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RESUMO
O ácido naftênico 1,4-ciclohexanodicarboxílico é um dos principais 

contaminantes do petróleo e das águas residuais de petroquímicas, 

podendo causar consideráveis danos às operações industriais bem como 

ao meio ambiente, devido ao seu caráter corrosivo e sua toxicidade. Uma 

operação que pode ser realizada para a separação deste contaminante 

é a adsorção. Nesse sentido, o presente trabalho teve como finalidade 

avaliar a capacidade e eficiência adsortivas do carvão ativado de osso 

de boi em sistemas em batelada e em leito fixo para a remoção do ácido 

1,4-ciclohexanodicarboxílico. Inicialmente, os carvões ativados brutos e 

tratados com NaOH foram utilizados no sistema em batelada (pH = 3,2; 

m = 50 mg). Os valores dos dados cinéticos e os de equilíbrio indicaram o 

carvão tratado como um melhor adsorvente para o ácido naftênico, com 

quantidades retidas experimentais no equilíbrio de 380 mg.g-1. O carvão 

ativado tratado foi escolhido para os ensaios em leito fixo e, inicialmente, 

a vazão ótima de operação foi obtida. Os parâmetros de transferência de 

massa indicaram que os efeitos difusionais no leito foram minimizados 

em 2 mL.min- 1. A isoterma dinâmica foi obtida e avaliada como 

irreversível a partir dos balanços de massa nas curvas de ruptura, com 

altos valores de quantidades retidas (316,6 mg.g-1). Foram observados 

diferentes mecanismos de transferência de massa nos sistemas em 

batelada e contínuo. No entanto, os valores das capacidades de adsorção 

no equilíbrio foram semelhantes. Com isso, o carvão ativado de osso de 

boi foi favorável na remoção do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico.
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dados de equilíbrio.
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ABSTRACT
The 1,4-cyclohexanedicarboxylic naphthenic acid is one of the main 

contaminants of petroleum and petrochemical wastewater. It can 

cause considerable damage to industrial operations as well as to the 

environment, due to its corrosive character and toxicity. An operation 

that can be performed to separate this contaminant is adsorption. 

Hence, the present paper aimed to evaluate the adsorptive capacity 

and efficiency of bovine bone activated charcoal in batch and fixed 

bed systems for the 1,4-cyclohexanedicarboxylic acid removal. Initially, 

crude and NaOH-treated activated charcoal was used in a batch system 

(pH = 3.2; m = 50 mg). The kinetic and equilibrium data indicated 

the treated charcoal as a better adsorbent for naphthenic acid, with 

experimental amounts retained in the equilibrium of 380 mg.g-1. 

Treated activated charcoal was chosen for the fixed bed assays and, 

at first, the optimum flow of operation was obtained. Mass transfer 

parameters indicated that the diffusional effects on the bed were 

minimized by 2 mL.min-1. The dynamic isotherm was obtained from the 

mass balances in the rupture curves and was evaluated as irreversible, 

with high values of retained acid (316.6 mg.g-1). Different mass transfer 

mechanisms were observed in batch and continuous systems. 

However, the values of adsorption capacities in the equilibrium were 

similar. Thus, the bovine bone activated charcoal was favorable for the 

1,4-cyclohexanedicarboxylic acid removal.

Keywords: residual water; petrochemical industry; removal through 

adsorption; equilibrium data.
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 INTRODUÇÃO
A avaliação da viabilidade de exploração de reservas não convencionais de 
óleo tem sido associada ao desenvolvimento e emprego de novas tecnologias 
de processamento (RASHED et al., 2020). A redução da disponibilidade das 
fontes de óleos leves e médios, vinculada à crescente demanda mundial de 
energia, tem tornado a exploração de óleos pesados uma realidade potencial-
mente mais econômica, porém adstrita a uma série de dificuldades operacio-
nais (XIAOFEI et al., 2020).

Fontes de óleo bruto pesado são normalmente constituídas de petróleo de 
alta densidade relativa, alta viscosidade e altos índices de acidez (SHAO et al., 
2017), sendo que aquelas localizadas na América do Sul são consideradas as 
mais ácidas do mundo (CAMPOS et al., 2018). Elevados níveis de acidez do 
óleo bruto são resultantes da presença, em sua composição, de uma mistura de 
ácidos graxos, inorgânicos, aromáticos, fenólicos e, em maior quantidade, áci-
dos naftênicos (SHAO et al., 2017). Essa é uma denominação geral para desig-
nar os constituintes ácidos orgânicos, normalmente compostos carboxílicos 
ligados a grupos aromáticos, de fórmula geral CnH2n+zO2, em que n representa 
o número de átomos de carbono e z, a deficiência de hidrogênios devido à for-
mação de ciclos e insaturações na estrutura carbônica (BARROS et al., 2018; 
CHAKRAVARTHY et al., 2016; HENDGES et al., 2020).

