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RESUMO 

 

ESTUDO COMPARATIVO ENTRE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE, 

ESPUMA DE POLIURETANO E AMBERLITE XAD-2 NA ADSORÇÃO DE 

HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS  

 

AUTOR: Fábio Vieira da Silva Junior 

ORIENTADOR: Marcelo Barcellos da Rosa 

Hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (HPA) são compostos que apresentam dois ou mais anéis 

aromáticos condensados. Essas substâncias podem ser encontradas no meio ambiente e sua 

contaminação pode levar a riscos à saúde. Para o monitoramento ambiental e biológico dos HPA, pode 

ser utilizada a amostragem passiva ou ativa constituída por um material adsorvente. Neste trabalho, 

polietileno de alta densidade (PEAD) e espuma de poliuretano (EPU) foram comparados com Amberlite 

XAD®-2 para adsorção de naftaleno (NAP), acenaftileno (ACY), acenafteno (ACE), fluoreno (FLN), 

fenantreno (PHE), antraceno (ANT) e criseno (CHR). A adsorção de HPA nestes materiais foi estudada 

usando espectrofotometria UV-vis. Os experimentos foram realizados em batelada e a quantidade de 

HPA adsorvida durante o tempo foi obtida a partir da concentração destes compostos em solução em 

relação à concentração inicial. O efeito do modificador químico, quantidade de adsorvente e a 

capacidade de adsorção foram estudados. Modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-

segunda-ordem e difusão intrapartícula foram aplicados. Experimentos de adsorção em temperatura 

constante forneceram dados para aplicação das isotermas de Langmuir e Freundlich. A análise de 

agrupamento hierárquico (HCA) foi utilizada como ferramenta quimiométrica para avaliar as 

semelhanças e diferenças do comportamento de adsorção dos HPA entre os adsorventes. Ao reduzir 

a quantidade dos adsorventes para 0,1 g, nenhuma mudança significativa foi observada, 

permanecendo acima de 90% a adsorção dos HPA, com exceção do criseno. Dois comportamentos 

foram observados para a capacidade de adsorção na faixa de 0 a 180 min. De 0 a 60 min, altas taxas 

foram encontradas e entre 60 e 180 min, pouca variação foi observada. O modelo cinético de pseudo-

segunda-ordem se aplica aos HPA com exceção do naftaleno. As isotermas de Langmuir apresentaram 

perfis favoráveis para adsorção de naftaleno e antraceno em PEAD e EPU e criseno em EPU e XAD-

2. A adsorção de acenaftileno, acenafteno e criseno em PEAD apresentou melhores correlações com 

o modelo de Freundlich. Os resultados permitem concluir que as porcentagens de adsorção 

permaneceram constantes ao reduzir a massa dos adsorventes, com exceção do criseno. As isotermas 

apresentaram formas favoráveis, a partir do HCA a separação dos diferentes grupos possibilitou 

verificar as semelhanças e diferenças entre os adsorventes. PEAD e EPU são materiais de fácil acesso, 

baixo custo e operação que podem ser adaptados e testados para uso em amostradores de adsorção. 

 

Palavras chaves: Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos, adsorção, cinética, isoterma. 

 

 

 



 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

COMPARISON OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE, POLYURETANE FOAM 

AND AMBERLITE XAD-2 FOR ADSORPTION OF POLYCYCLIC AROMATIC 

HYDROCARBONS IN AQUEOUS MEDIUM 

 

AUTHOR: Fábio Vieira da Silva Junior 

ADVISOR: Marcelo Barcellos da Rosa 

 

Polyciclic aromatic hydrocarbons (PAH) are compounds that present two or more condensed aromatic 

rings. These substances can be found in the environment, and its contamination could lead to health 

risks. For environmental and biological monitoring of PAH passive or active sampling could be used 

containing na adsorbent material. In this work, high density polyethylene (HDPE) and polyuretane foam 

(PUF) were compared to Amberlite XAD®-2 for adsorption of naphthalene (NAP), acenaphthylene 

(ACY), acenaphthene (ACE), Fluorene (FLN), phenanthrene (PHE), anthracene (ANT), and chrysene 

(CHR). The adsorption of PAH in these materials were studied using UV-vis spectrophotometry. The 

experiments were performed in batches and the amount of PAH adsorbed during the time was obtained 

from the concentratrion of these compounds in solution in relation to the initial concentration. The effect 

of chemical modifier, amount of adsorbent, and the adsorption capacity were studied. Kinetic models of 

pseudo first order, pseudo second order and intraparticle diffusion were applied. Adsorption experiments 

at constant temperature provided data for application of Langmuir and Freundlich isotherm models. 

Hierarchical cluster analysis (HCA) was used as a chemometric tool to evaluate the similarities and 

diferences of PAH adsorption behaviour among adsorbents. If the amount of adsorbents is reduced to 

0.1 g no siginificant change was observed with adsorption of more than 90% of PAH, with exception of 

chrysene. Two behaviour were observed for adsorption capacity within the range from 0 to 180 min. 

From 0 to 60 min high rates were found and between 60 and 180 min low variation was observed. The 

pseudo second order kinetic model was applied to PAH with exception of naphthalene. The isotherms 

(Langmuir) presented favorable profiles for adsorption of naphthalene and anthracene in HDPE and 

PUF and chrysene in PUF and XAD-2. The adsorption of acenaphthylene, acenaphthene and chrysene 

in HDPE presented better correlations with Freundlich model. The isotherms presented favorable forms 

and the adsorption remained constant for the reduction of adsorbents amount, with the exception for 

chrysene. Using HCA similarities and differences among adsorbents were observed, with separation in 

different groups. HDPE and PUF could be considered as promising adsorbents due to their availability, 

low cost and facile adaptation and evaluation in adsorption sampling devices. 

Palavras chaves: Polyciclic aromatic hydrocarbons, adsorption, kinetics, isotherm. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) são moléculas orgânicas 

estáveis constituídas por anéis aromáticos fundidos. Umas de suas principais fontes 

é a combustão incompleta de combustíveis fósseis, tendo ampla distribuição 

ambiental. A complexidade e a composição das misturas de HPA encontradas no meio 

ambiente dependem de suas fontes emissoras.  Os HPA são onipresentes no ar, água, 

solo e sedimentos, onde são encontrados em concentrações da ordem de 

nanogramas ou microgramas, sendo um dos poluentes ambientais mais difundidos. 

Devido as suas propriedades físico-químicas, principalmente os HPA de quatro ou 

mais anéis aromáticos, são difíceis de se degradarem tendendo ao acumulo nos 

diferentes compartimentos ambientais (NETTO et al., 2000, COTTA et al.,2009; 

TRAN-DUC et al., 2010; MENG et al., 2016). Ao serem emitidos durante a combustão, 

os mais pesados são rapidamente condensados e adsorvidos em material particulado, 

como por exemplo, adsorvidos pelas partículas de fuligem. Os mais voláteis 

permanecem por mais tempo na fase gasosa, e sua distribuição nesta fase é sensível 

às variações, como a temperatura, havendo desta forma diferentes razões de 

distribuição na fase gasosa e no material particulado atmosférico. Partículas pequenas 

tem longo tempo de residência na atmosfera, podendo se estender por semanas o 

que facilita a distribuição global destes compostos. (KISS et al.,1996; LOPES & 

ANDRADE, 1996). No meio aquoso por serem moléculas de elevada hidrofobicidade, 

além de dissolvidos, são comumente encontrados adsorvidos no material particulado 

suspenso, bem como em sedimentos (Companhia Ambiental do Estado de São Paulo, 

CETESB,2001). 

No solo os HPA encontram-se geralmente adsorvidos no material constituinte 

das camadas superiores (NETTO et al., 2000). 

Comprovadamente diversos HPA e seus derivados nitrogenados e oxigenados 

apresentam potencias tóxico, mutagênico e carcinogênico ao homem.  

Devido ao caráter lipofílico e de sua grande distribuição ambiental, o risco de 

contaminação humana por estas substâncias, juntamente com seus derivados é 

grande, podendo ser absorvidos através da pele, por ingestão e inalação, sendo 

rapidamente distribuídos pelo organismo (NETTO et al., 2000). 
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A Agência de Substâncias Tóxicas e Registro de Doenças (Agency for Toxic 

Substances and Disease Registry - ATSDR) encontrou nos Estados Unidos valores 

basais de alguns HPA representativos, onde suas concentrações no ar variaram de 

0,02 – 1,2 ng m-3, em áreas rurais; e de 0,15 – 19,3 ng m-3 em áreas urbanas (ASTDR, 

1995). 

No Brasil, estudos sobre as concentrações de HPA e/ou do benzo[a]pireno 

B[a]P, demonstraram concentrações na ordem de 0,28 ng m-3 na área urbana de São 

Paulo (VASCONCELLOS et al., 2003). Na região de Tubarão, localizada no estado de 

Santa Catarina, os níveis médios de B[a]P encontrados foram de 8,61 – 20,30 ng m-3, 

apontando as usinas termoelétricas como uma das principais fontes de emissão 

destes compostos (SANTOS et al., 2004). 

Do ponto de vista ocupacional, como por exemplo, os trabalhadores envolvidos 

na preparação e aplicação do asfalto, correm um maior risco devido à exposição direta 

as emissões asfálticas que contêm HPA. Ainda que não se tenham evidências 

consistentes de tais efeitos nocivos dos HPA neste ambiente de trabalho, não se pode 

excluir o risco carcinogênico destes elementos nestes locais (National Institute for 

Occupational Safety and Health, NIOSH, 2000).  

Uma das formas de monitorar a exposição a estes compostos é através do uso 

de amostradores passivos ou ativos. Os amostradores foram inicialmente projetados 

para poluentes gasosos no ar, seguido da sua aplicação a matrizes aquosas, e mais 

recentemente também para matrizes sólidas, como solos e sedimentos 

(SEETHAPATHY S, GORECKI T & Li X. 2008). Basicamente a maioria dos 

amostradores são constituídos de uma barreira, como por exemplo um tubo, recheado 

com um material adsorvente, que após a amostragem são enviados para análise.   

Uma ampla variedade de materiais tem sido utilizada como adsorventes para 

HPA, um exemplo é o carvão ativado, frequentemente encontrado na literatura, por 

apresentar boa eficiência, no entanto apresenta desvantagens como o risco de 

combustão e a dificuldade de regeneração. As resinas poliméricas à base de 

poli(estireno-divinilbenzeno) também foram estudadas como adsorventes para HPA. 

Embora eficientes estas resinas têm como principal desvantagem o elevado custo de 

produção (MASTRAL, et al.,2002; HALL et al.,2009; KONG. H et al.,2012; SILVA et 

al., 2015). 

A adsorção em comparação a outras técnicas oferece uma abordagem simples, 

robusta e econômica de monitoramento e remediação de poluentes orgânicos, 
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encontrados no ambiente aquático (SHARMA et al., 2017). A técnica é particularmente 

atraente quando o adsorvente é de baixo custo e dispensa etapas complexas de pré-

tratamento (HALL et al, 2009).  

A partir de tais proposições, este trabalho estrutura-se sobre a seguinte 

questão: quais parâmetros podem determinar o desempenho de adsorção dos 

polímeros PEAD e EPU, em comparação ao amberlite-XAD®-2, comum em 

amostradores comerciais? 

Este questionamento conduz ao objetivo geral de avaliar o potencial adsortivo 

do polietileno de alta densidade (PEAD), e da espuma de poliuretano (EPU) em 

comparação ao amberlite-XAD®-2, na adsorção de hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos em meio aquoso. 

A presente tese está organizada na forma de artigo científico. Inicialmente é 

apresentado o resumo, a introdução geral, revisão bibliográfica, objetivo geral e 

objetivos específicos. A seguir, é apresentado o artigo científico referente aos 

resultados experimentais desse trabalho, além de uma seção integrando a discussão 

do mesmo. Na finalização é apresentada a conclusão geral da pesquisa realizada. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS (HPA) 
 

2.1.1 Aspectos gerais 
 

 Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos - HPA, são moléculas orgânicas 

estáveis que constituem uma ampla classe de compostos lipofílicos, constituídos 

basicamente por carbono e hidrogênio, formando dois ou mais anéis aromáticos 

condensados, distribuídos em diversos arranjos, podendo conter substituintes alquilas 

ou heteroátomos. São de ocorrência ubíqua, isto é, estão presentes no ar, água, solo 

e sedimentos, além de serem encontrados em organismos vivos. Esses compostos  

orgânicos, assim como seus derivados são extensamente investigados na literatura 

científica,  principalmente em razão do seu potencial tóxico para os organismos dos 

ecossistemas naturais e artificiais (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000; STANKOVIĆ 

et al., 2014; VERMA et al., 2015; YANG, et al., 2015).  

