitos para aplicar via análises 

laboratoriais, testes e simulações para a solução do mesmo, buscando determinar 

diferentes condições experimentais para se atingir resultados esperados; 

 

• Quanto a Abordagem – a pesquisa seguiu uma abordagem combinada, uma vez 

que traz tantas aplicações quantitativas, devido às aplicações de metodologia 

experimental, seguida de uma abordagem qualitativa devido a correlação 

conceitual entre a identificação do problema a ser trabalhado e os parâmetros 

estruturados para se atingir aos objetivos propostos. 

 

 

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Materiais Carbonosos da 

Universidade Metodista de Piracicaba (UNIMEP) no campus de Santa Bárbara 

d’Oeste. 

 As etapas do desenvolvimento experimental foram realizadas conforme o esquema 

apresentado na Figura 14: 
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Figura 14. Esquema do Desenvolvimento Experimental 

A partir do delineamento dos conceitos com base no referencial teórico, as temáticas 

centrais da presente pesquisa foram delimitadas, visando atender aos objetivos 



66 

 

 

 

propostos. Assim, iniciou-se a estruturação da análise experimental e definição dos 

parâmetros do estudo a ser realizado. 

 

 4. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

Foram empregadas amostras de carvão ativo granular, derivado de casca de coco 

verde e que foram fornecidas pela Indústria Química Carbomafra® S.A. (Curitiba-

Brasil). As amostras foram caracterizadas quanto os aspectos físicos e químicos 

(diâmetro dos poros, área superficial, número de iodo, cinzas, umidade, massa 

específica, pH, carbono fixo, microscopia eletrônica de varredura e determinação do 

ponto de carga zero). 

A amostra do EE2 (17α ethinylestradiol) foi adquirido da Sigma-Aldrich (Munique- 

Alemanha) com 98% de pureza, sendo utilizado para determinar a curva padrão 

analítica, simulação da contaminação da água, determinação do ponto de carga zero, 

cinética e termoquímica na adsorção, curva de ruptura e curva de saturação do carvão 

ativo.  

 

4.1 Metodos de Análises do CAG 

 

4.1.1 Análise Química Imediata 

 

Os procedimentos utilizados para análise química imediata foram realizados segundo 

as normas ASTM D-1762-64 e ABNT NBR 8112/83. 

O teor de voláteis, 1 g de CAG em mufla por 950ºC por 33 minutos, o calculo é 

realizado pela diferença entre massa inicial e a massa final em relação a massa inicial. 

Teor de cinzas, 1 g de CAG em mufla 600ºC por 6 horas, o calculo é realizado pela 

diferença entre a massa inicial e a massa final em relação a massa inicial. 

Teor de carbono fixo, e a diferença entre a 100% e o tero percentual das cinzas e o 

teor de volaties. 
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4.1.2 Diâmetro do Poro e da Área Superfícial do Carvão Ativo 

 

As amostras foram submetidas a ensaios de adsorção com nitrogênio gasoso para 

medidas de área superficial específica (ASE) e porosidade em equipamento Autosorb 

Quantachrome, o qual é composto por um sistema de adsorção automatizado que 

fornece dados de equilíbrio de adsorção e dessorção. As amostras de carvão ativo 

inseridos em uma célula previamente calibrada e desgaseificada por 3 h a 150ºC antes 

de cada ensaio. As medidas de área superficial específica e porosidade foram 

baseadas nos princípios de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e de Barrett, Joyner e 

Halenda (BJH), respectivamente. 

 

4.1.3 Diâmetro da Partícula do Carvão Ativo 

O processo é realizado de acordo com a norma ASTM C- 136 por peneiramento em 

uma máquina vibratória modelo “T” com um conjunto de peneiras da serie Tyler (6 a 

35 mesh no formato circular em aço inox e 2” de altura) ambas da marca Produtest. 

Coloca-se 10 g de carvão ativo na peneira superior e são vibradas por 15 minutos 

(frequência 8), posteriormente o material de cada peneira é pesado em balança 

analítica. O diâmetro médio foi calculado pela equação do diâmetro de Sauter, 

conforme equação: 

Ds= 
1

ΣΔ𝑋/𝐷𝑃
                                                                  (77) 

Δ𝑋= Fração mássica 

DP= Diâmetro médio 

 

 4.1.4 Número de Iodo do CAG 

O numero de iodo está relacionado à adsorção de moléculas de pequena massa 

molecular, sendo utilizado como indicador da capacidade adsortiva do carvão ativo. O 

ensaio foi realizado segundo a norma AWWA B 600/78, sendo que o ensaio se baseia 

na obtenção da quantidade, em miligramas, de iodo removido, por meio da adsorção, 

em 1g de carvão ativo. 
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4.1.5 Densidade Real do Carvão. 

A densidade real corresponde ao volume real que o CAG ocupa, não levando em 

consideração sua porosidade. A medida é realizada por picnometro Quanta Chrome 

Instruments (modelo Ultrapyc 1200 c UPY- 31, Boyton Beach, FL., USA.) pelo método 

ASTM D 2854/70. 

4.1.6 Umidade do Carvão. 

A metodologia do teor de umidade seguiu a recomendação da ABNT MB-3414 /1991. 

O procedimento consistiu em evaporar a umidade presente nas amostras em estufa a 

130ºC, durante 3 horas, esfriar a amostra em dessecador e verificar o peso. 

4.1.7 Cinzas do Carvão. 

 O procedimento consistiu na carbonização da matéria orgânica em bico de Bunsen 

da amostra e em seguida na incineração em mufla a 650ºC por 24 horas, conforme 

recomendação da ASTM D2866-94. 

4.1.8 Morfologia do Carvão Ativo.  

A morfologia do carvão ativo foi realizada por Microscopia Eletrônica de Varredura 

pelo equipamento JEOL (model JSM- 63660 CV, Tokio-Japan), empregando tensão 

25 Kv. As amostras foram montadas sobre uma plataforma de alumínio, utilizando-se 

fita de carbono dupla face e, em seguida, coberta com uma fina camada de ouro em 

evaporador (Balzers SCD 050). 

4.1.9 Curva Analítica. 

Apartir de uma solução estoque na concentração de EE2 de 3,2 mg. L-1, foram 

realizados as diluições a 20%, 40%, 60%, 80% e 100%, que foram mantidas em 

contato com 30 ml de solução e 0,3g de carvão ativo, formando uma suspensão, por 

um tempo de 30 min. Após este periodo a suspensão foi filtrada para separação do 

carvão ativo, posteriormente foram submetidas a cromatografia líquida de alta 

eficência HPLC para encontrar as concentrações adsorvidas no carvão ativo. 