Os ácidos naftênicos ocorrem naturalmente em óleos brutos e rochas 
betuminosas (SINGH et al., 2020), sendo constantemente associados a proble-
mas operacionais por promoverem a corrosão de tubulações e equipamentos 
(NIASAR et al., 2016), além de provocarem a formação indesejada de emulsões 
(NASCIMENTO et al., 2017). Posto isso, a presença desses compostos pode ser 
verificada na constituição de águas residuais de refinarias, bem como da água 
produzida na extração do petróleo. Essas águas ácidas possuem conteúdo tóxico 
que causa perturbação na vida aquática e corrobora para a poluição ambiental 
(BARTLETT et al., 2017; RASHED et al., 2020). Em função da faixa de tempe-
ratura de ebulição dos ácidos naftênicos estar compreendida entre 250º e 350°C, 
esses podem ser ainda constituintes prejudiciais à qualidade e desempenho de 
frações da destilação, como a querosene e o diesel, causando aumento da acidez 
e instabilidade térmica de combustíveis e favorecendo a formação de depósitos 
de carbono e sais insolúveis (SANTOS et al., 2021).

Visando minimizar os danos causados pela presença desses compostos áci-
dos tanto ao processamento do petróleo quanto ao rendimento de seus deriva-
dos, é altamente recomendada a remoção dessas frações. Os métodos de sepa-
ração atualmente empregados dividem-se entre destrutivos e não destrutivos 
(NASCIMENTO et al., 2017). Os primeiros incluem descarboxilação catalítica 
(DIAS et al., 2015), esterificação catalítica (RANA et al., 2018), hidrogenação 
(QUIROGA et al., 2016), oxidação avançada (AFZAL et al., 2015) e biodegra-
dação (MAHDAVI et al., 2015). Enquanto os não destrutivos distribuem-se em 
filtração com membrana (AHER et al., 2017), extração líquido-líquido (SHAH 
et al., 2016) e adsorção (NIASAR et al., 2018; RASHED et al., 2020; SANTOS 
et al., 2021; SINGH et al., 2020).

Em águas residuais, os ácidos naftênicos geralmente estão em baixas con-
centrações e são compostos de cadeias carbônicas pequenas, por isso são solú-
veis em água. O emprego da adsorção como método de separação pode ser visto 
como uma boa alternativa (BRIENT; WESSNER; DOYLE, 2000). A remoção 
dos ácidos naftênicos de suas frações de origem tem sido alcançada de maneira 
simples, eficaz e específica, por meio de processos adsortivos (NIASAR et al., 
2016; RASHED et al., 2020). A possibilidade de posterior recuperação dos 

componentes do sistema permite a subsequente comercialização e aplicação 
dos compostos ácidos em importantes setores da indústria química (SHAO 
et al., 2017), bem como a reutilização dos materiais adsorventes (CAMPOS 
et al., 2018), tornando a adsorção um processo cíclico, ambiental e economi-
camente mais viável.

A viabilidade do emprego dos processos adsortivos pode ser analisada 
por meio da avaliação de características da operação, tais como natureza dos 
componentes, condições operacionais e mecanismos envolvidos (HENDGES 
et al., 2020). O uso de carvões ativados é amplamente difundido na remoção 
de contaminantes industriais. Quando obtidos a partir do tratamento e da car-
bonização de resíduos orgânicos, podem aliar o baixo custo a altas capacidades 
de adsorção (SANTOS et al., 2021).

Enquanto o emprego dos sistemas de adsorção em batelada está comu-
mente associado ao estudo preliminar de características do mecanismo do 
processo, por meio do emprego de pequenos volumes de soluções, os ensaios 
em leito fixo permitem a reprodução de processos de adsorção em larga escala 
(NASCIMENTO et al., 2014). Nesse contexto, este trabalho visa comparar os 
processos de adsorção do ácido naftênico 1,4-ciclohexanodicarboxílico em car-
vão ativado de osso de boi (CAO) tratado com NaOH desenvolvidos em bate-
lada e em colunas de leito fixo, por meio dos estudos cinético e de equilíbrio de 
adsorção. Esse ácido foi selecionado por ser solúvel em água e, logo, é um dos 
mais abundantes em águas residuais da indústria petroquímica. Vale ressaltar 
que estudos envolvendo os dois processos de adsorção (batelada e contínuo) 
dos ácidos naftênicos ainda permanecem pouco explorados na literatura e, por 
isso, são de grande interesse.

METODOLOGIA

Materiais
O CAO, utilizado como material adsorvente, foi fornecido na forma granular 
pela empresa Bonechar Carvão Ativado do Brasil Ltda, localizada na cidade de 
Maringá (PR). Foram empregadas partículas com diâmetro médio entre 106 e 
165 μm. O ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico (ACD, C8H12O4, 98%), cuja fór-
mula estrutural está apresentada na Figura 1, foi adquirido pelo representante 
da Sigma Aldrich no Brasil, situado em  São Paulo (SP).

Preparo do adsorvente
O CAO passou por um processo de tratamento químico alcalino, conforme meto-
dologia utilizada por Chiang et al. (2002). Massas de 10 g do adsorvente foram 
colocadas em contato com 50 mL de solução de hidróxido de sódio (NaOH), de 
concentração de 2 mol.L-1 em Erlenmeyer de 125 mL, que foram mantidos sob 
agitação constante (120 rpm) em agitador rotatório, a 30°C, durante 24 horas. 

Fonte: Martinez-Iglesias et al. (2015).

Figura 1 – Fórmula estrutural do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico.
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Posteriormente, a mistura foi filtrada e o material retido (CAOt) foi lavado com 
água destilada e seco em estufa a 105°C, durante 48 horas.