 A composição e a complexidade das misturas de HPA encontradas no meio 

ambiente dependem de suas fontes emissoras. Como fontes naturais, tem-se a 

queima espontânea de florestas, as erupções vulcânicas, podendo também serem 

originados através de sínteses feitas por algumas bactérias, plantas e fungos. As 

fontes antrópicas são as principais emissoras de HPA. Uma delas é a combustão 

incompleta de combustíveis fósseis, outras envolvem os incêndios provocados em 

florestas, produção de carvão vegetal, as queimas do carvão, lixo, madeira, biomassa, 

substâncias orgânicas e plantações, a fumaça do cigarro, os processos industriais, 

como a produção do alumínio e gaseificação do coque, incineração, produção de 

asfalto, derramamentos envolvendo petróleo e derivados, combustão de gás natural, 

alimentos chumascados ou queimados, frituras e até fotocopiadoras são fontes 

emissoras (BAEK et al.,1991; LAW e BISCAYA, 1994; LOPES e ANDRADE, 1996; 

VO DINH et al., 1998; MANOLI e SAMARA, 1999; NETTO et al., 2000; FINLAYSON-

PITTS & PITTS, 2000; DUNBAR et al 2001; STRACQUADANIO et al., 2003; SERUTO, 

C. et al., 2005; COTTA et al., 2009; TRAN-DUC et al., 2010). 

 Historicamente, os primeiros relatos sobre toxicidade envolvendo produtos 

químicos e sua relação com o câncer surgiram das observações de Percival Pott, em 

1775, que notou a grande incidência de câncer de escroto em limpadores de chaminés 
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ingleses. Embora ele tenha deduzido corretamente que a fuligem era responsável pelo 

câncer, na época ainda não era possível determinar os compostos responsáveis pelo 

desenvolvimento do câncer (SIMKO, 2002). A identificação dos HPA como risco ao 

desenvolvimento de câncer ocorreu no início dos anos de 1900, quando foram 

isolados: benzo [a] antraceno, dibenzo [a, h] antraceno, benzo [a] pireno (B[a]P), e 

outros compostos de HPA. Foi demonstrado que essas substâncias podem induzir 

câncer em animais de laboratório (IARC, 2006). Em 1953, estudos epidemiológicos e 

estatísticos provaram que o tabagismo era uma das principais causas do câncer de 

pulmão. Posteriormente, a análise do fumo e do alcatrão mostrou que o cigarro 

continha muitos HPA cancerígenos, dos quais o B[a]P foi avaliado como o composto 

mais perigoso (SIMKO, 2002). Em 1970, o B[a]P foi caracterizado como um agente 

cancerígeno de distribuição mundial em ambientes respiráveis, e como constituinte de 

aerossóis urbanos. Embora o benzo [a] pireno seja o marcador da exposição à HPA 

mais frequentemente utilizado, há evidências de que alguns HPA congêneres, como 

por exemplo, o dibenzo [a, l] pireno, são mais potentes em sua capacidade de induzir 

câncer de pele ou pulmonar em condições experimentais (International Agency for 

Research on Cancer, IARC, 2006). 

 Os HPA significativos em termos ambientais variam do naftaleno (C10H8) até o 

coroneno (C24H12), diferindo no número, na posição dos anéis aromáticos, e nas 

eventuais substituições químicas (BOONYATUMANOND et al., 2006; CHEN et al., 

2007; BARROSO, 2010).  Desse conjunto de HPA significativos, a Agencia Ambiental 

Americana - US EPA - listou 16 com base em seu perfil toxicológico, como sendo 

prioritários, conforme a figura 1, a seguir. A ATSDR também considera os mesmos 16 

prioritários, e também o benzo [j] fluoranteno. Para as duas agências o B[a]P é o de 

maior relevância, devido ao seu poder carcinogênico (BAIRD, 2005; RAVIANDRA et 

al., 2008).  
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Figura 1 - Estruturas dos 16 HPA prioritários (US EPA). 

Adaptado de Chemical Structure Drawing Software 
 

 

2.1.2 Formação 

 

 O mecanismo de formação dos HPA, não está completamente elucidado. 

(SIMONEIT, 2002). Pressupõe-se que a formação ocorra por dois mecanismos 

principais, a pirólise e a pirossíntese da matéria orgânica. A pirólise ocorre em altas 

temperaturas, entre 300 a 800 °C, e com baixas concentrações de oxigênio. 

Compostos orgânicos de elevada massa molecular são fracionados em moléculas 

menores e radicais livres, resultando na formação de HPA de 2 ou 3 anéis aromáticos. 

Na pirossíntese, os HPA e os radicais livres formados durante a pirólise podem se 

recombinar, produzindo moléculas de HPA maiores e mais estáveis. A formação 

pirolítica é bastante complexa e variável, dependente de fatores como: tipo de 
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biomassa presente, quantidade de oxigênio, pressão e temperatura. A via reacional 

aceita para esta reação é a polimerização via radicais livres, envolvendo diversas 

etapas, até a formação de núcleos aromáticos condensados, conforme figura 2. 

 

 

Figura 2 - Rota esquemática de formação de HPA por meio de pirólise 
(Fonte: LOPES, 2007) 

 

 

 A formação dos HPA também pode ocorrer a temperaturas menores, entre    

100 °C a 150 °C, no entanto, requer um tempo maior sob aquecimento, resultando em 

hidrocarbonetos alquilados (MORET; CONTE, 1999; SIMONEIT, 2002). São 

principalmente as temperaturas elevadas que favorecem a formação desses 

compostos. Até aproximadamente 500 °C é favorecida a formação de HPA como 

naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluorantreno e pireno, ou seja, HPA com 

massas moleculares entre 128 a 220. A partir de 500 °C observa-se a formação de 

HPA com massas entre 228 a 252, como criseno, benzo[a]antraceno e 

benzo[a]pireno. Acima de 600 °C, a tendência é a formação de HPA com massas 

moleculares acima de 278, como por exemplo indeno[1,2,3-cd]pireno, 

dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,i]perileno (WILLIAMS; HORNE, 1995; MCGRATH 

et al., 2003). 
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2.1.3 Propriedades Físico-Químicas 

 

 As duplas ligações conjugadas e suas massas moleculares determinam, em 

grande parte, suas propriedades físico-químicas. Em temperatura ambiente os HPA 

são encontrados na forma sólida; a coloração varia do incolor ao amarelo; possuem 

geometria planar e elevada estabilidade química, mas podem sofrer degradação 

fotoquímica ou biológica. As propriedades físico-químicas de alguns HPA estão 

apresentadas na tabela 1.  

 Os HPA com dois e três anéis aromáticos são considerados de baixa massa 

molecular (LMW); os de alta massa molecular (HMW) possuem 4,5 e 6 anéis na sua 

estrutura (EHRHARDT et al., 1992; ASTDR, 1995; YAN et al., 1998; BAIRD, 2002; 

CELINO &QUEIROZ, 2006; CHEM et al., 2007). 

 De acordo com a tabela 1, os HPA são compostos hidrofóbicos, pouco solúveis 

em água, exceto o naftaleno (32 mg L-1). Com o aumento do número de anéis, e 

consequentemente da massa molecular, a solubilidade diminui, chegando a 0,00026 

mg L-1, a 25 °C para o benzo[ghi]perileno. Para uma faixa de variação de temperatura 

entre 5 a 30 °C, os dados experimentais reportam um aumento da solubilidade entre 

duas a cinco vezes, dependendo do HPA. A solubilidade em água é avaliada através 

do parâmetro coeficiente de partição octanol-água (Kow). O Kow é definido como a 

relação da concentração em equilíbrio de um contaminante orgânico, na fase octanol, 

em relação à concentração do contaminante na fase aquosa.  

 O Kow, juntamente com o coeficiente de partição octanol-ar (Koa) são 

considerados parâmetros importantes para avaliar a mobilidade dos compostos 

orgânicos. O Kow define a hidrofobicidade do composto orgânico que não interage 

eletricamente com uma superfície, que pode ser, por exemplo, a superfície do solo ou 

da água. O Kow é um parâmetro muito utilizado na área de estudos relativos à 

distribuição ambiental de um composto orgânico (U.S DHAHS, 1995; D’AGOSTINHO 

& FLUES, 2006; MENICIONI, 2007). 
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Tabela 1: Propriedades físico-químicas dos HPA. 

(Fonte: adaptado de Manoli e Samara, 1999). 

 

HPAs 
N° de anéis 
aromáticos 

Massa 
molecular(u) 

PF 
(°C) 

PE 
(°C) 

Pressão de vapor 
(torr) 

Solubilidade em 
água (mg/L) 

Coef. de partição 
octanol/água 

(Kow) 

 

Naftaleno 2 128,17 81 217,9 0,0492 32 2300  

Acenaftileno 2 152,20 92-93  10-3 – 10-2 a 20°C 3,93 12000 
 

Acenafteno 2 154,21 95 279 10-3 – 10-2 a 20°C 3,4 a 25°C 21000  

Fluoreno 2 166,22 115 295 10-3 – 10-2 a 20°C 1,9 15000  

Antraceno 3 178,23 216,4 342 2x10-4 a 20°C 0,05-0,07 a 25°C 28000 
 

Fenantreno 3 178,23 100,5 340 6,8 x10-4 a 20°C 1,0 – 1,3 a 25°C 29000 
 

Fluoranteno 3 202,26 108 375 10-6 a 10-4 a 20°C 0,26 a 25°C 340000  

Pireno 4 202,26 150,4 393 6,9 x10-9 a 20°C 0,14 a 25°C 2x105 
 

Benzo[a]antraceno 4 228,29 160,7 400 5 x10-9 a 20°C 0,01 a 25°C 4x105 
 

Criseno 4 228,29 253,8 448 10-11 a 10-6 a 20°C 0,002 a 25°C 4x105 
 

Benzo[b]fluoranteno 4 252,31 - - 10-11 a 10-6 a 20°C - 4x106  

Benzo[k]fluoranteno 4 252,32 215,7 480 9,6X10-7 a 20°C - 7 x106 
 

Benzo[a]pireno 5 252,32 178,1 496 5 x10-9 0,0038 a 25°C 106 
 

Dibenzo[a,h]antraceno 5 278,35 266,6 524 ~10-10 0,0005 a 25°C 106 
 

Indeno[1,2,3-cd]pireno 5 276,34 163,6 536 ~10-10 - 5x107 
 

Benzo[ghi]perileno 6 276,34 278,3 545 ~10-10 0,00026 a 25°C 107 
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Os pontos de fusão e ebulição variam de 81 °C a 278 °C e de 128 °C a 545 °C, 

respectivamente. De forma geral,a volatilidade, a pressão de vapor e a constante 

de Henry, diminuem com o aumento da massa molecular, exceto para os HPA 

de LMW, onde muitos desses podem sublimar a temperatura ambiente, 

tendendo a se concentrar na fase gasosa do ar (MENICIONI, 2007; MENEZES, 

2011; ZHANG et al., 2012c). 

 Os HPA reagem por meio de reações de substituição do hidrogênio ou de 

adição nas insaturações, sendo que geralmente os sistemas de anéis são 

mantidos (SILVA, 2009). Dessas reações podem ser formados compostos mais 

solúveis, como nitro-HPA, oxi-HPA, cetonas, quinonas, lactonas e ácidos 

dicarboxílicos, sendo muitos desses mais tóxicos do que os compostos de 

origem (FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000; NETTO et al., 2000; HARRIS et al., 

2013; LI, Y et al., 2015). 

 As propriedades físico-químicas determinam a distribuição, o 

comportamento e o intemperismo químico desses compostos, nos diferentes 

compartimentos ambientais: atmosfera, água, solo e sedimentos (STOUT et al., 

2002; NEFF, 2002). 

 

2.1.4 Distribuição ambiental 

 

 Devido às suas propriedades já descritas, alguns HPA são altamente 

móveis, em termos de deposição no meio ambiente, onde os processos de 

volatização e re-volatização contribuem para a distribuição entre ar, solo e 

corpos d’água, estando sujeitos ao transporte atmosférico por longas distâncias, 

World Health Organization (WHO, 1998, WHO, 2003). 

 No ambiente, esses compostos não são encontrados isoladamente, mas 

como misturas, contendo grande variedade de HPA em diferentes 

concentrações. A composição e a complexidade das misturas dependem das 

fontes emissoras (NETTO et al., 2000). Apesar de serem encontrados nos vários 

compartimentos ambientais, os HPA não são sintetizados para fins comerciais, 

pois não apresentam aplicações, com exceção do naftaleno (BAIRD, 2002). 

 Os HPA com 2 e 3 anéis aromáticos são encontrados, 

predominantemente, na fase de vapor; os de 5 ou mais anéis no material 

particulado, em geral nas partículas menores de 2,5 µm, como cinzas e fuligem, 
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enquanto que os de 4 anéis encontram-se distribuídos intermediariamente entre 

essas fases (U.S. DHAHS, 1995; LOPES & ANDRADE, 1996; CARUSO & 

ALABURBA, 2008).  

 A persistência dos HPA no meio ambiente varia de acordo com a massa 

molecular. Os mais leves são degradados com mais facilidade. O tempo de meia 

vida do naftaleno e do antraceno presentes em sedimentos é de 9 e 43 dias, 

respectivamente. Os mais pesados têm maior persistência, e os valores de meia 

vida em solos e sedimentos podem chegar a anos. O benzo [ghi] perileno, 

apresenta tempo de meia vida superior a 9,5 anos (NETTO et al., 2000; 

CETESB, 2001; ALMEIDA, 2003).  

 No ambiente, a distribuição dos HPA entre as fases aquosa e sólida é 

determinada por diversos fatores, como a solubilidade, temperatura, pressão, 

pH, salinidade, concentração / composição da matéria orgânica dissolvida, dos 

sólidos dissolvidos e em suspensão, taxa de sedimentação e dos processos 

biológicos presentes (WHITEHOUSE, 1984; NISHIGIMA, 2004). A ocorrência de 

HPA na atmosfera se dá na forma de gases, sólidos adsorvidos ou absorvidos 

na superfície de aerossóis, e pela distribuição entre as fases gasosa e particular, 

simultaneamente. A 25 °C, os HPA semivoláteis (3 e 4 anéis) encontram-se 

distribuídos entre as fases; o naftaleno é encontrado na fase de vapor, enquanto 

os HPA de 5 ou mais anéis estão predominantemente adsorvidos ao material 

particulado atmosférico (LOPES & ANDRADE, 1996). A figura 3 apresenta as 

distribuição vapor-partícula de alguns HPA, mostrando a dependencia da 

pressão de vapor, com a tendência do HPA se encontrar na fase de vapor ou 

material particulado no ambiente. 
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Figura 3 – Distribuição dos HPA na atmosfera (Fonte: SILVA, 2009) 

 

 

 A ATSDR encontrou nos Estados Unidos valores basais de alguns HPA 

representativos, cujas concentrações no ar variaram de 0,02 – 1,2 ng m-3, em 

áreas rurais, e de 0,15 – 19,3 ng m-3 em áreas urbanas. No Brasil, estudos sobre 

as concentrações de HPA, demonstraram concentrações na ordem de 0,28 ng 

m-3 na área urbana de São Paulo (ATSDR, 1995; FINLAYSON-PITTS & PITTS, 

2000; VASCONCELLOS et al., 2003).  