A corrida cromatográfica foi descrita por Unruh (2011) com injeção de 30 µL, a eluição 

deve ser utilizada com fase móvel composta por 70% (v/v) de acetonitrila e 30% (v/v) 
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de água ultrapura, a uma taxa de fluxo de 1mL.min-1 com duração total de 7 min. O 

tempo de eluição característico para o EE2 foi identificado como aproximadamente 

2,590 ± 0,002 min.  

4.1.10 Adsorção do EE2 e o Tempo. 

Apartir de uma solução estoque na concentração de EE2 com 3,2 mg. L-1, foram 

preparadas amostras com 30 ml de solução e 0,3g de carvão ativo mantidas na 

temperatura de teste (20ºC e 30ºC) em incubadora e sob agitação orbital a 150rpm.  

As amostras foram retiradas com 1, 2, 3, 4, 5, 6, 12, 20 e 30 minutos, após este periodo 

a suspensão foi filtrada (Millipore com porosidade 0,45 µm) para separação do carvão 

ativo, posteriormente foram submetidas a cromatografia líquida de alta eficiência 

HPLC para encontrar as concentrações adsorvidas (concentração inicial – 

concentração final), conforme descrito em 3.1.7.  

4.1.11 Concentração de Equilíbrio do EE2. 

Apartir de uma solução estoque na concentração de EE2 de 3,2 mg. L-1, foram 

realizadas as diluições para alcançar as seguintes concentrações 0,64, 1,28, 1,92, 

2,56 e 3,20 mg. L-1, que foram preparadas com 30 ml de solução e 0,3g de carvão 

ativo por um tempo de 30 min., após este periodo a suspensão foi filtrada (Millipore 

com porosidade 0,45 µm) para separação do carvão ativo, posteriormente foram 

submetidas a cromatografia HPLC para encontrar as concentrações adsorvidas no 

carvão ativo (concentração inicial – concentração final). 

4.1.12 Curva de Ruptura. 

A determinação da curva de ruptura foi realizada pela passagem da solução de EE2 

(3,2 mg. L-1) na coluna de leito fixo (Figura 15) recheada com carvão ativo (1,1431 g) 

e com controle de vazão por uma bomba peristáltica- Tecnal (55 ml.min-1).  

As amostras foram retiradas nos seguintes tempos de 1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 120, 

180, 240 e 300 min. Após este periodo a solução foi filtrada (Millipore com porosidade 

0,45 µm) para separação de alguma impureza de carvão ativo, posteriormente foram 

submetidas a cromatografia líquida de alta eficiência HPLC para encontrar as 

concentrações adsorvidas no carvão ativo. 
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Figura 15- Coluna Piloto de Adsorção ( Plens, 2017). 

 

4.1.13 Ponto de Carga Zero. 

O método consiste em adicionar 1g de adsorvente em 20 ml de solução aquosa de 

NaCl 0,1 mol. L-1, sob 12 diferentes condições de pH incial (1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 e 

12), ajustados com HCl ou NaOH 0,1 mol. L-1(ROBLES e MOLINA et al.,2014).  

Após 24h de equlibrio em banho termostático, sob agitação de 100 rpm, a 25ºC, as 

soluções são filtradas e o pH da solução final anotado. 

4.1.14 Análise Estatística 

As análises foram realizadas em triplicata para pHPCZ, adsorção de EE2 em função do 

tempo, concentração de equilíbrio e determinação da curva de ruptura.  

Os valores obtidos foram utilizados para determinar os parâmetros de adsorção. Na 

modelagem foi utilizado o programa computacional STATISTICA® 10.0, sendo obtido 

os parâmetros através de regressão não linear do programa computacional de 2011. 

Altura = 0,802 cm 

Diâmetro = 1,905 cm 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

A avaliação da capacidade do carvão ativo de remover o EE2 foi realizada quanto as 

suas características físico-químicas, quanto a sua capacidade de adsorção, suas 

características de difusão do EE2 no fluido e no escalonamento do processo do piloto 

para um modelo industrial. 

 

5.1 Características do Carvão Ativo 

 

 Os resultados da caracterização físico-química das amostras de CAG foram 

realizadas em triplicata. 

O carvão ativado de casca de coco utilizado apresentou diâmetro médio de 1,8 nm, 

que corresponde à classe dos microporos, segundo classificação da IUPAC (1997). 

Ainda, a Tabela 4 mostra que a distribuição dos poros do CAG é constituída por 94% 

de microporos (d< 2nm) e 6% de mesoporos (2<d<50 nm). 

A ASE do CAG atingiu 1.184 m2. g-1, que é compatível aos carvões ativados 

microporosos, produzidos comercialmente, indicando ser apropriado para adsorver 

2,92 1021 moléculas de EE2, que possui área de 40,5 Å2.  

 O CAG apresentou índice de iodo de 950 ± 50 mg de I por g de CAG; indicando 

também ser um material com potencial para atuar como adsorvente, pois valores 

superiores a 900 mg. g-1são considerados bons adsorventes. 

O teor de carbono fixo de 80% está dentro dos valores comerciais encontrados 

comercialmente, bem como os valores da umidade (11%), teor de voláteis (19%) e 

cinzas (1,1%). 

 

 

 

 



72 

 

 

 

Tabela 4. Propriedades Físico-Químicas do CAG 

Características do Carvão Ativo Valores 

Nº de Iodo (mg I2/mg carvão) 950 ± 50 

Teor de Umidade (%) 11 ± 0,4 

Teor de Cinzas (%) 1,1 ± 0,5 

Teor de Carbono Fixo (%) 80 ± 1,2 

Teor de Voláteis (%) 19 ± 0,8 

Densidade aparente (g/cm3) 0,50 ± 0,05 

pH Alcalino 

Diâmetro médio dos poros (nm) 1,8 

ASEtotal  (m
2. g-1) 1.184 

ASEmicro (m
2. g-1) 

ASEmeso  (m
2. g-1) 

ASEmacro (m
2. g-1) 

1.113 (94%) 

71 (6%) 

_ 

 

A morfologia das amostras de CAG é mostrada na Figura 16, por meio das 

micrografias (MEV).  