Ensaios em batelada
Foram realizados ensaios em batelada, empregando-se como adsorvente o 
CAO sem e com tratamento básico (CAOt), para obtenção de dados cinéti-
cos e de equilíbrio, avaliação dos ajustes aos modelos teóricos e discussão dos 
parâmetros associados.

Para a obtenção dos dados cinéticos, foram preparados sistemas adsorti-
vos contendo volumes de 30 mL de solução de ACD, de concentração inicial 
de 1 g.L-1, em contato com 50 mg de adsorvente. As amostras, mantidas sob 
agitação constante (145 rpm) em agitador rotatório, a 30 °C, foram analisadas 
em intervalos de tempo preestabelecidos entre 5 e 720 minutos. Os sistemas 
sólido-líquido foram submetidos à filtração em condição de pressão reduzida, e 
a concentração da solução residual foi obtida por meio de titulação ácido-base 
com solução de 4,5 mmol.L-1 de NaOH. Os resíduos da indústria petroquímica 
são extremamente ácidos; nesse sentido, escolheu-se não avaliar o efeito do pH 
na adsorção. Os valores obtidos foram utilizados no cálculo das capacidades de 
adsorção no tempo t (qt), por meio da Equação 1:
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Em que:
C0 = concentração inicial da solução (mg.L-1);
Ct = concentração da solução (mg.L-1) no tempo t (minutos);
V = volume de solução (L);
M = massa de adsorvente empregada (g).

Os valores obtidos de qt foram essenciais para avaliar a adequação dos ajus-
tes dos modelos teóricos cinéticos aos dados experimentais obtidos e, poste-
riormente, analisar e discutir parâmetros e possíveis mecanismos de adsorção. 
Os modelos cinéticos avaliados foram de pseudoprimeira e pseudossegunda 
ordens, cujas equações são apresentadas nas formas integradas dispostas nas 
Equações 2 e 3, respectivamente:
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Em que:
qe = capacidade de adsorção no equilíbrio (mg.g-1);
k1 e k2 = constantes das respectivas equações referentes à taxa de adsorção (min-1 
e g.mg-1.min-1, respectivamente).

Para a obtenção dos dados de equilíbrio, os sistemas adsortivos foram prepa-
rados contendo volumes de 30 mL de solução de ACD de concentrações iniciais 
variadas (0,95; 1,15; 1,34; 1,52; 1,7; 1,93 g.L-1), aos quais foram acrescentadas mas-
sas de 50 mg de adsorvente. As amostras foram mantidas sob agitação (145 rpm), 
a 30°C, durante período correspondente ao tempo de equilíbrio (te) determinado 
pelo estudo de cinética de adsorção. Os sistemas foram filtrados por pressão 
reduzida e concentrações residuais, as quais são correspondentes às concentra-
ções de equilíbrio (Ce) que foram determinadas por meio da titulação ácido-base.

Para avaliação dos ajustes aos modelos isotérmicos teóricos, foram calcu-
ladas as capacidades de adsorção no equilíbrio (qe), para cada sistema, utili-
zando a Equação 4.
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Os modelos isotérmicos considerados foram o de Langmuir (1916) e o de 
Freundlich (1907), cujas equações estão representadas, em seus formatos ori-
ginais, nas Equações 5 e 6, respectivamente. Após a avaliação da qualidade dos 
ajustes, os parâmetros associados ao melhor modelo foram discutidos e rela-
cionados a prováveis características do mecanismo de adsorção.
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Em que:
qmáx = capacidade máxima de adsorção (mg.g-1);
KL = constante de Langmuir ou de equilíbrio de adsorção (L.mg-1);
KF = constante de capacidade de adsorção de Freundlich ((mg.g-1).(mg.L-1)-1/n));
n =  parâmetro empírico adimensional associado à intensidade de adsorção.

Ensaios em leito fixo

Configuração da coluna de adsorção
Para a montagem da coluna de leito fixo, utilizou-se uma coluna de vidro encami-
sada (0,9 cm de diâmetro interno e 30 cm de altura), sendo agrupados: um banho 
termostático de recirculação para a termorregulação; uma bomba rotativa peristál-
tica (,  modelo n° 7553-12, do fabricante Cole-Parmer Instrument Company, atual-
mente conhecida como Antylia Scientific, cuja sede está localizada em Vernon Hills, 
Illinois (USA)); dois recipientes, um para a solução de alimentação e outro para a 
água destilada; e uma conexão de vidro em forma de T. Primeiramente, o leito foi 
preenchido até um quarto de sua coluna com esferas de vidro, a fim de sustentar 
o leito e normalizar o seu fluxo de entrada. Em seguida, um pequeno chumaço de 
algodão foi inserido para evitar a passagem do adsorvente e, logo após, a coluna 
foi preenchida até a metade da altura com água destilada, para então ser inserido o 
carvão ativado. Depois da decantação deste último, outro chumaço de algodão foi 
acrescido e o restante da coluna foi preenchido com as esferas de vidro.

O sistema foi mantido à condição de 30°C, contendo 1,0 g de CAOt com 
altura do leito equivalente a 2,4 cm. Finalizada a montagem e após o ajuste da 
vazão com água destilada, os ensaios foram inicializados com o fechamento do 
reservatório de água e abertura do fluxo de solução de alimentação, com cor-
rente em sentido ascendente. Para todos os ensaios, as amostras foram coleta-
das em intervalos de tempo definidos até a saturação da coluna.