 Na atmosfera, participam de diversas reações químicas, produzindo 

derivados nitrogenados e oxigenados, preferencialmente via reações de adição 

e substituição. As condições do ambiente determinam a ocorrência dessas 

reações (GREENBERG et al., 1993; FINLAYSON-PITTS & PITTS, 2000). Um 

exemplo da influência destas condições é ilustrado pela figura 4: a reação de 

nitração do pireno com o pentóxido de nitrogênio (N2O5), que pode resultar em 

produtos diferentes, conforme a fase em que a reação ocorre:  Em soluções 

polares, ou no estado sólido, o N2O5 está na forma do sal formado pelo ânion 

nitrato e o cátion nitrônio (NO2
+NO3

-), mas em soluções apolares ou em fase 

gasosa, este composto é molecular. Em soluções polares ou no estado sólido, o 

provável produto (via NO2
+) da reação será a formação do 1-nitropireno, 

enquanto que em soluções apolares ou na fase gasosa será o 2-nitropireno 

(GREENBERG, 1995). 
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Figura 4 - Nitração do pireno em reações com N2O5 ou NO2
+NO3

- 

(Fonte: adaptado de GRENBER, 1995 apud FERRAZ, 2015). 
 

 

2.1.5 Toxicidade  

 

 A elevada afinidade dos HPA por fases orgânicas, lipofílicas (log Kow 3,4 

a 7,1), indicam que podem facilmente serem absorvidos por diversos tecidos 

biológicos, através da pele, por inalação e exposição oral (NETTO et al., 2000).A 

preocupação com a presença desses compostos no ambiente se deve à 

possibilidade reagirem com o DNA, tornando-se mutagênicos ou carcinogênicos 

às pessoas e animais (NETTO et al., 2000).  

 Os efeitos tóxicos dos HPA variam de acordo com a estrutura, massa 

molecular, grau de alquilação e com o modo de acumulação desses compostos 

no organismo, que podem ocorrer através da água, ar, solo e alimentos. No 

ambiente ocupacional a principal via de exposição é a inalação e o contato com 

a pele. Os compostos são rapidamente dissolvidos e transportados pelas 

lipoproteínas das membranas celulares.  

 A taxa de absorção pelo organismo depende da via de entrada e do HPA, 

podendo estar distribuídos por todo o organismo, órgãos e tecidos, em especial 

os ricos em lipídios, e no trato gastrointestinal (WHO,1998). 
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 Os HPA maiores, mais hidrofóbicos, tendem a ser mais carcinogênicos, 

enquanto que os menores (2 e 3 anéis) não são carcinogênicos, embora sejam 

tóxicos. Diversos estudos demonstram que sob o efeito da luz eles podem se 

tornar extremamente tóxicos (ANKLEY et al., 1995). Os HPA que possuem uma 

região côncava, conhecida como região de baia (figura 5), formada pelas 

ramificações na sequência dos anéis benzênicos, são considerados 

carcinogênicos mais potentes, pois essa organização dos átomos de carbono 

favorece a reatividade bioquímica. Na região de baia ocorre uma sequência de 

reações finalizada pela ligação do hidrocarboneto oxigenado, após sua 

metabolização, com as bases nitrogenadas do DNA (PLATT et al., 2009; 

LAGERQVIST 2011). 

 

 
Figura 5 - Região de baia dos HPA 

(Fonte: adaptado de Chemical Structure Drawing Software) 
 
  

 Estudos sobre a toxicidade dos HPA tiveram início no trabalho de 

Morimura et al. (1964), sobre o efeito desses compostos em culturas de tecidos 

humanos. Harrison e Raabe (1967) mostraram que o benzo[a]pireno pode ser 

letal para culturas de Escherichia Coli. Outros diversos trabalhos relativos as 

propriedades mutagênica e carcinogênica dos HPA foram realizados 

(BARROSO, 2010). A análise de riscos à exposição aos HPA considera o B[a]P 

como principal indicador. Embora se apresente em concentrações menores do 

que os demais, é um dos mais tóxicos e com maior potencial carcinogênico 

(NARDOCCI, 2010). 

 As estruturas planas, conjugadas e inertes dos HPA, parecem expressar 

pouca reatividade. Em contrapartida, processos químicos e bioquímicos 

transformam esses compostos em produtos mais reativos, e consequentemente 

mais tóxicos (ORIS & GIESY, 1987, apud BARROSO, 2010). 



26 
 

 Os HPA não são mutagênicos diretos, precisam sofrer ativação 

metabólica antes de reagir com o DNA (LOPES & ANDRADE, 1996; NETTO et 

al., 2000). A ativação ocorre por ativações enzimáticas, através do citocromo 

P450, formando metabólitos com elevada natureza eletrofílica, denominados 

carcinógenos efetivos. Os novos compostos podem agora interagir com o DNA 

e RNA, e possibilitar o surgimento de tumores (BERNARDO et al., 2016). A 

oxidação enzimática seguida de hidrólise com a formação de diolepóxidos é o 

mecanismo mais aceito.  

 Na Figura 6 é apresentado o exemplo da ativação metabólica do B[a]P, 

com formação de diolepóxido, que ocorre em três etapas. Uma vez formado o 

metabólito, é provável que ele ataque eletrofilicamente o DNA, através do 

mecanismo SN1, com a formação de carbocátions estáveis. Desse modo, a 

reatividade entre o metabólito e o DNA está diretamente ligada à facilidade de 

formação dos cátions (BERNARDO et al., 2016). 

 
 

Figura 6 - Ativação metabólica do B[a]P. 
 (Fonte: MOSEROVÁ et al., 2009; BERNARDO et al., 2016). 

 

 

 As enzimas CPY (citocromo P 450) em combinação com enzimas 

epóxido-hidrolases oxidam o B[a]P, formando um epóxido que é convertido a um 

dihidrodiol. 
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 O diolepóxido formado é o B[a]P-7,8-diol-9,10-epóxido (BPDE). Este 

metabólito possui maior tendência à carcinogenicidade, em relação a outros 

metabólitos do B[a]P, que possuem o anel epóxido em outras posições, ou seja, 

a interação com o DNA é favorecida quando o BPDE é formado durante a 

ativação metabólica, onde os oxigênios são inseridos próximos à região de 

baia.O anel epóxido formado no diol fará parte da região de baia dos HPA, que 

no caso do B[a]P fica entre as posições 10 e 11, apontados na figura 6. A região 

de baia é o local onde ocorre a perda da ressonância para o envelope aromático, 

provocando a delocalização dos elétrons π,o que aumenta o caráter eletrofílico 

da região, favorecendo o processo. Como resultado desse fenômeno, a ativação 

metabólica e a ligação entre HPA e DNA tem maior possibilidade de ocorrer 

nessa região da estrutura. O suporte experimental para a Teoria de Baia veio de 

interpretações dos dados sobre a carcinogenicidade dos HPA, que indicam uma 

redução do potencial carcinogênico, quando são adicionados radicais metila à 

região de baia. Para os HPA que não possuem esta região, outros caminhos de 

ativação metabólica podem ocorrer (BERNARDO et al., 2016). 

 Os produtos da biotransformação dos HPA são eliminados, 

principalmente, através das fezes e da urina (NETTO,2000). Além do B[a]P, há 

dados disponíveis para a comprovação como cancerígenos: os HPA 

apresentados na tabela 2: 
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Tabela 2: Classificação dos HPA de acordo com sua mutagenicidade e 

carcinogenicidade 

 

(Fonte: WHO, 1998 apud SILVA, 2009) 

 
 

2.1.6 Valores de Referência - Ocupacionais e Ambientais  

 

 Até o momento não existe uma legislação que estabeleça os teores de 

HPA no ambiente e nos alimentos. Na falta dos limites legais, algumas 

comunidades e países passaram a adotar limites próprios. A União Europeia 

estabeleceu o valor de 1 ng m-3 para o benzo[a]pireno no ar ambiente, e valores 

máximos de 1,0 a 10,0 µg kg-1 de B[a]P em alimentos, além de recomendar o 

monitoramento do benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno,benzo[k]fluoranteno, 

dibenzo[ah]antraceno e indeno[1,2,3-cd]pireno.  

 Em 1980, a DIRETIVA 80/778 EEC estabeleceu um nível máximo de HPA 

em água para consumo humano, de 0,2 µg L-1 para a soma de fluoranteno, 

benzo[k]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[ghi]perilieno e 

indeno[1,2,3-cd]pireno, como compostos de referência. Na Alemanha, a German 

Society for Fat Science fixou para alimentos defumados o limite de 25 µg L-1, 



29 
 

para HPA de alto peso molecular (HOWARD et al.,1980; HUSAIN et al., 1997; 

DIRETIVA EUROPÉIA 2004/107 EC, 2004; GALINARO & FRANCO, 2009). 

 No Brasil, a Resolução n°. 20 do Conselho Nacional do Meio Ambinte 

(CONAMA) define para as águas de classes 1 a 3 o valor máximo de 0,01 µgL-1 

de B[a]P (BRASIL,1986). Já a portaria 2.914, do Ministério da Saúde, estabelece 

como valor máximo permitido 0,7 µg L-1 de B[a]P (BRASIL, 2011). Os aromas de 

fumaça em alimentos não devem transferir mais 0,03 µg Kg-1 de 3,4- benzopireno 

(B[a]P) ao alimento final (ANVISA, 2007). Somente o Estado de São Paulo 

possui uma legislação que estabelece limites de contaminação de HPA no solo 

e nas águas subterrâneas. Os valores de referência para 10 HPA foram 

estabelecidos pela CETESB, na lista de valores orientadores (CETESB, 2016). 

 Em relação ao ambiente ocupacional, são encontrados limites para alguns 

HPA, conforme a tabela 3, estabelecidos por agências internacionais de saúde 

ocupacional e ambiental. 

 

Tabela 3: Limites de exposição ocupacional 
 

HPA OSHA NIOSH ACGIH 

benzo [a] pireno 0,2 mg/m3 0,1 mg/m3  
Naftaleno 10 ppm 10 ppm 10 ppm 
Criseno 0,2 mg/m3   
Fenantreno 0,2 mg/m3   

 
(Fonte: NIOSH METHOD 5515, 1994).   

 

 

2.1.7 Monitoramento de Exposição aos HPA 

 

 Os HPA são substâncias que frequentemente causam câncer de origem 

ocupacional (SILVA, 2009). No público geral, as evidências de indução ao 

câncer, cuja a exposição está em níveis de ordens de grandeza menores do que 

a das pessoas que se encontram nesses ambientes ocupacionais, é menos 

nítida, apresentando uma maior dificuldade em deduzir a influência desses 

poluentes a partir de estatísticas sanitárias (BAIRD, 2002). 
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2.1.7.1 Biomonitoramento 

 

 O biomonitoramento à exposição aos HPA pode ser realizado através da 

identificação de compostos individuais, misturas ou metabólitos. Biomarcadores 

relacionados à sua ação tóxica podem ser determinados na urina. O tempo de 

meia vida dos metabólitos para excreção urinária apresenta uma ampla faixa de 

variação (BUCHET et al.,1992). O pireno é um HPA abundante nas emissões 

resultantes de combustão; por essa razão tem-se utilizado o 1-hidróxipireno 

como biomarcador urinário, para avaliar a exposição de trabalhadores expostos 

a emissões de combustíveis fósseis. Entretanto grandes variações são 

observadas entre os indivíduos expostos, possivelmente devido a variações 

individuais das taxas de biotransformação (HUANG et al., 2007). Em um trabalho 

realizado com trabalhadores de incineradores de material orgânico, foi 

encontrado 1-hidroxipireno na urina, em concentrações na faixa de 0,01 a 0,25 

µg por grama de creatinina na urina (ICHIBA et al., 2007). Outros metabólitos 

hidroxilados do naftaleno, fenantreno, fluoreno, antraceno, benzo[a]pireno estão 

sendo propostos para avaliar os índices de exposição aos HPA (BURATTI et al., 

2007; FOSTER et al., 2007). 

 A amostragem a potenciais riscos de exposição aos HPA no ambiente 

ocupacional, como por exemplo, as que ocorrem nas empresas de fundições, 

produção de alumínio, processamento e uso de carvão, com os trabalhadores 

de asfalto dentre outras; e também considerando o ambiente não ocupacional, 

como no caso da inalação passiva da fumaça de cigarro, o preparo de alimentos 

assados e defumados, a utilização de biomarcadores, também demonstrou 

grandes variações entre os indivíduos expostos (WHO,1998; IARC, 2006). 

 

2.1.7.2 Amostradores de Adsorção 

 

 O monitoramento também pode ser feito com o uso dos chamados 

dosímetros passivos, ou amostradores ativos, que utilizam bombas de vazão 

regulável. Estes são recipientes que contém uma determinada quantidade de 

material adsorvente, geralmente fixado na lapela dos uniformes dos 



31 
 

trabalhadores, onde após um determinado período de uso são enviados para a 

análise do conteúdo. O NIOSH recomenda o uso de tubos recheados com 

material adsorvente, comercialmente chamado de ORBOTM 43, usados para 

coleta de amostragem pessoal. ORBOTM 43 são tubos que podem ser de vidro 

ou PVC, conforme figura 7, recheados com aproximadamente 0,1 grama da 

resina polimérica amberlite XAD-2, com tamanho de partícula 20 – 60 mesh ou 

equivalente. O tubo pode ser ligado a uma bomba de amostragem pessoal, 

capaz de operar a uma vazão de 2 L min-1, durante oito horas. Após a 

amostragem, os tubos de ORBOTM 43 são enviados para análise (NIOSH 5506, 

1994; POSNIAK, 2005).  

 

 

Figura 7 - Representação amostrador de adsorção   
(Fonte: SUPELCO, 1997). 

 

 

 Uma outra forma de monitoramento à exposição a esses compostos é 

através da coleta de amostras de limpeza de pele dos trabalhadores. Em 2000, 

um estudo realizado pelo NIOSH apresentou uma ampla relação de HPA, após 

a retirada de amostras de limpeza de pele dos trabalhadores em pavimentação 

de ruas, aplicadores de mantas de asfalto em telhados, e trabalhadores que 

operam tanques na transferência de asfalto para caminhões (LOPES, 2008).   