A estrutura morfológica é compacta e com sólidos celulósicos fibrosos, característica 

de matérias primas derivadas de biomassa, em que o processo de pirólise e de 

ativação física produzem modificações na estrutura e proporcionam o surgimento de 

poros na forma de pequenas cavidades, devido a eliminação dos componentes 

voláteis da matriz carbonosa. 

A figura 16 demonstra que as fotos no item f apresentam os poros cilíndricos, as 

imagens c e d mostram grande quantidade de poros e as fotos a com b mostram que 

os poros são uniformes. As ampliações das microfotografias (1 a 500 µm) do MEV e 

as análises BET demonstram que o CAG apresenta uma grande quantidade de poros 
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uniformes no formato cilíndrico do tipo fenda e grande área superficial (1184 m2. g) 

para adsorção do EE2. 

 

  

Figura 16. Microscopia Eletrônica de Varredura do CAG. 

 

5.2 Determinação da Carga Elétrica do CAG (ponto de carga zero) 

A Figura 17 mostra a evolução do PHfinal em relação ao PHinicial, em que o pHpcz do 

CAG ocorreu em pH = 8,0 obtido pela formação do patamar.  Os valores de pH dos 

efluentes inferiores ao pHpcz, então o CAG fica com a sua superfície carregada 

positivamente; ou quando o pH do efluente for maior do que o pHpcz, então o CA fica 

carregado negativamente.  

100µ

m 

500µm 

5µm 10µm 

10µm 50µm 
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Figura 17. Ponto de Carga Zero em CAG. 

 

O hormônio do EE2 apresenta cargas elétricas negativas devido as interações 

eletrostáticas do tipo dipolo-dipolo, conhecidas como empilhamento-𝜋, as quais são 

resultados da aproximação espacial de um sistema aromático rico em elétrons com 

espécies catiônicas.   

 

5.3 Adsorção do EE2 em CAG  

 

A Figura 18 mostra a evolução da remoção do EE2 em CAG, confirmando que a 

variação na concentração de adsorção é dependente do tempo de contato e da 

temperatura da solução.  

O tempo de contato fornece a intensidade de adsorção do EE2 no CAG, mostrando, 

por exemplo, que a remoção de 75% da concentração inicial ocorreu em 10 minutos 

e, por outro lado, mostrou que foram necessários 30 min para atingir adsorção de 

95%.  

 

pHincial 

pHFinal 
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Além disso, confirmando o fato da influência da temperatura na remoção do EE2, os 

resultados mostraram que a 20ºC a eficiência é 10,5% superior à temperatura de 30ºC, 

quando mantidos em contato durante 30 min.  

 

Figura 18. Evolução da remoção de EE2 em CAG. 

A quantidade de substância adsorvida na superfície do CAG decresce com aumento 

da temperatura, pois em geral os processos de adsorção são exotérmicos (CIOLA, 

1981).  

A partir do conhecimento da energia de ativação na temperatura de 20ºC foi calculada 

a capacidade de adsorção a 10ºC, conforme equação 28 , para verificarmos se o  

abaixamento da temperatura provoca alteração na capacidade de adsorção do EE2, 

porem os valores encontrados são iguais para 10ºC e 20ºC, demonstrando que 

ocorreu crescimento na adsorção de 30ºC para 20ºC e o mesmo não ocorreu para 

10ºC. 

Assim, a adsorção final com 95% de remoção do EE2, partindo-se de uma 

concentração inicial considerada alta, devido ser o limite da solubilidade do EE2 em 

água (3,2 mg. L-1), mostra que o CAG é um material adsorvente promissor para 

aplicação, em nível industrial. 
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5.4 Termodinâmica 

 

Os modelos de isotermas de adsorção são fundamentais para descrever como o 

adsorbato interage com o adsorvente, de forma que, compreendendo a natureza da 

interação, seja possível realizar o melhor uso do adsorvente.  

A combinação dos modelos de Langmuir e Freundlich são conhecidos como modelo 

de Sips, representados pela equação 6, que foi usada como base para os cálculos da 

quantidade de EE2 adsorvida.  

A determinação da quantidade adsorvida de EE2 (Qeq) em função de concentrações 

de equilíbrio (Ceq) foi realizada em diferentes temperaturas (20ºC e 30ºC), conforme 

a tabela 5. 

 

Tabela 5. Concentração de equilíbrio (Ceq) e a quantidade de adsorção de EE2 (Qeq) em 

CAG e em função da temperatura. 

       Ceq (mg. L-1) Qeq (mg. g-1)                    

               20°C                                    30°C 

0,64 

1,28 

0,408566 

0,974956 

0,352454 

0,844003 

1,92 

2,56 

3,20 

1,621436 

2,322607 

3,077092 

1,406549 

2,020728 

2,676332 

 

A partir dos dados obtidos nos experimentos de Ceq e Qeq, foram aplicados os dados 

no software SciDAVIs (Versão 0.2.4, 2010) e com uso do algoritmo Levenberg 

Marquart Escalado com tolerância de 0,0001 foram obtidas 338 interações e gerou 

equações em função das temperaturas conforme demonstrada na Figura 19. 
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O método de Levenberg Marquat apresenta o melhor ajuste para um conjunto de 

dados de tal modo que a soma dos quadrados das distâncias (tomadas na vertical) 

entre o modelo (curva ajustada) e cada um dos pontos dados seja a menor possível. 

 

Figura 19. Concentração de Equilibrio (Ceq) e a Quantidade Adsorvida (Qeq). 

O valor do fator de heterogeneidade foi superior a um, no presente trabalho foi 

encontrado n= 1,26; e mostrou que a isoterma apresenta uma convergência positiva 

e segue o modelo de Freundlich. 

A remoção do EE2 a 20ºC apresenta uma eficiência de 13,3% superior à temperatura 

de 30ºC, quando mantidos em contato com uma concentração de equilibrio.  

Para obter os dados termoquímicos a partir dos dados cinéticos foi calculado a 

constante de velocidade da adsorção (K), obtida a partir da equações linearizadas 22 

e 29, de forma, que a relação entre t/qt e t deve fornecer uma reta cujo coeficiente 

angular permite o cálculo de qe e cujo intercepto no eixo das ordenadas fornece a 

constante da velocidade K. Assim, construindo-se uma curva de t/𝑞𝑡 e t, a partir da 

tabela 6, o coeficiente angular será numericamente igual a 1/𝑞𝑒 e o intercepto com o 

eixo y (coeficiente linear) será numericamente igual a 
1

qe
2. 𝐾

., fornecendo a constante 

da velocidade K.  
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Tabela 6. Relação entre t/qt e o tempo 

           Tempo 

          (s) 

t/qt     

  (20°C) 

t/qt      

 (30°C) 

 

 

60 

120 

180 

240 

300 

360 

 

55,0459 

121,2121 

118,4211 

152,8662 

184,0491 

197,8022 

 

55,0459 

95,2381 

125,000 

144,5783 

165,7459 

176,4706 

720 306,3830 274,8092 

1200 465,1163 418,1185 

1800 627,1777 586,3192 

 

A Figura 20 mostra a evolução da capacidade de adsorção do EE2 no carvão ativo de 

casca de coco que apresenta aumento com o decorrer do tempo. 