Estudo da vazão ótima
Neste procedimento, foram realizados ensaios para seis vazões diferentes: 2, 4, 
6, 8, 10 e 12 mL.min-1, todos tendo a solução de ACD como alimentação, de 
concentração de 2 g.L-1. Para cada amostra coletada, duas alíquotas de 5 mL 
foram pipetadas e submetidas à titulação ácido-base, com solução de NaOH 
0,012 mol.L-1, a fim de obter as concentrações das soluções residuais. Alguns 
dados amostrais foram retirados devido a flutuações experimentais.

http://g.mg
http://L.mg
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Para definir a melhor vazão, calculou-se a zona de transferência de massa (ZTM) 
de cada vazão analisada por meio das curvas de ruptura (GEANKOPLIS, 1993). De 
início, foi necessário calcular os tempos equivalentes às capacidades total de saturação 
(tt) e útil da coluna (tu), ambos em minutos. Para o cálculo deste último, utilizou-se 
o ponto de ruptura (Cb, tb), em que usualmente Cb equivale a 5% da concentração da 
solução inicial (Cb = 0,05 C0) no tempo de ruptura tb (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 
2001). Desse modo, as Equações 7 e 8 foram utilizadas (GEANKOPLIS, 1993):
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Considerando τ = tu.tt
-1 como a fração do comprimento útil do leito até 

o ponto de ruptura e Ht como a altura total do leito, a Equação 9 foi utilizada 
para calcular a ZTM (GEANKOPLIS, 1993):
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Em que ZTM e Ht possuem unidade de comprimento (cm).

Outro parâmetro importante é o tempo de resistência médio no leito ( ), 
que representa o tempo médio que o adsorvato leva até ser retido na coluna. De 
acordo com Hill (1977), tal parâmetro é definido pela Equação 10:
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Em que:
E(t) = distribuição do tempo de resistência do fluido, calculada a partir da deri-
vada da curva de ruptura do processo de troca iônica (F) em função do tempo 
t, conforme as Equações 11 e 12:
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Definidas as variáveis E(t) e F, por meio das Equações 11 e 12, a variân-
cia adimensional (σ2) foi estimada matematicamente por meio da Equação 13 
(HILL, 1977), para analisar o grau de dispersão do adsorvato no leito:
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Além disso, realizou-se o cálculo de razão operacional (Ro), o qual indica a 
relação entre a condição operacional real e ideal da coluna, dada pela Equação 
14 (BARROS et al., 2002):

2 2
2 0

2

( ) ( )

( )

t E t dt t
σ

t


−

=   

 

u
o

u

t tR
t
−

=  

 

0

1000
tb
i u

s

C QU t
M

•

=  

 

0

00

1
1000

t
t

e
s

C Q Cq dt
M C

•
 

= − 
 
  

 (14)

Logo, quanto maior fosse a proximidade de Ro a zero, maior seria a aproxi-
mação da condição operacional à ideal, constatando, assim, a condição ótima de 
trabalho. Por fim, o último parâmetro calculado para esta análise foi a capacidade 
dinâmica da coluna (Ui

tb), que representa a quantidade de adsorvato retido no 
leito até o ponto de ruptura, descrito pela Equação 15 (VALDMAN et al., 2001):
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Em que:
Ms = massa do adsorvente seco (g);
Q = vazão volumétrica da solução (mL.min-1).

Isoterma dinâmica
Para o estudo da isoterma dinâmica, foram realizados ensaios para cinco 
concentrações diferentes de solução de ACD, sendo estas: 0,82; 1,12; 1,5; 
1,7 e 2,1 g.L-1, em que as concentrações foram averiguadas por meio da titu-
lação ácido-base com solução de NaOH. Todos os ensaios foram ajustados 
de acordo com a vazão ótima. Cada amostra foi coletada em intervalos de 
tempo predeterminados, e alíquotas de 4 mL foram tituladas com solução de 
NaOH 0,012 mol.L-1, a fim de monitorar a concentração da solução na saída 
da coluna até a sua saturação. Alguns dados amostrais foram retirados devido 
a flutuações experimentais.

Para a construção da isoterma dinâmica, calculou-se a capacidade de 
adsorção para cada concentração, representada pela Equação 16 (MCCABE; 
SMITH; HARRIOT, 2001):
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RESULTADOS E DISCUSSÃO

Ensaios em adsorção por batelada
Os dados da capacidade de adsorção, obtidos para o processo adsortivo do 
ACD em CAO, tratado e não tratado, estão apresentados na Figura 2, em fun-
ção do tempo de processo.

Com base na Figura 2, observa-se que, para os dois sistemas analisados, o 
comportamento da taxa de adsorção sofreu variações conforme o avanço do 
tempo de processo. Houve aumento em qt, com o tempo, para o emprego dos 
dois adsorventes, sendo que tal aumento foi mais intenso nos primeiros minu-
tos de processo (0 < tCAO < 25 minutos e 0 < tCAOt < 50 minutos), devido à maior 
disponibilidade de sítios ativos, caracterizando uma região de taxas superio-
res de adsorção. À medida que os sítios foram sendo ocupados, a cinética foi 
tornando-se mais lenta (25 < tCAO < 360 minutos e 50 < tCAOt < 150 minutos) e 
os acréscimos em qt, menos significativos, até o estabelecimento do equilíbrio 
(tCAO > 360 minutos e tCAOt > 150 minutos) entre as concentrações da solução e 
interface sólido-líquido. As concentrações de equilíbrio obtidas experimental-
mente para emprego dos adsorventes sem e com tratamento aproximaram-se 
de 163,60 e 244,27 mg.g-1, respectivamente.