 

2.2 ADSORÇÃO 

 

 A contaminação dos alimentos e do ambiente, pelos HPA, desencadeou 

a necessidade de pesquisas e o desenvolvimento de tecnologias, com o 

propósito de monitoramento e de remoção destes poluentes. Considerando a 

importância e os impactos ambientais que estes compostos representam, a 

adsorção é considerada uma das mais eficazes e simples abordagens para 

remoção de HPA, e demais poluentes orgânicos e inorgânicos. Os materiais 
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utilizados como adsorventes incluem uma grande variedade de sólidos 

orgânicos, inorgânicos ou híbridos, como exemplo, os polímeros, produtos e 

subprodutos naturais e industriais. Além da alta eficiência, outras vantagens 

desse método incluem a viabilidade econômica, facilidade de operação, 

praticidade de execução, baixo consumo de energia e a possibilidade de 

reutilização do adsorvente.  

 Historicamente, em 1777, Fontana observou a adsorção de um gás em 

carvão calcinado, resfriado em mercúrio. No mesmo ano, Scheele observou o 

mesmo fenômeno. Mas somente em 1881 o termo adsorção foi inicialmente 

utilizado por Kayser, para referir-se à adsorção de gases em superfícies, termo 

ao qual contrapunha-se à absorção, que ocorre quando o gás penetra a massa 

do sólido absorvente. Em 1814, Saussure sugere a relação entre eficiência da 

adsorção e a área de superfície do adsorvente, observação de grande 

contribuição para o conhecimento do fenômeno. Mitscherlich, em 1843, estimou 

o diâmetro médio dos poros na superfície de seu material adsorvente. Ainda no 

contexto histórico, provavelmente uma das aplicações mais importantes da 

adsorção foi durante a Primeira Guerra Mundial, quando foram criadas as 

máscaras de gás, tendo como adsorventes a sílica gel, e depois o carvão 

ativado. As primeiras aplicações industriais da adsorção também ocorreram 

neste período, com a remoção do álcool e do benzeno de correntes gasosas, 

para a recuperação de etano e hidrocarbonetos pesados do gás natural. Outra 

importante aplicação, já na Segunda Guerra, foi a utilização da sílica gel como 

agente secante, que mantinha a penicilina seca, e prevenia que a umidade 

enferrujasse os equipamentos militares (NASCIMENTO, 2014). 

 A adsorção é definida como uma operação unitária de transferência de 

massa, que envolve a concentração de substâncias na interface de uma fase 

fluida (líquida ou gasosa), para uma determinada fase sólida. Define-se interface 

como o limite entre duas ou mais fases existentes. O material sobre o qual ocorre 

a adsorção é denominado de adsorvente, e a espécie química adsorvida é o 

adsorvato (GOMIDE, 1998; DABROWSKI, 2001; GUPTA et al.,2009). 

 A transferência de uma fase para outra ocorre devido à diferença de 

concentração existente entre o seio da solução e a superfície do adsorvente, 

mediante a existência de forças atrativas não compensadas na superfície do 

adsorvente, ocorrendo a atração das moléculas do adsorvato para a zona 
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interfacial (IUPAC, 1985; ATKINS, 2004). Como as espécies adsorvidas 

concentram-se sobre a superfície externa, quanto maior for essa superfície 

externa por unidade de massa sólida, em tese, mais favorável será a adsorção. 

Por essa razão, os adsorventes geralmente são partículas porosas (RUTHVEN, 

1984). 

 A adsorção em superfícies sólidas é um fenômeno bastante complexo, o 

qual pode ser atribuído a diversos fatores, como a não uniformidade da maioria 

dos sólidos, diferenças na distribuição do tamanho e forma dos poros, na energia 

entre os sítios ativos, e a possibilidade dos poros estarem bloqueados e/ou 

interconectados. As interações intermoleculares que ocorrem entre as moléculas 

do adsorvente e do adsorvato são dependentes, não apenas do sistema sólido-

fluido, mas também da temperatura. 

 A molécula adsorvida pode mostrar mobilidade na superfície, ou ser 

quase imóvel, com contribuição apenas vibracional para a função de partição. A 

adsorção de uma molécula pode ser independente das outras, ou apresentar 

interações com as vizinhas próximas, ou com moléculas mais distantes, o que 

pode implicar em transição de fase na superfície (ROMANIELO, 1999).  

 Como descrito, a adsorção é essencialmente um fenômeno de superfície, 

e deve ser distinguida da absorção, que implica na retenção do adsorvato na 

estrutura interna do adsorvente. A distinção entre os dois fenômenos nem 

sempre é clara, e frequentemente ocorrem simultaneamente. Nesses casos, 

utiliza-se o termo sorção (MONTANHER, et al., 2007; RUTHVEN, 2008). A figura 

8, a seguir, ilustra esses dois processos. 

 

 

Figura 8: Processos de adsorção e absorção – sorção 

(Fonte: MONTANHER, et al.,2007). 
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Os parâmetros termodinâmicos energia livre de Gibbs (ΔG), variação de 

entalpia (ΔH) e variação de entropia (ΔS), associados a um processo de 

adsorção podem ser utilizados para invertigar a natureza das interações 

adsorvato-adsorvente e estabelecer o provável mecanismo de adsorção (LI, Q., 

et al., 2010). As grandezas determinam se a adsorção é um processo 

espontâneo, exotérmico ou endotérmico e se o adsorvente tem alta afinidade 

pelo adsorvato. Esses parâmetros podem ser determinados a partir dos dados 

de equilíbrio, como por exemplo, a constante de Langmuir (KL) que pode ser 

obtida a partir das isotermas de Langmuir, desde que realizados em, no mínimo, 

três temperaturas distintas (MONTANHER, 2009; NASCIMENTO, 2014)  

Uma vez determinados os parâmetros de equilíbrio, a energia livre da 

adsorção pode ser estimada a partir da equação 1 ou pela equação 2 

 

                                                    (1) 
                ou 

                                                       (2) 
 

Os valores da ΔHads e da ΔSads podem ser encontrados a partir da equação de 

Van´t Hoff, a seguir 

 

                                                 (3) 
 
Onde K é a constante de equilíbrio correspondente a um modelo específico, por 

exemplo, KL; R é a constante dos gases; T temperatura em Kelvin. 

O gráfico de ln K versus 1/T é uma linha reta, onde os coeficientes angular e 

linear fornecem os valores da ΔHads e da ΔSads, respectivamente. 

Termodinamicamente a adsorção de um fluido sobre uma superfície é um 

processo espontâneo, ou seja, a variação da energia livre superficial do sistema 

(ΔG) é negativa. Uma molécula adsorvida possui menor liberdade rotacional 

comparada à outra na fase fluida, desta forma, a variação de entropia (ΔS) na 

adsorção é negativa (equação 2). Assim, em um processo adsortivo, o adsorvato 

passa de um estado energético maior para outro menor havendo liberação de 

energia para as vizinhanças do sistema caracterizando um fenômeno 

tipicamente exotérmico, o que realmente se observa na maioria dos casos. Além 
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disso, pelo princípio de Le Chatelier pode-se prever que um aumento da 

temperatura, diminuiria a quantidade de material adsorvido (CARDOSO, 1987). 

Quando o sistema atinge o estado de equilíbrio termodinâmico, isto é, ausência 

da tendência do adsorvato deslocar-se para a fase fluida ou sólida, assume a 

seguinte condição: ΔGads = 0, o que equivale a ΔStot = 0 

 

2.2.1 Adsorção Física e Química 

 

Dependendo da intensidade das forças envolvidas, a adsorção pode ser 

classificada em adsorção física (fisissorção) e adsorção química (quimissorção). 

Na adsorção física, interações de Van der Waals e/ou interações eletrostáticas 

não específicas como as de dipolo ocorrem entre o adsorvato e a superfície do 

adsorvente. As interações de Van der Waals são de longo alcance, porém fracas. 

O adsorvato não é fixado na superfície do sólido, sendo capaz de se mover na 

superfície interfacial. Assim a fisissorção ocorre, normalmente, a baixas 

temperaturas, de forma rápida, reversível e exotérmica, podendo resultar em 

multicamadas de adsorção. O calor envolvido na fisissorção, está situado, em 

geral, abaixo de 10 kcal mol-1, na ordem do calor de condensação/vaporização 

(KIM, 2004; NASCIMENTO, 2014). Uma segunda interpretação sugere que a 

adsorção física ocorre quando forças intermoleculares de atração das moléculas 

na fase fluida e da superfície sólida são maiores do que as forças atrativas entre 

as moléculas do próprio fluido (NASCIMENTO, 2014). Como não ocorre 

formação ou quebra de ligações, a natureza química do adsorvato não é alterada 

(NASCIMENTO, 2014).   

A adsorção química ocorre quando há uma interação química entre 

adsorvato e adsorvente. Nesse caso as forças de ligação são de natureza 

covalente ou iônica alterando a estrutura eletrônica da molécula quimissorvida. 

O calor de adsorção é da ordem do calor de reação, ou seja, acima de 20 kcal 

mol-1. A adsorção química é altamente especifica, e nem todas as superfícies 

sólidas possuem sítios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato. 

Somente as moléculas capazes de se ligar ao sítio ativo podem se adsorvidas 

quimicamente, levando a formação de uma monocamada adsortiva de difícil 

reversão. As temperaturas nesse processo são altas em comparação a 

fisissorção, podendo ser até endotérmicas, quando ocorre dissociação da 
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molécula e completa mobilidade bidimensional, causando aumento no grau de 

liberdade e valores positivos para entalpia e entropia (NASCIMENTO, 2014). 

Entretanto, conforme já descrito, frequentemente a maioria dos processos de 

adsorção não ocorrem através de somente um dos tipos de adsorção 

isoladamente, mas como uma combinação da adsorção física e química (KIM, 

2004). A tabela 4 apresenta as diferenças básicas dessa classificação 

 

Tabela 4:  Diferenças básicas entre fisissorção e quimissorção 

 Fisissorção Quimissorção 

Forças da ligação Forças de vander Waals Forças eletrostáticas e 
ligações covalentes 

Calor de adsorção 2 – 6 kcal mol-1 10 – 200 kcal mol-1 

Especificidade Não específica Alto grau de 
especificidade 

Cobertura Formação de mono ou 
multicamadas 

Geralmente formação 
de monocamadas 

Temperatura Normalmente a baixas 
temperaturas 

Acontece também a 
altas temperaturas 

Reversibilidade reversível 
 

Pode ser irreversível 

(Fonte: NASCIMENTO, 2014; RAMANIELO, 1999). 
 

 

 

2.2.2 Fatores que Influenciam a Adsorção 

 

Os fatores que afetam o processo de adsorção são: (1) área de superfície, 

(2) natureza e concentração inicial de adsorvato, (3) pH da solução, (4) 

temperatura, (5) substâncias interferentes e (6) natureza e quantidade de 

adsorvente (GRASSI et al, 2012). 

Por ser um fenômeno de superfície, a extensão da adsorção é 

proporcional à área de superfície específica do adsorvente que é definida como 

a porção da área de superfície total que está disponível para adsorção. Assim, 

quanto mais finamente dividido e mais poroso é o sólido maior é a quantidade 

adsorvida por unidade de peso de um adsorvente sólido. A principal contribuição 

para a área da superfície está localizada nos poros de dimensões moleculares. 

Por exemplo, a área superficial de vários carvões ativados usados para o 

tratamento de águas poluídas é de cerca de 1.000 m2 g-1, com um diâmetro 

médio de partículas de cerca de 1,6 mm e uma densidade de 1,4 g cm-3. 
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Considerando as partículas como esféricas, apenas cerca de 0,0003% da 

superfície total é a superfície externa da partícula de carbono (GRASSI et al, 

2012). Outro fator relevante é a cinética de adsorção, de modo que a remoção 

de um determinado contaminante ocorra no menor tempo possível (GUPTA et 

al., 2009).  

Quando a adsorção envolver mais de um soluto e principalmente se um 

deles for uma macromolécula, poderá haver competição pelos sítios de 

adsorção. Assim, solutos que são adsorvidos fortemente sobre vários sítios 

podem ser inibidos estericamente, e as macromoléculas podem ser excluídas de 

poros pequenos. Com isso, a adsorção de misturas geralmente não apresenta 

um comportamento padrão (BELTER, 1998). 

O processo inverso à adsorção, ou seja, a liberação do adsorvato retido 

no adsorvente, é denominado dessorção (ATKINS, 2004), feita com uso de 

soluções extratoras apropriadas para recuperar o composto retido. 

 

2.2.3 Adsorção de HPA no Meio Aquoso 

 

A contaminação das águas por HPA pode ocasionar efeitos nocivos na 

saúde e no meio ambiente. Estes poluentes podem ser encontrados em corpos 

d’água de todo o mundo. Devido a hidrofobicidade, no meio aquoso, além de 

parcialmente dissolvidos, são comumente encontrados adsorvidos no material 

particulado suspenso, bem como em sedimentos. A dissolução em águas 

subterrâneas e superficiais é relatada em concentrações que variam de 1 ng L-1 

a 74 µg L-1. Consequentemente muitas pesquisas são dedicadas a exploração 

de métodos para remover os HPA do meio aquoso (SANCHES et al, 2011, 

KONG H. et al., 2012).   

Os HPA são resistentes à degradação biológica e não são removidos de 

forma eficiente por métodos físico-químicos convencionais como a coagulação, 

floculação, sedimentação, filtração ou ozonização (CRISAFULLY, et al 2008). 

Alguns processos apresentam desvantagens, como a precipitação química que 

exige altas concentrações de soluto, a osmose reversa que economicamente 

pode não ser viável e a fotólise por UV que pode levar a uma possível formação 

de subprodutos mais reativos e persistentes (HALL et al, 2009; SANCHES et al, 

2011). 
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Conforme descrito, atualmente os processos de adsorção são 

considerados eficazes, sendo superiores a outras técnicas, devido ao seu baixo 

custo, simplicidade de operação, alta eficiência, baixa geração de resíduos e a 

possibilidade de remoção de uma ampla variedade de HPA (CHANG et al, 2004; 

HARO et al, 2011; SILVA et al., 2015). Uma extensa literatura pode ser 

encontrada, descrevendo variados tipos de materiais utilizados como 

adsorventes para remoção de HPA em meio aquoso (KONG. H et al 2012). A 

tabela 5 apresenta alguns destes adsorventes utilizados nos últimos anos. 