 

Figura 20. Capacidade de adsorção do EE2 (t/Qt) em função do tempo (t). 
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A partir das equações obtidas na figura 20 foram calculados os valores da velocidade 

de reação (K) conforme demonstra a tabela 7. 

 

Tabela 7. Determinação de K a partir do coeficiente linear t/𝑞𝑡 e t 

  Temperatura (K) K Ln K 1/T 

         293,15 

         303,15 

        1,38. 10-3 

        1,32. 10-3 

        -6,5857 

        -6,6301 

         0,0034 

         0,0033 

 

 A figura 21 mostra o comportamento da energia de ativação a partir da constante K, 

utilizando o coeficiente linear na relação entre 1/T x Ln K. 

Figura 21.  Determinação da Constante de Arrhenius (1/T e o Ln K). 

 

Os resultados termoquímicos foram obtidos a partir dos dados cinéticos da constante 

da velocidade da adsorção (K) e da constante de Arrhenius (A), sendo que A fornece 

o fator de frequência da adsorção, conforme mostra na tabela 8, com destaque para: 

 

1/T 
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• A energia cinética mínima (Ea) para ocorrer a adsorção do EE2 no carvão ativo é 

de 20,93 a 21,75 KJ/mol.K. 

• A energia livre de Gibbs é negativa (∆𝐺= -16,05 a -16,60 KJ/mol) e indica que a 

adsorção ocorre de forma espontânea. 

• A entalpia é negativa (∆𝐻= -33,93 a -35,12 KJ/mol) e demonstra que ocorre 

liberação de energia na adsorção (reação exotérmica).  

• A intensidade da entalpia (< 50 KJ/mol) indica que a reação ocorre por fisissorção 

segundo KRALIK (2014). 

 

Tabela 8. Termoquímica em Função dos Dados Cinéticos 

  Equação Unidades 20ºC 30ºC 

Energia de 

ativação 

𝐸𝑎 

 

23 𝐾𝐽

𝑚𝑜𝑙. 𝐾
 20,93 21,75 

Energia Livre de 

Gibbs 
∆𝐺 30 

𝐾𝐽

𝑚𝑜𝑙
 

−16,05 −16,60 

Entropia ∆𝑆 32 𝐽
𝑚𝑜𝑙. 𝐾⁄  −61,11 −61,11 

Entalpia ∆𝐻 32 𝐾𝐽/𝑚𝑜𝑙 − 33,93  −35,12𝐾𝐽 

 

Segundo NETZ e ORTEGA (2014) para que o processo adsorção seja efetivo a 

temperatura do fluido (283,15 e 293,15K) deve ser inferior a relação  
∆H

∆S
  (574,79 K). 

Assim os valores encontrados no experimento estão dentro desta relação e indicam 

que estão ocorrendo a adsorção do EE2 no carvão ativo de casca de coco.  

 Os dados termoquímicos indicam que a adsorção do EE2 no carvão ativo de casca 

de coco verde ocorreu por fisissorção, com uma reação exotérmica e de forma 

espontânea.   
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 5.5 Difusão e Fluxo de Massa do EE2 em CAG 

 

A adsorção do EE2 na superfície do CAG é conduzida pela passagem da solução na 

coluna de leito fixo e a sua difusão pode ser medida pela somatória das seguintes 

formas: 

• Molecular, quando o EE2 se movimenta na solução sem colidir-se com a 

superfície do CAG; 

•  Knudsen, que utiliza a colisão do EE2 com a parede do poro; 

•  Efetiva, que é a soma da molecular com Knudsen; 

•  Randômica, devido a travessia tortuosa; 

•  Limitada, os poros com estreitos capilares preenchidos com solvente. 

 

A difusão molecular foi calculada por Wilke e Chang para soluções infinitamente 

diluídas, por meio da equação 10: 

                               
DEE2,H2O

´mH2O

T
=

7.4´10-8 ´ FH2O
´ MWH2O( )

1/2

VEE2

0.6                                                               

Em que: 

 𝐷𝐸𝐸2,𝐻2𝑂= Difusividade do EE2  no solvente (cm2.s-1); 

µH2O = 0,8903 cP; 

 𝑇 = 298,15 K; 

 ∅𝐻2𝑂 = 2,25; 

 𝑀𝑊𝐻2𝑂 = 18, 01528 g.mol-1; 

Vm = Volume molar do soluto na temperatura normal de ebulição (cm3. mol-1), 

calculado conforme equação 11. 

VEE2 = 20´FC( )+ 24´FH( )+ 2´FO( )éë ùû- 4´Fbenzenering
éë ùû          

V
EE2

= 20´14.8( )+ 24´3.7( )+ 2´7.4( )éë ùû- 4´15[ ] = 339.6 cm3mol -1 
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DEE2,H2O
=

7.4´10-8 ´ FH2O
´ MWH2O( )

1/2

´T

VEE2

0.6 ´mH2O

=
7.4´10-8 ´ 2.26´18.01528( )

1/2
´298.15

339.6( )
0.6

´ 0.8903
= 4.791´10-6 cm2s-1 

 

A difusão de Knudsen foi estimada conforme equação 12: 

                                  𝐷𝑎𝑏,𝑘 = 4850 × 𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜 × √
𝑇

𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜
                                                                      

Em que: 

𝐷𝑎𝑏,𝑘 = difusividade do soluto por Knudsen(cm2. s-1); 

 𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜 = 1,775. 10-7 cm; 

 T = 298,15 K; 

 𝑀𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜 = 296,4 g.mol-1; 

Dab,K = 8,634 x 10-4 cm2. s-1 

 

A difusividade efetiva foi determinada conforme equação 13: 

                               
1

𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓
=  

1

𝐷𝑎𝑏,𝐻2𝑂
+ 

1

𝐷𝑎𝑏,𝐾
                                                                            

Em que: 

 𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 = difusividade efetiva (cm2. s-1); 

𝐷𝑎𝑏,𝐻2𝑂= 4,79 x 10-6 cm2.s-1; 

𝐷𝑎𝑏,𝑘 =  8,64 x 10-4 cm2. s-1. 

𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 = 4,765 x 10-6 cm2. s-1. 

 

A coeficiente de difusão efetivo randomico em poros aleatórios pela equação 14:  

                                𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 =  𝜀2  ×  𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓                                                                     
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Em que: 

 ε = 0,7; 

 𝐷𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 = 4,765 x 10-6 cm2. s-1 

                           𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 =  2,539 x 10-6 cm2. s-1 

 

A difusão limitada é dada para corrigir os poros cheios com solvente calculada 

conforme a equação 19: 

                      𝐷𝑎𝑏 =  𝐷′𝑎𝑏,𝑒𝑓𝑓 ×  𝐹1(𝜑) × 𝐹2(𝜑)   

                      Para 0 ≤ 𝜑 ≤ 1,0, em que: 

                                 𝐹1(𝜑) =  
𝜋×(𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜−𝑑𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜)2

𝜋×𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜
2 = (1 − 𝜑)2 = 0,6363 

                                 Para 0 ≤ 𝜑 ≤ 0,6, em que: 

                                         𝐹2(𝜑) =  1 − 2,104 × 𝜑 + 2,090 × 𝜑3 − 0,950 × 𝜑5= 0,5913                       

Em que:  

                      𝜑 =  
𝑑𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑜

𝑑𝑝𝑜𝑟𝑜
= 0,2023 

 dsoluto =  0,3590 x 10-7 cm; 

 dporo =   1,775 x 10-7 cm. 

                       𝐷𝐸𝐸2,𝐻2𝑂 = 9,553 x 10-7 cm2. s-1 

 

O fluxo de massa, ou seja, a quantidade em gramas do EE2  adsorvida no CAG por 

cada cm de penetração na coluna, por unidade de tempo (segundos) pode ser 

calculado a partir da equação 20 : 

 N= Kc . ∆CEE2  

Sendo  KC o coeficiente de transferência de massa (cm. s-1) e o ∆CEE2  a diferença 

de concentração (inicial – final= 3,077092 g). 
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O KC foi obtido pelo numero de Sherwood,  equação 21,  para um escoamento do 

fluido na forma laminar ( Reynold < 2,0 x 105) : 

                                  Sh =  
Kc D

DEE2,H2O
                                                                            

                      Em que: 

                            𝐾𝑐 = coeficiente de transferência de massa (cm.s-1); 

                       D= diâmetro da coluna= 8,3 cm; 

                             𝐷𝐸𝐸2,𝐻2𝑂 = 9,553 x 10-7 cm2. s-1; 

                        Sh = 2143,7 

                        Kc = 2,4673 x 10-4 cm. s-1 

O fluxo de massa (N) foi de 7,5919 x 10-4 g.cm.s-1 

A difusão do EE2 no CAG encontra a soma das resistências físicas como a molecular  

(10-6 cm2.s-1), a de Knudsen que são as colisões com a parede do poro (10-4 cm2.s-1) 

e a dos poros randômicos que são as tortuosidades (10-7 cm2.s-1) e a limitada que é a 

presença dos capilares cheios do solvente (10-7 cm2.s-1) as quais somadas 

apresentam-se na ordem de 10-6 a 10-7 cm2.s-1 que são valores próximos dos 

comerciais.  

O fluxo de massa indica uma adsorção eficiente do EE2 no CAG, pois os comerciais 

estão na ordem de 10-5 g.cm.s-1 enquanto o encontrado no experimento foi na ordem 

de 10-4 g.cm.s-1. 

 

5.6 Modelo para Escalonamento em Coluna de Adsorção em Leito Fixo. 

  

Os resultados experimentais de adsorção obtidos em laboratório foram empregados 

para o escalonamento do processo, agora, para dimensões industriais. Inicialmente, 

destaca se que na comparação entre o protótipo e o modelo, ambos devem ser 

fisicamente semelhantes quanto a sua geometria, a cinemática e a dinâmica.  O 

primeiro passo è selecionar um sistema de dimensões primárias, na forma de uma 
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escolha é arbitrária, utilizando: comprimento (L), tempo (t), temperatura (T) e massa 

(M).  

Emprega-se o teorema dos 𝜋 de Buckingham, no sentido de determinar o número de 

grupos adimensionais independentes e necessários para obter uma relação que 

permite descrever matematicamente o fenômeno físico. Além disso, os valores 

encontrados nas equações adimensionais foram seguidos em todo o escalonamento, 

para que o produto obtido no equipamento em escala industrial seja semelhante ao 

obtido em laboratório. 

 

5.6.1 Teorema dos 𝜋 de Buckingham 

 

O número de variáveis adimensionais foi determinado por meio do método de 

Buckingham de agrupamentos de variáveis, conforme equação 38, em que: 

                                           k = n – m                                                                 

sendo:  

n = 6 (nº de variáveis)  

m = 3 (nº de dimensões) 

Logo, tem-se: 3 grupos adimensionais (𝜋) 

Adicionalmente, a Tabela 9 mostra as principais variáveis empregadas no processo 

de escalonamento, acompanhadas dos respectivos símbolos e dimensões. 

A partir da Tabela 9, foram escolhidas as seguintes variáveis de base: DAB, ρ e D e 

expressas na forma das constantes, determinadas pelo teorema dos 𝜋 de 

Buckingham, conforme equações 39, 40 e 41 respectivamente:   

                                                           𝜋1= 𝐷𝐴𝐵
𝑎  𝜌𝑏 𝐷𝑐 𝐾𝑐

                                                             

     𝜋2= 𝐷𝐴𝐵
𝑑  𝜌𝑒 𝐷𝑓 𝑣       

     𝜋3= 𝐷𝐴𝐵
𝑔

 𝜌ℎ 𝐷𝑖 𝜇                                                  
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Tabela 9 - Dimensões das Variáveis de Processo  

de Escoamento de um Fluido 

Variável Símbolo Dimensões 

Diâmetro 

Massa Especifica Fluido 

Viscosidade do Fluido 

Velocidade do Fluido 

Difusividade do Fluido 

Coeficiente de Tran. Massa 

D 

ρ 

µ 

v 

DAB 

Kc 

L 

M.L-3 

M.L-1.t-1 

L.t-1 

L2.t-1 

L.t-1 

 