É possível associar o tratamento básico do material adsorvente ao aumento 
da capacidade de adsorção e redução do tempo para o estabelecimento do 
equilíbrio do processo. A presença de maior quantidade de grupos funcionais 
básicos na superfície do CAOt, em relação ao CAO, pode ter facilitado a for-
mação de interações adsorvato-adsorvente, do tipo ácido-base, mais específi-
cas e energéticas, com os compostos ácidos de interesse. Assim, a maior afi-
nidade pelo adsorvato aumentou a probabilidade de formação de interações, 
atingindo mais rapidamente a saturação do adsorvente e, por consequência, o 
equilíbrio de adsorção.

http://tu.tt
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Os conjuntos de dados foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira e 
pseudossegunda ordens, conforme ilustrado na Figura 2, sendo os parâmetros 
associados aos ajustes apresentados na Tabela 1.

A partir dos coeficientes de determinação (R2) dispostos na Tabela 1, 
verificou-se que, para ambos os sistemas, o modelo de pseudossegunda 
ordem (R2

CAO = 0,9390 e R2
CAOt = 0,8448) melhor se ajustou aos dados cinéti-

cos experimentais, em relação ao de pseudoprimeira ordem (R2
CAO = 0,6973 e 

R2
CAOt = 0,4778). Além disso, as capacidades de equilíbrio estimadas por meio 

do modelo de pseudossegunda ordem aproximam-se mais ao valor obtido expe-
rimentalmente, em relação às estimadas por meio do modelo de pseudopri-
meira ordem, para ambos os materiais. A expressão da taxa de pseudossegunda 
ordem é normalmente utilizada para descrever a quimissorção envolvendo for-
ças de valência, por meio do compartilhamento ou troca de elétrons entre o 
adsorvente e o adsorvato, como forças covalentes e troca iônica. A vantagem 
do ajuste a esse modelo é a estimativa da capacidade de adsorção no equilíbrio 
do material adsorvente (HO, 2006).

Os mecanismos de adsorção para o emprego de ambos os adsorventes 
podem ter envolvido a formação preponderante de interações ácido-base, com 
características de quimissorção, justificando os bons ajustes dos dados cinéticos 
ao modelo teórico de pseudossegunda ordem. Em razão da presença de gru-
pos funcionais de caráter básico, tanto no carvão modificado CAOt quanto no 
original CAO (EL HADDAD et al., 2013), a provável ocorrência de adsorção 
do tipo reativa ou dispersiva é fundamentada na superfície do material adsor-
vente, com as moléculas de adsorvato, de caráter ácido.

Os dados de equilíbrio obtidos revelam a influência da concentração resi-
dual da solução na capacidade de adsorção dos materiais empregados. Os con-
juntos de dados, bem como os ajustes aos modelos isotérmicos de Langmuir 
(1916) e Freundlich (1907), para os dois adsorventes utilizados, estão ilustra-
dos na Figura 3. Os parâmetros associados a cada um dos ajustes estão apre-
sentados na Tabela 2.

Na análise dos valores de R2 apresentados na Tabela 2, constatou-se que o 
modelo de Langmuir (R2

CAO,L = 0,9909) melhor se ajustou aos dados de equi-
líbrio obtidos para o emprego do CAO em relação ao modelo de Freundlich 

(R2
CAO,F = 0,9798), enquanto este melhor descreveu o comportamento dos dados 

referentes ao emprego do CAOt (R2
CAOt,F > R2

CAOt,L ), apesar das diferenças em 
R2 não serem muito significativas.

A formação de multicamadas na superfície do CAOt, com caracte-
rísticas de fisissorção, pode ser decorrente do preenchimento de micro-
poros disponíveis na estrutura do adsorvente pelas moléculas de NaOH 
durante o processo de tratamento básico do material, conforme relatado 
por Tangsathitkulchai et al. (2021), para o tratamento do carvão ativado 
de casca de coco com hidróxido de sódio. Esse processo de preenchimento 
pode ter sido um fator que dificultou o estabelecimento de interações mais 
energéticas entre as moléculas de adsorvato e a superfície do adsorvente, 
a ponto de não restringir a formação de multicamadas de adsorvido, fun-
damentando o bom ajuste dos dados ao modelo de Freundlich (1907). Ao 
mesmo tempo, a presença de grupos funcionais básicos na superfície do CAO 
pode ter favorecido a formação de interações específicas com as moléculas 
ácidas de adsorvato, caracterizando a presença de adsorção reativa, com 
características de quimissorção, justificando a adequabilidade dos dados 
de equilíbrio ao modelo de Langmuir.

Fonte: produção dos autores.

Figura 2 – Ajuste dos dados cinéticos de adsorção do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico em carvão ativado de osso de boi, à esquerda, e no tratado, à direita, aos modelos 
de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens (pH = 3,8; T = 30 °C; C

0
 = 1 g.L-1; 145 rpm).

Tabela 1 – Parâmetros cinéticos calculados para os ajustes dos dados obtidos para 
a adsorção do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico em carvão ativado de osso de 
boi e no tratado aos modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens e 
aqueles obtidos experimentalmente.