 

Tabela 5: Adsorventes para remoção de HPA em meio aquoso 
Adsorvente HPA Referência 

 

Polidivinil benzeno e 
polimetilmetacrilato divinil 
benzeno 

Naftaleno   SILVA et al. (2015) 

Organo- Sílica 
Mesoporosa Ordenada 

Naftaleno, Acenafteno, 
Fluoreno, Fluoranteno e 
Pireno 

VIDAL et al. (2011) 

Fibra de turfa e fibra de 
turfa modificada 

Naftaleno, fenantreno e 
pireno 

TANG (2010) 

Carbono obtido a partir de 
resíduo de resina de troca 
iônica a base de 
poliestireno 

Naftaleno SHI et al. (2013) 

Sedimentos de argila e 
areia 

Naftaleno OWABOR (2013) 

Carvão ativado comercial Naftaleno, acenafteno e 
fluoreno 

HARO (2011) 

Sílica nanohíbrida de base 
orgânica e inorgânica 

Naftaleno, acenaftileno e 
fenantreno 

BALATI (2015) 

Lodo ativado Naftaleno, fenantreno e 
pireno 

MENG et al. (2016) 

Biossorventes Naftaleno, acenafteno, 
fenantreno e pireno 

ZEMIN (2014) 

Nanopartículas 
magnéticas 

Acenafteno e metais YUXIONG (2016) 

Carvão ativado em pó Antraceno e Pireno RASHEED et al. (2015) 

Zeólita modificada Naftaleno LI (2017) 

Carvão ativado modificado Naftaleno He et al. (2018) 

 

 

 A adsorção de HPA é normalmente avaliada em estudos de escala 

laboratorial, podendo posteriormente serem aplicados em escala industrial e 

ambiental (POLAKIEWICZ, 2008). O método também tem sido utilizado para 
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remoção de HPA de outras matrizes, como óleos (LUNA et al.,2007), solos 

(COTTA et al.,2009) e fase gasosa (POZO et al. 2015). 

 O carvão ativado é um adsorvente amplamente utilizado em meio aquoso, 

no entanto possui diversas desvantagens como a possibilidade de combustão, 

entupimento dos poros, alta higroscopicidade e custos elevados, normalmente 

não é utilizado para tratar grandes quantidades de efluentes (MASTRAL, et 

al.,2002; HALL et al.,2009; KONG. H et al.,2012; SILVA et al., 2015). 

 As resinas poliméricas como os copolímeros macroporosos de estireno- 

divinilbenzeno, comerciais - Amberlite XAD®-2 e Amberlite XAD®-4 foram 

estudadas como adsorventes de HPA. Estas resinas apresentam características 

vantajosas, como alta estabilidade física, possibilidade de controlar 

características morfológicas, como estrutura do poro e área de superfície, 

facilidade de regeneração, desde que a adsorção seja física. A principal 

desvantagem dessas resinas é o elevado custo de sua produção, resultante da 

natureza complexa do processo para obtê-las, exigindo preparações em vários 

estágios e processos sintéticos demorados (KHALILI-FARD et al., 2012; SILVA 

et al., 2015). 

 Todos os adsorventes apresentam vantagens e limitações específicas, no 

entanto o processo de adsorção é particularmente vantajoso quando o 

adsorvente é barato e não requer pré-tratamento, portanto a necessidade de se 

avaliar adsorventes, principalmente de baixo custo ainda existe (TORUNO et al. 

2007; HALL et al., 2009; BJÖRKLUND & LI., 2015).  

 

2.2.4 Mecanismos de Adsorção 

 

 Os processos de separação por adsorção estão baseados em três 

mecanismos distintos: o mecanismo estérico, os mecanismos de equilíbrio, e os 

mecanismos cinéticos. Para o mecanismo estérico, os poros do material 

adsorvente possuem dimensões características, as quais permitem que 

determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais. Para os 

mecanismos de equilíbrio, têm-se as habilidades dos diferentes sólidos, para 

acomodar diferentes espécies de adsorvatos, que são adsorvidos, 

preferencialmente, por afinidade química. O mecanismo cinético está baseado 
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nas diferentes difusividades das diversas espécies nos poros adsorventes 

(NASCIMENTO et al., 2014). 

 Nestes estudos, os conhecimentos sobre a cinética, e a avaliação do 

equilíbrio, obtidos a partir dos dados experimentais, são fundamentais para o 

entendimento do fenômeno. Os estudos cinéticos fornecem informações sobre 

a velocidade da adsorção, prevendo com que rapidez um HPA pode ser 

removido da solução. Com os dados de equilíbrio, adquiridos a partir das 

isotermas de adsorção, é possível conhecer a capacidade máxima de adsorção, 

e estimar a quantidade necessária de um determinado adsorvente a ser utilizado 

para remoção de componentes puros e de misturas reais de HPA. Com base 

nessas informações, também pode-se conhecer as forças, físicas ou químicas 

envolvidas no processo. 

 As forças envolvidas na adsorção de HPA em meio aquoso são 

geralmente atribuídas a uma combinação de interações Van der Waals e de 

elétrons π. As interações de Van der Waals são favorecidas pela natureza 

hidrofóbica do adsorvente, e as interações elétrons π, que ocorrem entre os 

anéis aromáticos dos HPA e os sítios ativos do adsorvente (DMITRIENKO & 

ZOLOTOV, 2002; COSTA et al.,2012). 

 Grande parte dos estudos descritos na literatura envolve somente um 

HPA, o naftaleno adotado como composto modelo, provavelmente devido a sua 

estrutura simples, maior solubilidade em água, facilidade de ser encontrado no 

ambiente, e o menor risco de manuseio, comparado aos demais HPA, servindo 

como meio de investigação para estudos de HPA mais complexos (CHANG et 

al.,2004; YUAN et al.,2010; SILVA et al., 2015). 

 

2.2.4.1 Cinética de adsorção 

 

 Embora estudos de equilíbrio sejam importantes na determinação da 

eficácia do processo de adsorção, é necessário relacionar o efeito do tempo nas 

interações entre adsorvente e adsorvato. A cinética de adsorção deve ocorrer 

preferencialmente de modo que a remoção dos contaminantes ocorra de forma 

rápida (KHRAISHED et al 2002; GUPTA et al., 2009). A velocidade de adsorção 

pode ser dependente da temperatura, pH, força iônica, concentração inicial do 
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adsorvato, agitação, tamanho das partículas e distribuição do tamanho dos poros 

(NASCIMENTO, 2014). 

 Mais de 25 modelos são relatados na literatura, na tentativa de descrever 

quantitativamente o comportamento cinético durante a adsorção (KHRAISHED 

et al., 2002). Cada modelo cinético tem sua própria limitação, e é originado de 

certas condições iniciais, baseadas em experimentos específicos e de 

suposições teóricas. Dentre os modelos cinéticos mais comumente utilizados na 

literatura para adsorção de HPA, na interface líquido-sólido, sob condições que 

não estejam necessariamente em equilíbrio, destacam-se o modelo de pseudo-

primeira-ordem (modelo de Lagergren, 1898), o modelo de pseudo-segunda-

ordem (modelo de Ho, 1998), e o modelo de difusão intraparticular de Weber e 

Morris, 1963 (HO, 2006; QIU et al., 2009). 

 O termo pseudo tem como objetivo distinguir as equações cinéticas 

relativas as concentrações de adsorvatos, nas soluções das equações baseadas 

na capacidade de adsorção dos sólidos (HO, 2006). A regressão linear é 

frequentemente usada para determinar o modelo cinético que melhor se adéqua 

aos dados experimentais obtidos (KUMAR & SIVANESAN, 2006). 

 A lei da velocidade de uma reação química é bastante útil para elucidar o 

mecanismo dessa reação. A determinação da lei da velocidade, realizada 

experimentalmente, é fundamental para o entendimento do processo de 

adsorção (ATKINS, 2004).  

 

2.2.4.1.1 Modelo Cinético de Pseudo-Primeira-Ordem 

 

 O modelo de pseudo-primeira-ordem foi a primeira equação proposta para 

estabelecer a velocidade de adsorção em um sistema líquido/sólido (HO & 

MACKAY, 1998), que está fundamentada na capacidade de adsorção do sólido 

(HO 2006). A equação de Lagergren é uma das mais utilizadas para a avaliação 

da velocidade de reação de solutos em soluções líquidas. O modelo de 

Lagergren assume que a velocidade de remoção do adsorvato da solução, com 

o tempo, é diretamente proporcional à diferença na concentração de saturação, 

e ao número de sítios ativos no sólido. Esse modelo considera que a velocidade 

de ocupação dos sítios é proporcional ao número de sítios ativos disponíveis no 

material adsorvente (HO & MCKAY, 1999; SAEED et al., 2005). 
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A equação deste modelo pode ser escrita como: 

                      (4) 

 Onde k1 é a constante da taxa de adsorção do modelo de pseudo-primeira-

ordem (min-1); e t é o tempo (min); qe e qt são as quantidades de adsorvato (mg) 

retidas por grama do adsovente no equilíbrio e no tempo t. Integrando esta 

equação, e aplicando as condições de limite iniciais qt = 0 em t = 0 e qt = qt em t 

= t, Eq. (4) torna-se: 

   (5) 
  

 A equação (5) é a forma linear deste modelo, qe e qt são as quantidades 

removidas (mg g-1) no equilíbrio e no tempo t (min), respectivamente. k1 (min-1) 

é calculada pela inclinação da reta do gráfico log (qe – qt) versus t. 

Os valores de qe e qt, são obtidos a partir dos dados experimentais, de acordo 

com a equação: 

                                                               (6) 

q = quantidade removida de adsorvato ou capacidade de remoção do adsorvente 

(mg g-1).     

Ci: concentração inicial do adsorvato em solução (mg L-1). 

Cf  ou Ce: concentração final do adsorvato em solução no tempo t, ou de equilíbrio 

(mg L-1). 

V: volume da solução (L). 

m: massa de adsorvente (g). 

 

 Muitas vezes, ao fazer uso da equação de pseudo-primeira-ordem, à 

capacidade de adsorção no equilíbrio é desconhecida, devido a adsorção ser 

muito lenta. Assim, é preciso estabelecer o real valor de qe, extrapolando os 

dados experimentais para o tempo infinito, ou através do método da tentativa e 

erro (HO & MACKAY, 1998). 



43 
 

 Em muitos casos, os dados experimentais não se ajustam ao modelo de 

pseudo-primeira-ordem em todo o intervalo de tempo de contato, mas somente 

durante a fase inicial do processo de adsorção (HO & MACKAY, 1998). 

 

2.2.4.1.2 Modelo Cinético de Pseudo-Segunda-Ordem 

 

 O modelo de pseudo-segunda-ordem de Ho e Mackay é baseado na 

adsorção em fase sólida, e assume que o processo é a adsorção química, 

envolvendo a participação de forças de valência, ou troca de elétrons entre 

adsorvente e adsorvato (HO& MACKAY, 1999). Ao contrário de Largegren, que 

descreve a cinética no início do processo, o modelo de Ho e MacKay o descreve 

em toda extensão, e considera a reação do adsorvato no sítio ativo do 

adsorvente através da quimissorção, como sendo a etapa determinante da taxa 

de adsorção (HO & MACKAY, 2000).  

A equação cinética é expressa como: 

             (7) 

 Reorganizando as variáveis da equação (7), obtemos: 

    (8) 

 Onde k2 é a constante de taxa de adsorção do modelo pseudo-segunda-

ordem (g mg-1 min-1). Integrando equação (8) para as condições de contorno qt 

= 0 em t = 0 e qt = qt em t = t, obtém-se: 

              (9) 

 qe e qt são as quantidades removidas (mg g-1) no equilíbrio e no tempo t 

(min). A partir da inclinação da reta do gráfico de t/q versus t, k2 (g mg-1 min-1), 

pode ser calculado atráves do quadrado do coeficiente angular dividido pelo 

coeficiente linear. 
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2.2.4.1.3 Modelo de Difusão Intrapartícula 

 

 De acordo com Weber e Morris (1963), se a difusão intrapartícula é o fator 

determinante da velocidade, a remoção do adsorvato da solução varia com a raiz 

quadrada do tempo. Assim o coeficiente de difusão intraparticula pode ser 

definido como se segue, na expressão: 

          (10) 

 qt é a quantidade de HPA adsorvida (mg g-1), t é o tempo de agitação 

(min), kp (mg g-1 min-1/2) é a constante de taxa do processo de difusão 

intrapartícula, e C (mg g-1) é uma constante relacionada com a resistência à 

difusão intrapartícula. O valor de kp (mg g-1 min-1/2) pode ser obtido da inclinação, 

e o valor de C da intersecção da curva do gráfico qt versus t1/2.  

 Se o gráfico q versus t1/2 for linear, e passar pela origem, o único 

mecanismo de adsorção é difusão intrapartícula (HO, 2003). Os valores de C 

dão uma ideia da espessura da camada limite, isto é, quanto maior for o valor de 

C, maior será o efeito da camada limite (DIZGE et al.,2008).  

 Estudos prévios mostram que o gráfico pode apresentar a possibilidade 

de multilinearidade (figura 9), a qual indica que a adsorção ocorreu em diferentes 

etapas. No gráfigo da figura 9, observa-se duas etapas de difusão: A difusão na 

superfície externa e a difusão intrapartícula respectivamente. Em alguns casos 

pode-se observar até três etapas distintas: transferência de massa externa 

(difusão externa), difusão intraparticula e o equilíbrio (SHI et al.,2013; BALATI et 

al., 2015). 
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Figura 9 -Difusão intrapartícula em dois estágios. A primeira linearidade representa a adsorção 
na superfície externa; a segunda representa o estágio de adsorção gradual, por difusão 

intrapartícula 
 (Fonte: CARVALHO, 2010).  