Escrevendo 𝜋 na forma adimensional conforme a equação 42:  

                                                          𝜋1 = 𝐷𝐴𝐵
𝑎  𝜌𝑏  𝐷𝑐 𝐾𝑐 = (

𝐿2

t
)𝑎  

𝑀

𝐿3

𝑏
 𝐿𝑐  (L/t                              

                                                                                                                            

Equalizando os expoentes das dimensões em ambos os lados da equação, foram 

obtidos: 

                                                 Para:   L       0 = 2𝑎 − 3𝑏 + 𝑐 + 1                                                         

                                                 Para:   T       0 = −𝑎 − 1                                                                                     

                                                 Para:   M      0 = 𝑏                                                                    

Assim, a solução dessas equações para os três expoentes não conhecidos, 

correspondem aos valores: 

𝑎 = −1                                                                             

𝑏 = 0                                                                               

𝑐 = 1                                                                              

De modo que a primeira constante 𝜋 de Buckingham foi simplificada da seguinte 

forma conforme equação 39: 

                                                𝜋
1= 

𝐾𝑐  𝐷

𝐷𝐴𝐵
= NuAB 

 ou Sh                                                                                                                                                                              
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Portanto, de forma semelhante os outros grupos foram determinados conforme 

equações 40 e 41 respectivamente: 

                                                  𝜋2 =
𝐷𝑣

𝐷𝐴𝐵
                                                                                   

                                                  π3 =
μ

ρ DAB
= 𝑆𝑐                                                                                                                            

A partir das constantes 𝜋 de Buckingham (π2 e π3) foi determinado o número de 

Reynolds (Re), da seguinte forma conforme equação 51:   

                                                
𝜋2

𝜋3
=

𝐷.𝑣.𝜌

𝜇
= 𝑅𝑒                                                              

Também, o resultado da análise dimensional da transferência de massa sob 

convecção forçada em um duto circular pode ser relacionado na forma (WELTY et 

al., 2017): 

                                                𝑁𝑢𝐴𝐵 = 𝑓(𝑅𝑒,𝑆𝑐)   e 

                                                𝑁𝑢𝑇𝐶 = 𝑓(𝑅𝑒,𝑃𝑟)                                                      

Em que:  Re = número de Reynolds, Pr = número de Prandtl e Sc = número de 

Schmidt. 

Usando os valores das variáveis (Tabela 9) e substituindo nas equações foram 

obtidos os valores das constantes Re, Pr e Sc. 

 

Tabela 10- Variáveis de Processo  

Variável Valor 

D 

ρ 

µ 

v 

DAB 

Kc 

1,905 cm 

0,997 g.cm-3 

8,903 10-3 g.cm-1.s-1 

0,3126 cm.s-1 

9,553 10-7 cm2. s-1 

1,075 10-3 cm2.s-1 
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Re = 66,69 

Sc = 0,935 

Sh = 2143,7 

 

Assim, os valores das constantes indicam que o fluxo é laminar (Re = 66,69), a difusão 

molecular de movimento e semelhante ao da massa (Sc = 0,935) e que a transferência 

de massa convectiva é maior que a difusiva (Sh = 2143,7). 

 

5.6.2 Diferença de Pressão (∆P) 

 

A força motriz de uma filtração corresponde à diferença de pressão e, nesse contexto, 

o processo de adsorção em materiais carbonosos ativados, como o CAG, segue as 

mesmas premissas. Assim, equação de Ergun, que é semi empírica, é válida para os 

regimes laminar e turbulento, conforme expressa a seguir conforme equação 68: 

 

                   
∆P

∆L
=  

150 μ v`′ (1−ε)2

Dp2 ε3 ∅p2
+ 1,75 

ρ (v′)2 (1−ε)

Dp ε3 ∅p
                

Em que:   ∆P = queda de pressão no leito; 

∆L = comprimento do leito = 0,802 cm; 

μ = 𝑣iscosidade do fluido =   0,008903 g.  cm−1. s−1; 

v`′ = velocidade superficial do fluido = 0,2348 cm. s−1; 

ε = porosidade ou fração de vazios = 0,73; 

Dp = Diâmetro efetivo da partícula = 0,055 cm; 

∅ = Esfericidade da partícula = 0,87; 

ρ = densidade do fluido = 0,997 𝑔. 𝑐𝑚−3. 
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O primeiro termo da equação de Ergun é predominantemente para o regime laminar, 

enquanto que o segundo termo tem maior importância para valores mais elevados de 

Reynolds, devido ao termo quadrático de velocidade superficial. 

A diferença de pressão entre o fluido afluente e efluente deve ser mantida com o 

seguinte valor: ∆P = 27,0589 gf. cm2 = 2653,57 Pa = 0,0262 atm.  

A manutenção da pressão na filtração/adsorção permite a uniformidade da vazão do 

fluido, da sua velocidade e do tempo de contato com o CAG de forma a garantir os 

mesmos fenômenos físicos na adsorção do EE2.  

 

5.6.3 Tempo de Saturação do Leito Fixo 

 

O tempo de saturação da coluna foi estimado por meio da equação de Wheeler-Jonas, 

expressa pela equação 74 : 

         ts =
M.We

Q.Cin
−  

We.ρb

Kv.Cin
 Ln(

Cin−Cout

Cout
)                               

Em que:     Ts = tempo de saturação (min); 

M = Massa de carvão ativo = 1,143 gcarvão; 

We =capacidade de adsorção no equilíbrio = 3,05 10-6 gEE2. gcarvão
-1; 

Q = Fluxo Volumétrico = 55 cm3. min-1; 

Cin = Concentração do EE2 na entrada = 3,2 10-6 gEE2. cm3; 

Cout = Concentração do EE2 na saída = 0,18 10-6 gEE2. cm3; 

ρb = Densidade aparente do leito de carvão = 0,5346 g. cm3; 

Kv = Coeficiente global da taxa de adsorção = 5,20 10-3 min-1. 