Modelo  
cinético

Parâmetros
Carvão ativado osso 

de boi não tratado 

Carvão ativado 
osso de boi 

tratado 

Pseudoprimeira 

ordem

q
e 
(mg.g-1) 154,38 ± 2,64 235,64 ± 5,88

k
1
 (min-1) 0,27 ± 0,04 0,23 ± 0,04

R2 0,6973 0,4778

Pseudossegunda 

ordem

q
e 
(mg.g-1) 159,89 ± 1,42 244,88 ± 3,75

k
2
 (g.mg-1.min-1) 0,0035 ± 0,0004 0,0018 ± 0,0003

R2 0,9390 0,8448

Experimental q
e 
(mg.g-1) 163,60 244,27

Fonte: produção dos autores.
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As constantes de adsorção K (KL e KF) estão relacionadas com a energia 
livre de adsorção e a afinidade entre a superfície do adsorvente e do adsorvato. 
Analisando tais constantes obtidas para ambos os modelos, constatou-se que, 
para o CAOt, foi estimado um valor três vezes maior do que para o CAO. Já o 
parâmetro adimensional n, referente ao nível de favorabilidade e intensidade 
de adsorção, obtido para o emprego do CAOt, foi próximo ao dobro daquele 
para o CAO. Dessa maneira, sugere-se que o tratamento básico do carvão de 
osso de boi pode ser uma melhor alternativa para a remoção desse ácido naf-
tênico, devido ao estabelecimento de interações mais favoráveis e específicas 
(NASCIMENTO et al., 2014).

No estudo realizado por Martinez-Iglesias et al. (2015), acerca da adsor-
ção do ACD em carvão ativado comercial, foi obtido um valor de capacidade 
máxima adsortiva de 452,6 mg.g-1, em meio ácido (pH = 4). Os valores esti-
mados de capacidade máxima para o CAO com e sem tratamento, presentes 
na Tabela 2, são superiores, indicando a potencialidade do carvão ativado em 
estudo na remoção deste ácido naftênico.

Winter et al. (2016) descreveram a caracterização do CAO e do CAOt, que 
apresentaram concentração de 1,4 e 2,0 meq.g

-1 de grupos básicos, quantifica-
dos pelo método de Boehm, e pontos de carga zero (PCZ) iguais a 8,1 e 10,3, 

respectivamente, sendo ambos classificados como mesoporosos (áreas específi-
cas de 123,3 e 83,6 m2.g-1). Santos et al. (2021) também apresentaram a caracte-
rização do CAO e identificaram os espectros de infravermelho, com bandas de 
vibrações de alongamento em torno de 1.035, 603 e 563 cm-1, sendo que essas 
correspondem às características da associação do grupo hidroxila com o fosfato 
(PO4-3). Isso confirma, então, a presença de hidroxiapatita como fase majori-
tária deste adsorvente. Segundo Appel et al. (2003), em valores de pH inferior 
ao PCZ, a carga superficial desse adsorvente é positiva e a adsorção de ânions 
é favorecida. A caracterização demonstra que, com o tratamento, a polaridade 
da superfície do carvão é aumentada, tornando-o mais favorável à adsorção de 
ácidos naftênicos. Esses resultados são comprovados pela cinética de adsorção 
e pelo estudo de equilíbrio.

Ensaios em leito fixo
Informações importantes acerca da dinâmica do processo de adsorção em 
leito fixo são determinadas por meio da avaliação das curvas de ruptura do 
sistema (NIASAR et al., 2019). Parâmetros relevantes para projeto, operação e 
otimização do processo contínuo, tais como a vazão ótima, podem ser obtidos.

A vazão ótima é aquela que apresenta a melhor condição de trabalho, mini-
mizando de maneira mais eficiente os efeitos difusionais do leito. Para obter a 
vazão ótima do sistema, foram construídas seis curvas de ruptura, representa-
das graficamente por meio da Figura 4.

Inicialmente, observou-se, na Figura 4, que os tempos de saturação da 
coluna e do alcance do ponto de ruptura decaíram com o aumento da vazão. 
A explicação está no fato de que o aumento do fluxo de alimentação promo-
veu menor tempo de contato entre o adsorvato (ácido) e o adsorvente (carvão 
ativado), ocasionando, assim, a diminuição da capacidade do leito, atingindo 
o ponto de ruptura e saturando a coluna em menor tempo.

A partir das curvas de ruptura e com base nas Equações 8, 12, 13 e 14, 
foram estimados os parâmetros para a análise da vazão ótima, apresentados na 
Tabela 3. Dessa forma, foi possível determinar a vazão de trabalho mais favorá-
vel, dentre as selecionadas, para a construção da isoterma dinâmica.

Tabela 2 – Parâmetros isotérmicos calculados a partir dos ajustes dos dados 
obtidos para a adsorção do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico em carvão ativado 
de osso de boi e no tratado aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Modelo Parâmetros
Carvão ativado osso 

de boi não tratado 
Carvão ativado 

osso de boi tratado

Langmuir 

K
L
 (L.mg-1) 0,0015 ± 0,0001 0,0050 ± 0,0005

q
máx 

(mg.g-1) 496,39 ± 17,57 453,71 ± 10,68

R2 0,9909 0,9816

Freundlich 

K
F
 (L.g-1) 16,49 ± 3,54 78,18 ± 8,86

n 2,39 ± 0,18 4,37 ± 0,33

R2 0,9798 0,9841

Fonte: produção dos autores.