 

 

2.2.4.2 Isotermas de Adsorção 

 

 A adsorção pode ser avaliada quantitativamente por meio de isotermas 

(GILES et al., 1974 apud BERTOLINI, 2014). As isotermas de adsorção mostram 

a relação de equilíbrio existente entre a concentração de adsorvato na solução 

(Ce) e a massa de adsorvato adsorvida por grama de adsorvente (qe), a uma 

determinada temperatura. Essa relação é apresentada traçando-se a curva qe 

em função de Ce (MONTANHER, 2009). 

 Experimentalmente, o método utilizado para obtenção dos valores de qe 

e Ce consiste em misturar volumes conhecidos de soluções do adsorvato, em 

diferentes concentrações, com uma quantidade fixa do material adsorvente. As 

misturas são agitadas em temperatura constante, até atingir o equilíbrio, onde o 

sistema de adsorção permanece, teoricamente, em um estado estável, com 

certas quantidades de espécies imobilizadas na fase sólida, enquanto que a 

outra porção encontra-se dissolvida na solução (VOLESKY 2003; VOLESKY, 

2007). O valor de qe é obtido a partir da equação 6 – subseção 2.2.4.1.1. 

As isotermas podem fornecer informações a respeito da força de 

adsorção, e da capacidade máxima de adsorção de um determinado adsorvente. 

Traçando-se as isotermas, a concentração inicial do adsorvato não possui um 

papel importante na caracterização do equilíbrio, pois é a concentração final que 

influi diretamente sobre ele. Além disso, o tempo de contato entre as duas 
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espécies deve ser tal que os resultados obtidos mediante experimentação 

permitam atingir o equilíbrio com facilidade (VOLESKY, 2003). 

 Na literatura são encontrados uma ampla faixa de intervalos de tempo, 

considerados de equilíbrio, utilizados para obtenção das isotermas de adsorção 

de HPA, em diferentes adsorventes (DMITRIENKO et al., 2002; AMBIA, M; 

MORADI, 2009; HALL et al., 2009; TANG et al., 2010; VIDAL et al., 2011; HARO 

et al., 2011; OWABOR et al., 2013; SILVA et al., 2015;  BALATI et al., 2015; 

MENG et al., 2016). 

 Sistemas de adsorção no equilíbrio são governados por diversos fatores, 

como a natureza do adsorvato e do adsorvente, composição da solução e 

temperatura (WU et al., 2005). A forma da isoterma é a primeira ferramenta no 

diagnóstico da natureza da adsorção (MORENO & CASTILLA, 2004). As 

isotermas podem apresentar diferentes formas, conforme apresentado na figura 

10. 

 

 

Figura 10 - Isotermas de adsorção 

 (Fonte: McCABE et al., 1993) 

 

 A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é 

proporcional à concentração do fluído. As isotermas côncavas são consideradas 

favoráveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas 

concentrações de soluto no fluido. As isotermas convexas são classificadas 

como desfavoráveis, ou não favoráveis, devido à sua pouca eficiência de 

remoção. O mecanismo e o tipo de adsorção que ocorrem entre o adsorvente e 
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o adsorvato podem ser determinados pela forma da curva da isoterma (GILES 

et al.,1960). 

 O platô alcançado nas isotermas de forma côncava é um indicativo que 

houve saturação dos sítios ativos do adsorvente, o que permite obter a 

capacidade máxima de adsorção, usando modelos matemáticos (MONTANHER 

et al., 2007). 

 A classificação dos isotermas proposta por Giles, conforme a figura 11, a 

seguir, indica quatro classes principais, relacionadas com as formas S, L, H e C, 

de subgrupos 1, 2, 3, 4, de acordo com a presença de patamares, aclives ou 

pontos de inflexão, pontos de máximo ou mínimo. A isoterma do tipo S sugere 

uma associação entre as moléculas adsorvidas, descrita como adsorção 

“cooperativa”, que ocorre se a interação adsorvato-adsorvato é maior que a 

interação adsorvato-adsorvente; a tipo L (Langmuir) indica uma afinidade 

relativamente alta entre adsorvato e adsorvente, e normalmente é indicativo do 

processo de quimissorção. A isoterma do tipo H é um caso especial da isoterma 

do tipo L, observada quando a superfície do adsorvente interage fortemente com 

o soluto durante a adsorção.  A isoterma do tipo C (constante de partição) sugere 

uma afinidade relativamente constante das moléculas do adsorvato com o 

adsorvente, apontando para um aspecto linear da curva (GILES et al., 1974). 

 

 

Figura 11 - Classificação das isotermas, segundo Giles 

(Fonte: WU et al., 2005) 

 

 Existem várias equações matemáticas disponíveis para analisar os dados 

experimentais de adsorção (WU et al., 2005). A análise das isotermas por 
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diferentes modelos de equilíbrio é um passo importante para encontrar o modelo 

apropriado de estudo. Para estabelecer a correlação apropriada para as curvas 

de equilíbrio, os modelos de Langmuir e Freudlich são muito utilizados, devido à 

sua simplicidade e à facilidade na interpretação dos dados. Suas equações 

podem ser linearizadas, possibilitando que as constantes sejam determinadas 

por regressão linear (FUNGARO, 2004; MONTANHER et al.,2007). Estes dois 

modelos também são frequentemente descritos nos estudos de equilíbrio de 

adsorção, envolvendo HPA. 

 

2.2.4.2.1 Modelo de Langmuir 

 

 O modelo de Langmuir considera a adsorção como um fenômeno 

químico. Esse modelo foi desenvolvido, inicialmente, para descrever a adsorção 

de gases em superfícies sólidas, sendo posteriormente aplicado em sistemas em 

fase líquida com o adsorvato em solução (NASIR et al., 2007).  

 Essa isoterma assume que a adsorção ocorre em monocamada, em um 

número finito de sítios ativos, distribuídos homogeneamente na superfície do 

adsorvente, em que cada sítio ativo é ocupado por, somente, uma molécula ou 

íon do adsorvato, não ocorrendo interações entre elas. 

 A expressão matemática do modelo de Langmuir é apresentada na 

equação 11, onde Ce é a concentração do adsorvato em solução no equilíbrio; 

qmax é a capacidade máxima de adsorção (formação da monocamada completa); 

e KL é a constante de equilíbrio de Langmuir do processo de adsorção.  

      (11) 

A forma linearizada da equação de Langmuir é: 

      (12) 

 

 As constantes - qmax e KL – podem ser obtidas a partir dos coeficientes 

angular e linear da reta Ce/qe versus Ce, cujos coeficientes angulares são iguais 
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a 1/qmax e os coeficientes lineares iguais a 1/(qmax.KL) (NASIR et al., 2007; 

PEHLIVAN et al.,2008). A isoterma de Langmuir falha em aspectos como a 

entalpia de adsorção ser considerada constante, independente da área 

recoberta e também não descreve à heterogeneidade da superfície, onde os 

sítios mais reativos são preenchidos primeiro. No entanto, apesar das limitações, 

a equação se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos 

sistemas. As características essenciais da isoterma de Langmuir podem ser 

explicadas em termos do fator de separação adimensional, ou parâmetro de 

equilíbrio de Langmuir RL, definido pela equação 13, que possibilita avaliar a 

forma da isoterma (NAMASIVAYA & SANGEETHA, 2008). 

       (13) 

Sendo Ci a concentração inicial do adsorvato na solução (mg L-1). 

Valores de RL que indicam se o processo é favorável, desfavorável ou 

irreversível estão apresentados na tabela 6. 

 

Tabela 6: Fator de separação e tipo de isoterma 

 

(Fonte: NAMASIVAYA & SANGEETHA, 2008). 

 

2.2.4.2.2 Modelo de Freundlich 

 

 A isoterma de Freudlich foi uma das primeiras equações propostas para 

estabelecer uma relação entre a quantidade de material adsorvido por unidade 

de massa de adsorvente, e a concentração do material em solução no equilíbrio. 

É aplicada em casos não ideais, pois considera superfícies heterogêneas e a 

adsorção, podendo ou não ocorrer em multicamadas, sugerindo que os sítios 

ligantes não são iguais quanto à capacidade de adsorção (CASTELLAN, 2001). 
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O modelo assume que a energia de adsorção do adsorvente em um determinado 

sítio ativo está relacionada à existência de sítios adjacentes ocupados ou 

disponíveis (BAYRAMOĞLU et al.,2005; ZHAO et al.,2011). A equação de 

Freudlich é: 

      (14) 

 

 O expoente 1/n é um indicativo; indica se a adsorção é favorável ou 

desfavorável. Valores de 1/n menores que a unidade, no intervalo de (0,1 < 1/n 

< 1), indicam adsorção favorável. Quanto mais próximo de 1 for 1/n, mais 

favorável é a migração do soluto para o sólido. 

 KF e n são constantes empíricas, características do sistema, e estão 

relacionadas com a capacidade e a intensidade da adsorção, respectivamente 

(BAYRAMOĞLU et al.,2005). Esses dois parâmetros podem ser obtidos a partir 

da curva log qe versus log Ce, de acordo com a equação linearizada: 

    (15) 

 

 Os gráficos log qe versus log Ce geram retas cujos coeficientes angulares 

são iguais a 1/n, e lineares iguais a log KF. 

 O modelo de Freudlich supõe que a adsorção seja um processo ilimitado, 

ou seja, não prevê a saturação do adsorvente. Portanto, embora seja útil para 

compreensão do processo de adsorção, falha quando a concentração do 

adsorvato é muito alta (CASTELLAN, 2001; PEHLIVAN et al.,2008). 

 Em estudos de isotermas com um componente simples, a otimização do 

procedimento requer que uma análise de erro seja definida, de tal forma que esta 

seja capaz de avaliar o ajuste da isoterma aos dados experimentais de equilíbrio. 

Para este fim, pode-se empregar os coeficientes de correlação, r, ou de 

determinação, r2, dos gráficos lineares dos modelos, ou um teste-não linear Qui-

quadrado.  

 Na avaliação do ajuste usando a análise linear, os coeficientes de 

correlação ou de determinação dos modelos são comparados. O modelo que 
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melhor se ajusta aos dados experimentais apresentará um valor de r ou r2, mais 

alto e mais próximo a um. 

 O teste não linear do Qui-quadrado (X2) é empregado como um critério 

para encontrar o modelo de isoterma de adsorção que melhor se ajusta aos 

dados experimentais de equilíbrio, devido à inerente tendenciosidade resultante 

da linearização dos modelos de isotermas. A análise estatística é baseada na 

soma das raízes quadradas das diferenças entre o dado experimental e o dado 

calculado pelo modelo, sendo que a diferença é dividida pelo correspondente 

dado, calculado pelos modelos. O teste Qui-quadrado pode ser representado 

pela seguinte equação (HO, 2004): 

    (16) 

 

 Neste caso, qeexp é a capacidade de equilíbrio do adsorvente, obtida dos 

dados experimentais (mg g-1), e qecalc é capacidade de equilíbrio do adsorvente 

calculada a partir do modelo proposto (mg g-1). Quanto mais baixo é o valor de 

X2, mais o dado experimental se ajusta ao valor obtido pelo modelo. 

 No presente trabalho, optou-se por utilizar como ajuste os coeficientes de 

determinação (r2), uma vez que os dados cinéticos e das isotermas de Langmuir 

e Freundlich foram analisados a partir de suas versões linearizadas. 

 

2.3 QUIMIOMETRIA  

 

 A análise de dados é uma etapa importante de verificação dos dados 

experimentais, sendo univariada quando somente uma variável é medida 

sistematicamente para várias amostras. A estatística univariada, aplicada a 

problemas químicos, tornou-se limitada. Nas últimas décadas, a análise 

multivariada tem sido introduzida no tratamento de dados químicos, ganhando 

rapidamente popularidade, e dando origem a uma nova disciplina, a 

Quimiometria (POPPI e SENA, 2000). 

 A Quimiometria ainda é uma área recente da Química, de grande 

importância na interpretação e análise de dados obtidos pelos diversos métodos 
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instrumentais disponíveis em laboratório. É definida como o desenvolvimento e 

a aplicação de métodos estatísticos e matemáticos no planejamento, otimização 

de procedimentos, ou na obtenção de informações químicas através da análise 

de dados. Das técnicas quimiométricas, a Análise Multivariada é uma ferramenta 

bastante empregada, no intuito de verificar a existência de similaridades entre 

as amostras que, por sua vez, correspondem, por exemplo, às semelhanças na 

composição química das mesmas (BRUNS e FAIGLE, 1985; ESTEBAN et al., 

2006; CORREIA e FERREIRA, 2007). 

 A extração de informações dos dados de um experimento, normalmente, 

envolve a análise de um considerável número de variáveis. Sendo que, 

freqüentemente, apenas um pequeno número dessas variáveis apresenta maior 

importância, resultando em um grande conjunto de dados, que podem ser 

redundantes ou que não apresentem relevância para o objetivo do experimento. 

Basicamente, os métodos de estatística multivariada são utilizados a fim de 

simplificar ou facilitar a interpretação do fenômeno, que está sendo estudado 

através da construção de índices ou variáveis alternativas, que sintetizem a 

informação original dos dados (MINGOTI, 2005). 

 Das diversas subáreas da Quimiometria, pode-se destacar, por exemplo, 

a análise por agrupamento hierárquico (HCA – Hierarchical Clusters Analysis), 

que objetiva aumentar a compreensão do conjunto de dados, examinando a 

presença ou ausência de agrupamentos naturais entre as amostras. Essa 

análise é classificada como exploratória, ou não supervisionada (ESTEBAN et 

al., 2006; CORREIA e FERREIRA, 2007). 

 

2.3.1 Análise de Agrupamento Hierárquico (HCA) 

 

 A HCA, ou análise de conglomerados, tem o objetivo de agrupar os 

elementos da amostra, ou população, em grupos, de forma que os elementos 

pertencentes ao mesmo grupo sejam similares entre si, com respeito entre às 

variáveis (características) que neles foram medidas, e os elementos em grupos 

diferentes sejam heterogêneos em relação a essas mesmas características. 