A estimativa do coeficiente global da taxa de adsorção, Kv, foi calculado pelo modelo 

de WOOD (2003), de acordo com a equação 75: 

𝐾𝑣 = 48.  𝑣𝑙
0,75.  𝑑𝑝

−1,5.  𝛽0,33                                              
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Em que:   𝑣𝑙 = 𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑛𝑒𝑎𝑟 = 1,48 10−8 cm. min-1 

( 𝑣𝑙 =
𝑄

𝐴
 

1

𝜀
=  

55

5,09 109
 

1

0,73
= 1,48 10−8 𝑐𝑚.  𝑚𝑖𝑛−1  )    

dp = diâmetro médio da partícula de carvão = 0,055 cm; 

We = capacidade de adsorção no equilíbrio = 3,05 10-6 gEE2. gcarvão
-1; 

Mw = Massa molar do EE2 = 296.6 g.mol-1; 

β = Coeficiente de afinidade do EE2 e o carvão, conforme equação 76: 

𝛽 = 0,0862.  𝑃𝑒0,75                                                          

Pe = Polaribilidade molar = 30,88 cm3. mol-1 

β = 1,13 

𝐾𝑣 = 48.  𝑣𝑙
0,75.  𝑑𝑝

−1,5.   𝛽0,33 = 5,20. 10-3 min-1 

                     ts = 276,3134 min  

A equação do tempo de saturação de uma coluna de leito fixo usada por Wheeler-

Jonas mostrou que o resultado foi de 276,3 min quando comparado ao resultado 

experimental (280 min) mostra que o modelo matemático pode ser usado com boa 

precisão. 

 

5.6.4 Curva de Ruptura (breakthrough) 

 

A curva de ruptura permite encontrar a eficiência da coluna de leito fixo. Assim a Figura 

22 mostra a relação entre o volume de fluido e o seu Razão (C/Co), quando Razão 

atinge 0,5 ou 50% da concentração de EE2 retida no carvão ativo, o tempo para atingir 

este valor é chamado de tempo estequiométrico. As áreas antes do tempo 

estequiométrico e após o tempo estequiométrico as áreas da figura são iguais. 
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Figura 22. Curva de Ruptura (Volume x C0/ CF) 

 

A curva de ruptura fornece o ponto de ruptura (qb), quando a concentração do efluente 

apresenta-se com 5% da concentração inicial, e o ponto de saturação (qs), que ocorre 

quando se chega a 90% da concentração da inicial. 

A integração das áreas segue os seguintes passos, conforme as equações 68, 69 e 

70: 

                                                      A1 = A2                                                                                      

                                               ∫ 𝐶𝑑𝑡 =  ∫ (𝐶𝑜 − 𝐶)𝑑𝑡
∞

𝑡∗

𝑡∗

0
                                            

      qb=Fa ∫ (1 −
𝐶

𝐶𝑜
) 𝑑𝑡 = gsoluto/gcarvão 

𝑡𝑏

0
       𝑃𝑜𝑛𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑅𝑢𝑝𝑡𝑢𝑟𝑎   

                     qs = Fa ∫ (1 −
C

Co
) dt

∞

0
             Ponto de Saturação   

Balanço de Massa na zona de adsorção frontal conforme equação 71: 

 

FA=
𝑣 𝐶𝑜 𝑀𝑀

ρCA 𝐿
= 2,334 10-5 g. gads.-1. s-1                                        

𝑣 = 0,3126 cm.s-1 

 

Co / CF 
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C0= 1,080 10-7 mol.cm-1 

MM= 296,4 g.mol-1 

ρCA = 0,5346 g.cm-3  

L= 0,802 cm 

qb=Fa ∫ (1 −
𝐶

𝐶𝑜
) 𝑑𝑡 = 2,334 10-5 ∫ 0,05𝑑𝑡

900

0

𝑡𝑏

0
=  

qb= 1,05 10-3 gsoluto.gcarvão ativo
-1 

qs = Fa ∫ (1 −
𝐶

𝐶𝑜
) 𝑑𝑡

∞

0
= 2,334 10-5 ∫ 0,95𝑑𝑡

14400

0
=  

qs= 0,319 gsoluto.gcarvão ativo
-1 

 

Obs.: Tb = 900 s; Ts = 14400 s; T*=2400 s 

 

A partir do tempo de ruptura foi calculada a quantidade do leito não utilizado (cm), 

conforme a equação 72 : 

tb= t* ∗ (1 −  
𝐿𝑈𝐵

𝐿
)                                                                

900 = 2400 ∗ (1 −
𝐿𝑈𝐵

0,802
) 

LUB= 0,501 cm 

 

LUB= quantidade do leito não utilizado 

A partir da quantidade de leito não utilizado encontrado no experimento foi possivel 

calcular a quantidade de leito não utilizado no escalonamento de processo conforme 

a equação 73 : 

L1 −LUB1 

tb1 
=

L2 −LUB2 

tb2 
   

𝑐𝑚

𝑠
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A concentração do ponto de ruptura é qb = 1,05 10-3 gsoluto. gcarvão
-1 e a do ponto de 

saturação é qs = 0,319 gEE2. gcarvão
-1. A quantidade do leito não utilizado é de 62,5% 

(0,501 para 0,802 cm). 

Os valores do ponto de saturação calculado (0,319 gEE2. gcarvão
-1) e o experimental 

(0,320 gEE2. gcarvão
-1) apresentam resultados semelhantes, indicando que podemos 

usar o modelo matemático para os nossos cálculos. 

 

5.6.5 Dimensionamento da Coluna de Carvão 

 

O dimensionamento de uma coluna de carvão ativo para uma ETA foi realizado para 

uma condição: um município com 50 mil habitantes; partindo-se do consumo médio 

de água no Brasil de 162 L/dia por habitante (SNIS, 2016). 

 Com relação a concentração máxima do EE2 encontrada em águas superficiais, foi 

empregado o valor correspondente a 5040 ng/L (ou 5,04 10-3 mg/L), empregando se 

o CAG como elemento adsorvente, o qual consegue remover 98% da concentração 

inicial. A partir destas informações foi calculada a quantidade de EE2 a ser retirada, 

sendo equivalente a 4,94 10-3 mg. L-1, também foi calculada a quantidade de CAG 

necessário para remoção do EE2, como demonstrado na Tabela 11. 

 

        Tabela 11. Consumo de CAG por dia para adsorção de EE2 em cidades. 

Número de 

habitantes 

Cadsorvida 

(mg. L-1) 

Consumo 

(L.hab-1) 

Adsorção 

(mg.dia-1) 

gcarvão.dia-1 Kgcarvão.dia-

1 

50.000 4,9 10-3 162 39.690 13.013,1 13,0 

 

Assim, o consumo de CAG diário será de 13 Kg para uma cidade de 50 mil habitantes. 