Fonte: produção dos autores.

Figura 3 – Ajustes isotérmicos dos dados de equilíbrio obtidos para a adsorção do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico em carvão ativado de osso de boi, à esquerda, e no 
tratado, à direita, aos modelos de Langmuir e Freundlich (pH = 3,2; T = 30 °C; 145 rpm).

 
Fonte: Martinez-Iglesias et al. (2015). 
Figura 1 – Fórmula estrutural do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico. 
 

 
 

Fonte: produção dos autores. 
Figura 2 – Ajuste dos dados cinéticos de adsorção 
do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico em carvão ativado de osso de boi, à esquerda, e no tratado, à direita, aos 
modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens (pH = 3,8; T = 30 °C; C0 = 1 g.L-1; 145 rpm). 
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Figura 3 – Ajustes isotérmicos dos dados de equilíbrio obtidos para a adsorção do ácido 1,4-
ciclohexanodicarboxílico em carvão ativado de osso de boi, à esquerda, e no tratado, à direita, aos modelos de 
Langmuir e Freundlich (pH = 3,2; T = 30 °C; 145 rpm). 
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Tabela 3 – Valores dos parâmetros calculados para adsorção de ácido 
1,4-ciclohexanodicarboxílico em carvão ativado de osso de boi tratado.

Q
(mL.min-1)

ZTM
(cm)

Utb

(mg.g-1)
R

o
σ2 q

e
 (mg.g-1)

2 1,75 92,30 2,78 1,89 339,80

4 1,99 65,81 4,47 2,64 386,34

6 2,08 61,21 7,00 3,56 455,67

8 2,13 72,33 7,28 3,61 649,22

10 2,27 50,03 10,27 3,17 881,13

12 2,07 108,87 3,00 2,75 747,46

Fonte: produção dos autores.

Os valores calculados para o comprimento da ZTM são referentes à quan-
tidade de ácido naftênico retido até o ponto de ruptura, estando os menores 
valores de ZTM associados a uma maior potencialidade para vazão ótima. Na 
vazão de 2 mL.min-1, apenas 72,9% do leito foi ocupado até o ponto de ruptura, 
enquanto na vazão de 10 mL.min-1, o total foi de 94,6%. Segundo Vijayaraghavan 
et al. (2005), o aumento da vazão resulta em redução da resistência à transfe-
rência de massa. Entretanto, a partir de um determinado ponto, tal efeito é des-
prezível, podendo ser definida uma vazão ótima de trabalho.

Quanto aos valores de capacidade dinâmica da coluna (Ui
tb), parâmetro rela-

cionado à taxa de retenção do adsorvato até o ponto de ruptura, a vazão ótima 
estaria associada aos maiores valores calculados. Observou-se que, para as vazões 
de 2 e 12 mL.min-1, totais superiores de Ui

tb foram obtidos, indicando que, nessas 
vazões, uma maior quantidade de ácido foi retida no sistema considerado até tb.

Dado que menores valores de razão operacional (Ro) estão associados a 
condições operacionais próximas à idealidade, não foram obtidos resultados 
satisfatórios quanto à idealidade do sistema, visto que, para todas as vazões, 
foram alcançados valores relativamente altos. Além disso, foi observado alto 
grau de dispersão do sistema, devido aos valores de variância adimensional 
(σ2) acima da unidade para o emprego de todas as vazões, estando os menores 
valores associados a graus de dispersão mais baixos.

Por meio da análise conjunta de todos os parâmetros citados calculados, 
constatou-se maior potencialidade da vazão de 2 mL.min-1 como vazão ótima 
para a construção da isoterma dinâmica, devido aos melhores resultados quanto 
à retenção do adsorvato, dispersibilidade e idealidade das condições experi-
mentais empregadas.

Com base nos ensaios realizados, foram obtidas curvas de ruptura para 
cada concentração de solução inicial considerada e, a partir da Equação 16, 
foram obtidas as capacidades de adsorção associadas. Os dados da capacidade 
de adsorção no equilíbrio (qe) calculados foram empregados na construção da 
isoterma dinâmica, representada graficamente na Figura 5.

Por meio dos dados presentes na Figura 5, observou-se que a capacidade de 
adsorção no equilíbrio sofreu poucas alterações com o aumento da concentração 
inicial da solução de ácido, mantendo-se entre os valores de 285,90 e 316,62 mg.g-1. 

De acordo com McCabe, Smith e Harriot  (2001), esse comportamento é caracte-
rístico dos processos de adsorção irreversíveis. A irreversibilidade de um processo 
adsortivo pode ser decorrente da formação de ligações químicas entre adsorvato 
e adsorvente, associadas a altos valores de entalpia de adsorção, caracterizando a 
predominância de quimissorção (PATEL, 2019). As ligações químicas formadas 
podem ser decorrentes da diferença de polaridade entre a superfície do CAOt, 
tratado com solução alcalina, e as moléculas ácidas de adsorvato, resultando 
em interações altamente energéticas, em monocamada, aumentando o grau de 
dificuldade de rompimento. Essa tendência da capacidade de adsorção pode ter 
sido resultado da condição difusional que o leito fixo proporciona ao sistema, 
com fluxo constante de solução, tendo efeito compensatório sobre a diferença de 
concentração inicial da solução. Apesar da proporção adsorvato/adsorvente ser 
menor para as soluções de menores concentrações, podendo ser um fator limitante 
para a ocorrência de interações, a difusão das moléculas pode ter sido facilitada 
devido ao fluxo contínuo de solução para todas as concentrações consideradas, 
permitindo a provável formação de interações até a saturação do adsorvente.