(MINGOTI, 2005). É um processo hierárquico no qual, em cada passo, a matriz 

de dados é diminuída em uma dimensão, pela reunião de pares semelhantes, 
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até a reunião de todos os pontos, em um único grupo (CORREIA e FERREIRA, 

2007). 

 A técnica examina as distâncias interpontuais entre todas as amostras do 

conjunto de dados, e representa essa informação na forma de um gráfico 

bidimensional, chamado dendrograma. Por meio do dendrograma, pode-se 

visualizar os agrupamentos e similaridade entre as amostras e/ou variáveis. Os 

dendogramas são construídos com base na proximidade existente entre as 

amostras no espaço. Isso é feito calculando-se a distância entre todas as 

amostras (agrupamentos) do conjunto, em pares, e então definindo uma matriz 

de similaridade, cujos elementos são os chamados índices de similaridade, que 

variam entre zero e um. Um índice alto indica uma distância pequena entre dois 

agrupamentos e, portanto, uma alta similaridade. A cada passo, os dois grupos 

mais similares vão se juntando, e o processo vai se repetindo, até que forme um 

único agrupamento (NØRSKOV-LAURITSEN e BÜRGI, 1985; KHARE et al., 

2011). 

 A escolha da proximidade entre dois agrupamentos pode ser feita por 

diversos métodos, como: do vizinho mais próximo (ligação simples); do vizinho 

mais distante (ligação completa); pela média (que pode ser calculada de várias 

maneiras). A mais simples medida de similaridade entre pontos num conjunto de 

dados é sua distância Euclidiana (dois elementos amostrais são avaliados em 

cada variável pertencente ao vetor de observações) (NØRSKOV-LAURITSENA 

e BÜRGI, 1985). 

 A conexão pelo vizinho mais próximo é feita buscando, inicialmente, a 

maior similaridade (ou menor distância) entre dois grupos. A partir de então, a 

matriz de similaridade vai sendo continuamente atualizada, sempre procurando 

as menores distâncias, e aproximando os agrupamentos mais similares, até que 

um único agrupamento seja formado. 

 Na conexão pela média, as amostras vão se ligar aos agrupamentos cujos 

centros estiverem mais próximos. Existem vários métodos de conexão pela 

média, sendo que a diferença entre eles está na maneira como este é calculado. 

Pelo método do vizinho mais distante, busca-se sempre a maior distância entre 

as amostras e, dentre estas, o par de maior similaridade é agrupado 

(BRATCHELL,1989) 
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 Segundo Valentin (2000), a escolha do melhor método pode ser feita pela 

imagem do dendrograma, sendo o ideal aquele que fornecer uma imagem menos 

distorcida da realidade. Pode-se avaliar o grau de deformação provocado pela 

construção do dendrograma, através do “coeficiente de correlação cofenético”, 

que serve para medir o grau de ajuste entre a matriz de dissimilaridade (matriz 

fenética), e a matriz resultante da simplificação proporcionada pelo método de 

agrupamento (matriz cofenética). 

 Esse coeficiente de correlação cofenético é o coeficiente (r) de Pearson, 

sendo calculado entre índices de similaridade da matriz original, e os índices 

reconstituídos com base no dendrograma. Logo, quanto maior for o (r), menor 

será a distorção. Conforme Valentim (2000), “há sempre um certo grau de 

distorção, pois o (r) nunca será igual a 1”. 

 A HCA pode ser aplicada na identificação de grupos, dentro de um 

conjunto de dados, para testar hipóteses de agrupamentos na identificação de 

membros de um dado grupo, ou na formação mais conveniente de 

agrupamentos, com características um tanto quanto diversas 

(BRATCHELL,1989). 

 A técnica de análise por agrupamento hierárquico (HCA), foi a ferramenta 

multivariada adotada neste trabalho, sendo possível demonstrar as similaridades 

e diferenças, no comportamento dos HPA frente aos adsorventes. 
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3 OBJETIVOS  

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

   

Avaliar o potencial adsortivo do polietileno de alta densidade (PEAD), 

espuma de poliuretano (EPU) em comparação ao amberlite-XAD®-2 

(XAD-2) na adsorção hidrocarbonetos policíclicos aromáticos. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Obter dados cinéticos de adsorção em reator de batelada; 

• Determinar as isotermas de adsorção e seus respectivos parâmetros 

ajustados; 

• Comprovar a existência de similaridades ou diferenças entre os materiais 

adsorventes, bem como a eficiência dos mesmos para a adsorção dos 

HPA. 
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4 ARTIGO 

 

UM ESTUDO COMPARATIVO ENTRE POLIETILENO DE ALTA 

DENSIDADE, ESPUMA DE POLIURETANO E AMBERLITE XAD-2 NA 

REMOÇÃO DE DIFERENTES HPA 

RESUMO 

 
Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) são classificados como poluentes 

orgânicos persistentes, encontrados em todos os compartimentos ambientais, sendo 

que em determinadas concentrações podem apresentar riscos à saúde. Uma das 

formas de monitorar os níveis de HPA é a utilização de amostradores ativos ou passivos, 

constituídos por um material adsorvente. O presente trabalho comparou o desempenho 

do polietileno de alta densidade (PEAD), e da espuma de poliuretano (EPU) para 

remoção dos HPA Naftaleno (NAP), Acenaftileno (ACY), Acenafteno (ACE), Fluoreno 

(FLN), Fenantreno (PHE), Antraceno (ANT) e Criseno (CHR), a partir de soluções 

aquosas individuais, em relação ao Amberlite XAD-2. Os estudos foram realizados em 

batelada a 20 °C, e monitorados por espectrofotometria UV-Vis. Investigou-se o efeito 

do modificador orgânico, quantidade de adsorvente, a capacidade e a cinética de 

adsorção. Utilizando 10% de acetonitrila como modificador orgânico, a remoção de 

antraceno e criseno foi superior a 90% em 0,5 g PEAD e EPU. Ao reduzir a quantidade 

dos três adsorventes para 0,1 g, as porcentagens de remoção não se alteraram 

significativamente, permanecendo acima de 90% para a maioria dos HPA. As maiores 

diferenças foram para o criseno, que sofreu uma redução de 87,5% para 37,6% em 

PEAD, de 91,4% para 63,8% com EPU e de 86,9% para 47,8% em XAD-2. A capacidade 

de adsorção no intervalo de 0 a 180 minutos foi governada por dois estágios. O primeiro 

ocorreu em até 60 minutos, onde as taxas de sorção foram elevadas, no segundo, entre 

60 e 180 minutos, praticamente não ocorreram variações. Os dados cinéticos foram 

analisados pelos modelos de pseudo-primeira–ordem, pseudo-segunda–ordem e 

Weber e Morris. A exceção do naftaleno, o modelo de pseudo-segunda-ordem se aplica 

aos demais compostos. Os valores de k2 variaram entre 0,19 e 1,46 (g mg-1 min-1) em 

PEAD, entre 0,19 e 2,96 (g mg-1 min-1) para EPU e 0,10 e 3,20 (g mg -1min-1) no XAD-2. 

Os resultados demonstram a viabilidade dos polímeros PEAD e EPU como materiais de 

fácil acesso alternativos ao XAD-2. 

Palavras chaves: Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos, adsorção, cinética. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) são moléculas orgânicas 

estáveis, constituídas por dois ou mais anéis aromáticos fundidos. Eles podem 

ser formados pela combustão incompleta de combustíveis fósseis, sendo um dos 

poluentes ambientais mais difundidos (TRAN-DUC et al., 2010). A complexidade 

e a composição das misturas de HPA encontradas no ambiente dependem de 

suas fontes emissoras (PEREIRA NETTO et al., 2000). Os HPA são ubíquos no 

ar, água, solo (COTTA et al., 2009; TRAN-DUC, et al. 2010) e sedimentos 

(MARTINEZ et al. 2004; TRAN-DUC et al., 2010). 

 A solubilidade dos HPA é baixa, log Kow 3 – 8 (MANOLI & SAMARA, 

1999), e os seus valores de concentração em meio aquoso são bastante 

variados, devido às diferenças de fase, dissolvida ou particulada, em que estão 

presentes, e dos compostos considerados em cada estudo (CETESB 2001). Os 

valores basais de concentração encontram-se entre pg a µg/L (MANOLI & 

SAMARA,1999; KHALILI-FARD et al., 2012). Os que possuem quatro ou mais 

anéis aromáticos, como por exemplo, o criseno, devido a suas características 

físico-químicas, são difíceis de degradar, e tendem a se acumular no ambiente 

(PEREIRA NETTO et al., 2000; COTTA et al., 2009; TRAN-DUC et al., 2010), 

são altamente tóxicos e carcinogênicos, e sua toxicidade aumenta com o peso 

molecular (JUNKER et al., 2000; PERERA et al., 2005). Além disso, quando 

submetidos a foto-oxidação na presença de radiação UV, eles são 

transformados em compostos mais reativos (ØSTGAARDet al., 1987).  

A sua ampla distribuição ambiental eleva o risco de contaminação 

humana. Seus derivados podem ser absorvidos de forma cutânea, por ingestão 

ou inalação, sendo rapidamente distribuídos pelo organismo. Em geral, as 

misturas dos HPA envolvem uma grande variedade de moléculas, e em 

diferentes concentrações (WHO, 1998; PEREIRA NETTO et al., 2000). 

Os HPA não são diretamente mutagênicos, e precisam sofrer ativação 

metabólica, antes de reagirem com o DNA. A ativação se dá via formação de 

compostos hidrossolúveis, como a formação de epóxidos, seguidos de 

compostos polihidroxilados que, por serem mais solúveis em água, tem sua 

eliminação facilitada através da urina. Após seu metabolismo, os intermediários 
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de di-hidrodiolepóxidos formados podem reagir com as bases nucleofílicas do 

DNA, formando adutos e, consequentemente, aumentando as possibilidades de 

se desencadear processos mutagênicos (LOPES & ANDRADE, 1996; PEREIRA 

NETTO et al., 2000). 

 No ambiente, os HPA podem ser transformados em nitro-HPA e Oxi-HPA, 

através de reações com óxidos de nitrogênio e/ou ácido nítrico. Os derivados 

nitro-HPA apresentam elevado grau mutagênico (PEREIRA NETTO et al., 2000). 

Como resultado do impacto negativo causado por esses compostos no 

ambiente e à saúde humana, eles foram introduzidos em programas de 

monitoramento, através de diretivas e protocolos internacionais que definem os 

limites de concentração, para aqueles encontrados com maior frequência na 

natureza. Em relação à legislação ocupacional, são encontrados limites de 

exposição para o antraceno, benzo [a] pireno, naftaleno, criseno e fenantreno, 

descritos na tabela 1 (NIOSH, 1994). 

 

Tabela 1- Limites de exposição ocupacional 

HPA OSHA NIOSH ACGIH 

Antraceno 0,2 mg/m3   

benzo [a] pireno 0,2 mg/m3 0,1 mg/m3  

Naftaleno 10 ppm 10 ppm 10 ppm 

Criseno 0,2 mg/m3   

Fenantreno 0,2 mg/m3   

Fonte: OSHA - Occupational Safety and Health Administration, NIOSH: National Institute for 

Occupational Safety and Health, ACGIH: American Conference of Governmental Industrial 

Hygienists (NIOSH, 1994). 

 

Uma das formas de se monitorar a exposição a esses compostos é 

através do uso de amostradores ativos (POZO et al., 2015) ou passivos (STUER-

LAURIDSEN, 2005), utilizados normalmente por trabalhadores suscetíveis ao 

contado com HPA.  Quase todos os amostradores disponíveis são constituídos 

de um material adsorvente. Em geral, amostradores são tubos preenchidos com 

material adsorvente, que possuem a finalidade de remover os HPA distribuídos 

no ar, tanto em ambientes fechados, quanto abertos. Os amostradores têm sido 

desenvolvidos também para matrizes aquosas e sólidas (SEETHAPATHY et al., 

2008). 



59 
 

Atualmente, a adsorção é considerada um método eficaz para remoção 

de poluentes orgânicos persistentes (POP’s), devido à sua alta eficiência de 

remoção, baixo custo, simplicidade, capacidade de pré-concentração e fácil 

manuseio (SHI et al., 2013). 

O fenômeno da adsorção é resultado de interações físico-químicas, que 

envolvem o adsorvente e o adsorvato (COONEY, 1999). Muitos fatores 

influenciam a capacidade de adsorção de um determinado adsorvente, tais como 

a área superficial, área e volume dos poros, grupos funcionais presentes na 

superfície, hidrofobicidade do material, temperatura do sistema, pH, agitação, 

natureza do solvente, densidade e propriedades do adsorvato (COONEY,1999; 

HAGHSERESHT, 2002; DOTTA FILHO et al., 2017). 

 Dentre os diversos compostos usados como adsorventes para HPA, o 

carvão ativado é frequentemente encontrado na literatura, e apresenta uma boa 

eficiência na remoção (ÖZER GÖK et al. 2008; HALL et al. 2009; SHAARANI & 

HAMEED, 2011). Há também a sílica modificada (VIDAL et al., 2011), polietileno 

(FRIES &ZARFL, 2012), espuma de poliuretano (DIMITRIENKO et al., 2002), 

casca de coco e bagaço de cana (CRISAFULLY et al., 2007), sílica-gel (HALL et 

al., 2009), amberlite XAD-2 (OLIVELLA 2006), terras diatomáceas (NAKAMURA 

et al., 2007), Amberlite XAD-2, -4 e –16 (LEE et al., 2004), leonardita (ZELEDON-

TORUNO et al., 2007), fibra de quartzo (VASCONCELLOS et al.,1998) e 

nanopartículas magnéticas (HUANG et al., 2016). 

A cinética de adsorção é considerada um requisito básico para 

implantação de sistemas de adsorção (ÖZER GÖK et al., 2008). Nos estudos 

cinéticos é comum observar que a taxa de sorção é rápida, no início do processo. 