Considerando a densidade aparente do CAG igual a 500 Kg.m-3, e estimando que a 

limpeza dos filtros deve ocorrer uma vez por semana, então será necessário instalar 

uma coluna com capacidade de armazenar 0,36 m3 de CAG, que corresponde à uma 

carga de aproximadamente 182 Kg de CAG. 
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Por outro lado, utilizando como referência as colunas industriais preenchidas com 

carvão ativado, em que a relação entre altura e o diâmetro da coluna deve ser seis 

(Clark e Benjamin, 1991), desse modo a coluna de CAG deve apresentar 0,42 m de 

diâmetro e 2,55 m de altura. 

Além disso, é recomendável a construção de duas colunas de leito fixo com as 

mesmas dimensões, de modo que, enquanto uma estiver em plena operação, a outra 

coluna deve estar em modo de regeneração do elemento adsorvente, o CAG, ou em 

processo de manutenção da unidade de tratamento de água (ETA).  

A remoção do EE2 adsorvido nos poros do CAG pode ser feita por meio da passagem 

de uma solução básica (pH > 8), que promoverá a liberação das moléculas adsorvidas 

e, ao mesmo tempo formará uma pequena quantidade volumétrica de solução 

alcalina. A solução contaminada com EE2 deve receber uma solução líquida oxidante 

(cloro, ozônio, etc) no sentido de promover a decomposição/degradação de sua 

molécula. 

Também, a instalação da coluna de CAG na ETA, deve ser localizada após a etapa 

de filtragem e antes da etapa de cloração e fluoretação. Desta forma a água estará 

isenta de impurezas orgânicas, as quais poderão entupir o filtro de CAG, além de não 

apresentar a presença de cloro e flúor, que poderão reagir com a superfície do 

adsorvente, alterando as propriedades físicas e químicas de sua superfície.  

A Figura 23 mostra, de forma ilustrativa e simplificada, a montagem das colunas 

contendo CAG, para adsorção/remoção de EE2. 

O conceito de produção limpa tem como objetivo a aplicação contínua de uma 

estratégia integrada de prevenção ambiental na indústria, uma das suas premissas 

mais importante é evitar a geração de resíduos tóxicos e perigosos.  
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Figura 23.  Montagem das colunas de GAG para remoção de EE2. 

 

A presença do EE2 nos efluentes líquidos industriais, residenciais e agrícolas podem 

causar danos a saúde humana e dos animais, e a alternativa viável do ponto de vista 

ambiental que foi apresentada neste trabalho e o uso de biomassa de coco na forma 

de carvão ativo como adsorvente apresentou uma remoção de 98% da carga inicial. 
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6. CONCLUSÃO 

 

O EE2 é um dos hormônios mais consumido no mundo devido a sua grande eficácia 

em função da presença do radical etinil na molécula e de seu baixo custo. A sua 

produção é de forma sintética o que dificulta a sua biodegradação, de modo que a 

presença deste fármaco em águas superficiais apresenta-se na sua forma ativa. O 

EE2 é um catalisador e como tal não é consumido na reação, permitindo que o mesmo 

continue ativo. 

Nas ultimas décadas acreditou-se que o EE2 por apresentar concentrações baixas 

em efluentes liquidos e pela dificuldade na sua quantificação, devido o uso de 

equipamentos de alto custo (cromatografia de alta eficiência), não era considerado 

como problema, porem pesquisas recentes mostram que mesmo em concentrações 

baixas de 1µg.L-1 são suficientes para causar problemas no sistema endócrino de 

seres humanos e de animais. 

As tecnologias de filtração e o uso de produtos químicos estão sendo testados na 

remoção deste contaminante, porem as mesmas apresentam custos elevados na 

aquisição inicial do equipamento e ou na manutenção dos mesmos, principalmente 

quando aplicadas em ETAs que processam grandes volumes de água. 

O experimento realizado na tese utilizou a biomassa de casca de coco, a qual é 

considerada como um produto descartável e de baixo custo, o que permitiu a sua 

transformação em carvão ativo e mostrou ser uma fonte de remoção do EE2 por 

adsorção. 

O ponto de carga zero do CAG indicou que o EE2 apresentou carga elétrica contraria 

ao carvão ativo o que permite a sua adsorção e a isoterma de Spis mostrou que a 

eficiência de adsorção atingiu 98% de retenção. 

O tamanho dos poros do carvão ativo foi suficiente para a passagem das moléculas 

do EE2 com uma grande área de superficial, podendo receber uma quantidade 

elevada de moléculas adsorvidas elevando o seu tempo de saturação. 

Os dados cinéticos e termoquímicos indicaram que a adsorção foi por fisissorção, 

demonstrando que o adsorvente pode ser recuperado pelo uso de uma mudança no 
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pH da solução, a reação foi exotérmica, o que é uma característica da adsorção em 

aplicações industriais, e as reações ocorreram de forma espontânea. 

A difusão das moléculas do EE2 na solução apresentou a ordem de grandeza dos 

adsorventes comerciais (10-7 cm2 s-1) com um bom fluxo de massa (10-4 g cm s-1). 

O teorema dos π de Buckingham mostrou um fluxo laminar, com uma difusão 

molecular semelhante ao da massa, e com uma transferência de massa convectiva 

muito maior que a difusiva. 

A curva de ruptura (breakthrough) mostrou que a eficiência da coluna de leito fixo foi 

boa e somente ocupou 62,5% da sua área útil disponivel e conseguiu reter todo EE2 

disponivel. 

O avanço deste estudo é que além da quantificação da contaminação, passarmos a 

propor um material adsorvente que faça a remoção do EE2 e permita o seu 

escalonamento de processo do piloto para industrial, conforme demonstrado nos 

resultados dos experimentos. 

Os modelos matemáticos obtidos com o uso do teorema dos π de Buckingham, a da 

diferença de pressão por Ergun e o do tempo de saturação de Wheeler- Jonas 

permitaram escalonar a coluna de adsorção de EE2 do piloto para o nível industrial. 

Os valores adimensionais encontrados são escalonáveis e podem ser reprodutíveis, 

os cálculos realizados para uma ETA que abastece uma cidade de 50 mil habitantes 

mostraram que este processo é promissor na aplicação industrial. 

 

6 .1 Sugestão de Trabalhos Futuros 

 

• Propõe- se testar a eficácia da coluna de leito fixo proposta em uma estação de 

tratamento de água de uma cidade com população em torno de 50 mil habitantes. 

  

• Avaliar a adsorção de outro fármaco (antibiótico) no CAG de casca de coco, 

incialmente somente o antibiótico e posteriormente o EE2 e antibiótico.  
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