As capacidades de adsorção nos sistemas batelada e contínuo também podem 
ser comparadas. Na Figura 3 observa-se que, para a faixa de concentração utili-
zada, valores de 315 a 380 mg.g-1 foram obtidos, enquanto, na Figura 5, podem 
ser visualizados totais na faixa de 295,6 a 316,6 mg.g-1. De acordo com Barros 

Fonte: produção dos autores.

Figura 4 – Curvas de ruptura obtidas para as diferentes vazões aplicadas (2 a 
12 mL.min-1; pH = 3,8; T = 30 °C; C

0
 = 2 g.L-1).

Fonte: produção dos autores.

Figura 5 – Isoterma dinâmica de adsorção do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico 
por carvão de osso de boi ativado em coluna de leito fixo (2 mL.min-1; pH = 3,8; 
T = 30 °C; C

0
 = 0,82 a 2,1 g.L-1).

0 100 200 300 400 500 600
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 2 mL.min-1

 4 mL.min-1

 6 mL.min-1

 8 mL.min-1

 10 mL.min-1

 12 mL.min-1

C
/C

0

t (min)

 
Fonte: produção dos autores.Figura 4 – Curvas de ruptura obtidas para as diferentes vazões aplicadas (2 a 

12 mL.min-1; pH = 3,8; T = 30 °C; C0 = 2 g.L-1). 

 

 

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
0

50

100

150

200

250

300

350

q e (
m

g.
g-1

)

C0 (mg.L-1)  
Fonte: produção dos autores. 
Figura 5 – Isoterma dinâmica de adsorção do ácido 1,4-ciclohexanodicarboxílico por carvão de osso de boi 
ativado em coluna de leito fixo (2 mL.min-1; pH = 3,8; T = 30 °C; C0 = 0,82 a 2,1 g.L-1). 

 



670 Eng Sanit Ambient | v.27 n.4 | jul/ago 2022 | 663-672

Lopes, C.N.Y. et al.

et al. (2004), os valores dos parâmetros dos modelos das isotermas em batelada 
são geralmente maiores do que nas dinâmicas. Nos ensaios em batelada, alguns 
grupos funcionais presentes no carvão ativado, por exemplo, podem se disso-
ciar e serem liberados na solução durante o processo de adsorção, já nos ensaios 
em leito fixo, estes compostos são arrastados pela corrente de alimentação. Com 
isso, no sistema contínuo, pode ocorrer uma grande variação de pH entre a solu-
ção e o interior dos poros do adsorvente em um pequeno intervalo. Assim, há a 
possibilidade de precipitação do adsorvato no interior dos poros do adsorvente.

No entanto, apesar dos valores de capacidades de adsorção serem menores 
em sistema contínuo, ele possui vantagens se comparado ao sistema em bate-
lada. A adsorção ocorre de forma mais semelhante aos processos industriais, 
o equilíbrio geralmente é atingido em um tempo menor, dispensa um subse-
quente processo de separação sólido-líquido, possui fácil operação e a possibi-
lidade de regeneração sem que o leito seja desmontado.

Em relação a outros estudos com o ACD, Niasar et al. (2016) utilizaram dois 
adsorventes, o carvão de coque ativado com KOH e um ativado a partir do car-
vão vegetal, encontrando a capacidade máxima de adsorção obtida no modelo 
de Langmuir (qmáx) de 111,1 e 19,2 mg.g- 1, respectivamente. Ferreira, Mônaco e 
Ostroski  (2020) utilizaram o carvão ativado da casca de Orbignya phalerata (coco 
de babaçu) e obtiveram capacidade máxima de adsorção de (qmáx) 417 mg.g- 1. Por 
meio dessas comparações, o carvão de osso de boi tratado com NaOH apresentou 
resultados favoráveis para a adsorção do ácido naftênico, tanto em sistemas em 
batelada quanto em leito fixo. É importante ressaltar que o CAO pode ser obtido 
em diferentes partes do mundo; portanto, tem grande potencial para ser usado na 
minimização da contaminação de ácidos naftênicos presentes em águas residuais.

CONCLUSÃO
Diante da análise do CAO tratado e não tratado na remoção do ACD, confe-
riu-se que, no estudo de equilíbrio químico em sistema em batelada, o carvão 
tratado apresentou maior capacidade de adsorção, com valor experimental de 
381,76 mg.g-1. Comparando os sistemas trabalhados, verificou-se que o sistema 
em leito fixo apresentou capacidade de máxima adsorção de 316,6 mg.g-1, que 
está um pouco abaixo do que o sistema em batelada. Desse modo, as condições 
experimentais empregadas nos sistemas de adsorção em batelada são aplicá-
veis naqueles de coluna em leito fixo, sem grandes perdas de eficiência. Além 
disso, os resultados obtidos quanto ao tempo para estabelecimento do equi-
líbrio (≈ 200 minutos) e a capacidade de adsorção permitem avaliar o CAO 
como material com grande potencial para a remoção de ácidos naftênicos pre-
sentes em águas residuais.
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