Depois se torna mais lenta, à medida que se aproxima do equilíbrio. A rápida 

adsorção inicial pode estar relacionada ao grande número de sítios disponíveis 

no adsorvente; assim o gradiente de concentração entre as moléculas do 

adsorvato e os sítios do adsorvente é elevado. A medida que estes sítios vagos 

se tornam ocupados, esse gradiente diminui, ocorrendo uma redução na taxa de 

sorção, até a capacidade máxima de adsorção ser alcançada (HALL et al., 2009; 

SILVA et al., 2015). Os modelos cinéticos de pseudo-primeira-ordem, pseudo-

segunda-ordem e Weber-Morris são muito difundidos na literatura (OZER GÖK 

et al. 2008; CABAL et al. 2009;  VIDAL et al., 2011; DAI et al., 2011; SHI et al. 
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2013; OWABOR et al. 2013; SILVA et al. 2015; BALATI et al., 2015;  

BJÖRKLUND & LI., 2015; XIAO et al., 2015; RASHEED et al., 2015).   

O presente trabalho visa comparar o desempenho dos polímeros, 

polietileno de alta densidade (PEAD), e espuma de poliuretano (EPU), que são 

materiais de fácil aquisição (FRIES & ZARFL, 2012; DMITRIENKO & ZOLOTOV, 

2002; BILIR et al., 2013), com Amberlite XAD-2 (XAD-2) para remoção dos HPA 

Naftaleno (NAP), Acenaftileno (ACY), Acenafteno (ACE), Fluoreno (FLN), 

Fenantreno (PHE), Antraceno (ANT), e Criseno (CHR).  

 

4.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.2.1 Soluções, Solventes e Padrões 

 

Em todos os experimentos, foram utilizados solventes de grau HPLC e 

água ultrapura (resistividade 18.2 MΩ cm), obtida a partir do sistema de 

purificação Milli-Q, Milipore (Eschborn, Alemanha). Os padrões de NAP (99%), 

ACY (99%), ACE (99%), FLN (98%), PHE (99.5%), ANT (99%) e CHR (98%) 

foram obtidos de Sigma - Aldrich (EUA). 

A tabela 2 apresenta as estruturas e suas propriedades físico-químicas 

dos HPA estudados. Soluções estoque de 100 mg L-1 foram preparadas 

individualmente, por diluição dos respectivos padrões em metanol, armazenadas 

a 4 °C e protegidas da luz. 

 
 
Tabela 2- Estrutura, massa molar, coeficiente de partição, número de elétrons π, área de 
superfície A°2 e Volume Molecular A°3 dos HPA. 

(continua) 

     HPA Estrutura Massa 
Molar       
g mol-1 

log Kow  N° de 
elétrons  
π 

Área de 
superfície 
A°2 

Volume 
Molecular 
A°3 

NAP 
 
 

 

128 3,37      10 155,8     126,9 

ACY 
 
  

 

152 3,98       12        _        _ 

    ACE        
 
  

 

154 4,07       10     180,8     148 

FLN 
 
 

 

166 4,18       12      194     160,4 
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PHE 

 
  

 

      178 4,45       14      198     169,5 

     ANT 
  

 

178 4,45       14       202,2     170,3 

 
CHR 

  

       228       5,16       18       240,4      212,1 

 
(Fonte: MARTINEZ et al. 2004; PEARLMAN et al. 1984) 

 

 

4.2.2 Preparo dos Adsorventes 

 

A EPU foi preparada a partir de uma esponja doméstica (Scotch-Brite®-

3M), imersa em etanol e, posteriormente, triturada. Após, foi separada do 

excesso de etanol, sêca em estufa a uma temperatura de 35 °C, e armazenada 

em recipiente fechado, à temperatura ambiente.  

  O PEAD (≅ 80 mesh, Sigma-Aldrich®-EUA) e o XAD-2 (20 – 60 mesh, 

Sigma-Aldrich®-EUA) foram lavados com água ultrapura, metanol e novamente 

água ultrapura. Ambos foram armazenados em recipiente fechado, o PEAD em 

temperatura ambiente e XAD-2 a 4 °C.  

 

4.2.3 Soluções de Trabalho e Instrumentação 

 

 As soluções individuais dos HPA (3 mg L-1) foram preparadas diariamente 

por diluição das soluções estoque, com 10,0%, 30,0% e 40,0% (V/V) de 

acetonitrila e água ultrapura, até um volume final de 25 mL. As diferentes 

concentrações de acetonitrila foram utilizadas com a finalidade de verificar se as 

diferenças poderiam interferir na adsorção. Para a aquisição dos espectros de 

absorção molecular das soluções de trabalho, empregou-se um 

espectrofotômetro de feixe duplo, Perkin Elmer Lambda 16, equipado com célula 

de quartzo de 10 mm. A temperatura do laboratório foi controlada a 20 °C, e os 

valores de absorvância dos HPA foram determinados nos comprimentos de onda 

apresentados na tabela 3.  

 

(continuação) 
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Tabela 3 - Comprimentos de onda de máxima absorção e absortividade molar 
para os HPA estudados. 

 

HPA λmáx (nm) Ɛ (L mol-1 cm-1) 

NAP 209,6 30756,08 

ACY 224,8 23338,40 

ACE 221,6 34961,44 

FLN 204,0 16620,49 

PHE 248,8 40404,04 

ANT 252,0 25549,61 

CHR 320,8 7610,35 

 

 

4. 2.4 Experimento de Adsorção  

 

As soluções de trabalho foram adicionadas em frascos de vidro de 100 

mL, com tampa rosca que continham uma massa específica (0,5 ou 0,1 ± 0,01 

g) do adsorvente em estudo. Um agitador mecânico orbital de rotação circular foi 

utilizado em banho termostatizado. Durante os intervalos de adsorção, alíquota 

de 3,0 mL foi retirada e filtrada em filtro de seringa de PTFE 0.45 µm (MILLEX®) 

para a quantificação de HPA remanescente, ou seja, através do espectro de 

absorção molecular desta solução. Após a medida, a alíquota era retornada ao 

reator. O esquema experimental é representado na figura 1.  
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Figura 1- Esquema em batelada utilizado nos experimentos de adsorção dos 7 

HPA, adsorventes PEAD, EPU e XAD-2. 

Com base nos percentuais de remoção (R%), equação (1) e na 

capacidade de adsorção (q), equação (2), calculados pelo software Sigma Plot 

(Sigma Plot 10.0 SPSS INC, EUA), avaliou-se o desempenho dos adsorventes 

nas condições estabelecidas. 

 

                                                                   (1) 

Onde: R (%) é a eficiência ou porcentagem de remoção; Ci a concentração inicial 

do HPA (mg L-1), e Cf a concentração final do HPA em solução após remoção 

(mg L-1). 

                                                                     (2) 
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Onde: q é a quantidade de HPA removida ou capacidade de remoção (mg de 

HPA g-1 adsorvente); Ci a concentração inicial do HPA (solução de trabalho mg 

L-1); Cf a concentração final do HPA em solução após remoção (mg L-1); V: 

volume da solução (L) e m: massa de adsorvente (g). 

 

4.2.5 Estudos Cinéticos 

 

Os resultados dos modelos cinéticos, foram calculados com o software 

Sigma Plot (Sigma Plot 10.0 SPSS INC, EUA). O primeiro modelo cinético 

aplicado aos dados experimentais foi o de pseudo-primeira-ordem (ÖZER GÖK 

et al., 2008; HALL et al., 2009). A equação desse modelo pode ser descrita como: 

     (3) 

 

Onde k1 é a constante da taxa de adsorção do modelo de pseudo-primeira-ordem 

(min-1); e t é o tempo (min). Integrando esta equação e aplicando as condições 

de limite iniciais qt = 0 em t = 0 e qt = qt em t = t, Eq. (3) torna-se: 

 

  (4) 

 

A equação (4) é a forma linear deste modelo, qe e qt são as quantidades 

removidas (mg g-1) no equilíbrio (180 min) e no tempo t (min), respectivamente. 

k1 (min-1) é calculada pela inclinação da reta do gráfico log (qe – qt) versus t. 

O segundo modelo aplicado foi a pseudo-segunda-ordem (ÖZER GÖK et al., 

2008; HALL et al., 2009).  

  (5) 

Reorganizando as varáveis da equação (5), obtém-se: 

          (6) 
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Onde k2 é a constante de taxa de adsorção do modelo pseudo-segunda-ordem 

(g mg-1 min-1). Integrando equação (6) para as condições de contorno qt = 0 em 

t = 0 e qt = qt em t = t obtém-se: 

 

  (7) 

qe e qt são as quantidades removidas (mg g-1) no equilíbrio (180 min) e no tempo 

t (min). A partir da inclinação da reta do gráfico de t/q versus t, k2 (g mg-1 min-1) 

pode ser calculado. 

O terceiro modelo cinético aplicado aos dados experimentais deste trabalho foi 

o de Weber e Morris (ÖZER GÖK et al., 2008). A equação deste modelo pode 

ser escrita como: 

                                                          (8) 

qt é a quantidade de HPA adsorvida (mg g-1), t é o tempo de agitação (min) kp 

(mg g-1 min-1/2) é a constante de taxa do processo de difusão intrapartícula e C 

(mg g-1) é uma constante relacionada com a resistência à difusão intrapartícula. 

O valor de kp (mg g-1 min-1/2) pode ser obtido da inclinação e o valor de C da 

intersecção da curva do gráfico qt versus t1/2.  

 

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.3.1 Influência do modificador orgânico 

 

A adição do modificador orgânico ou co-solvente em amostras aquosas 

contendo HPA, é um parâmetro importante a ser avaliado, uma vez que este 

pode interferir no processo de adsorção. O uso de um modificador orgânico 

diminui a possibilidade de adsorção desses compostos nas paredes dos 

recipientes de armazenagem, o efeito de parede (GARCÍA-FALCÓN et al., 

2004). Além de evitar o efeito de parede, estudos em meio aquoso, contendo um 

modificador orgânico como etanol, metanol, 2-propanol, acetona ou acetonitrila 

(CORSEUIL et al., 2004; KHALILI-FARD et al., 2012), representam melhor a 
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condição em que os HPA são encontrados, ou seja, na presença de solventes 

orgânicos, em contaminações ambientais (D’AGOSTINHO & FLUES, 

2006;CAVALCANTE et al., 2007; MARCÉ & BORRUL, 2000). 

A acetonitrila foi escolhida como modificador orgânico, uma vez que não 

provoca interferência na região de absorvância dos HPA. Foram preparadas 

soluções aquosas com 10, 30 e 40% de acetonitrila (V/V), com a finalidade de 

verificar um possível efeito sobre a adsorção dos HPA. A figura 2(a - b) mostra 

as porcentagens de remoção do antraceno e do criseno, em 10, 30, e 40% (V/V) 

de acetonitrila, em 0,5 g de PEAD e EPU, respectivamente, calculadas de acordo 

com a Eq. (1). 

 
 

 

 

 

 

Figura 2- Influência do modificador orgânico. (a) PEAD, (b) EPU, Concentração das  
soluções individuais de ANT e CHR: 3,0 mg/L; volume:25 mL; tempo de remoção  

120 minutos, temperatura: 20°C. 
 

Os dois HPA foram selecionados por serem os mais hidrofóbicos, uma 

vez que em experimentos envolvendo extração em fase sólida, o efeito do 
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solvente orgânico mostrou-se mais pronunciado para os compostos com essa 

característica (KISS et al., 1996; KHALILI-FARD et al., 2012).  

De acordo com a figura 2, com 10% (2,5 mL) de acetonitrila, a 

porcentagem de remoção em PEAD foi de 98,7 e 91,5% para antraceno e 

criseno, respectivamente. Ao aumentar a concentração de acetonitrila, ocorreu 

uma redução significativa na remoção do antraceno; em relação ao criseno 

houve uma pequena redução. Comportamento semelhante ocorreu em EPU, 

com o aumento da concentração do modificador orgânico, na qual a maior 

variação também foi para o antraceno. A redução na quantidade removida com 

o aumento do modificador orgânico é relacionada ao aumento da força 

eluotrópica, que pode ocasionar um menor avanço na remoção, principalmente 

para HPA, com dois e três anéis (KISS et al., 1996; KHALILI-FARD et al., 2012). 

As remoções de HPA com 4 e 5 anéis permanecem relativamente inalteradas 

(JIN et al.,2010; KHALILI-FARD et al., 2012). 

A presença do modificador orgânico, em certas proporções, também 

interfere no processo de remoção, devido à competição entre o modificador 

orgânico e o soluto pelos sítios de adsorção na estrutura do adsorvente sólido, 

e aumenta a viscosidade da solução, dificultando o processo de difusão.  A 

concentração de acetonitrila a 10% (V/V) foi adotada na sequência deste 

trabalho.  

 

4.3.2 Quantidade de adsorvente 

 

De acordo com a literatura as massas dos adsorventes são variadas e 

dependentes de suas características, se a análise envolve soluções individuais 

ou misturas, dependendo do volume, concentração e temperatura dos 

experimentos (HALL et al., 2009; YUAN et al. 2010; COSTA et al., 2012; SILVA 

et al., 2015; BALATI et al., 2015). Estes são fatores a ser considerados na 

escolha de um adsorvente para remoção de HPA em meio aquoso 

Para avaliar a influência da quantidade de adsorvente, foram utilizadas 

duas massas 0,1 e 0,5 (± 0,01) g dos adsorventes PEAD, EPU e XAD-2. 

Soluções individuais (25 mL) dos sete HPA na concentração de 3 mg L-1 (10%  

v / v acetonitrila) foram misturadas a cada adsorvente, e agitadas em mesa 
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agitadora orbital durante 180 minutos, a 20° C. As diferenças observadas nas 

porcentagens de remoção são mostradas na figura 3.  

 

 

 

Figura 3 - Porcentagens de remoção para os HPA em que ocorreram diferenças ao variar a 
massa dos três adsorventes de 0,1 para 0,5 g. 

 

Com 0,5 g de PEAD, as remoções de naftaleno, acenafteno, e antraceno 

foram completas. Ao reduzir a massa para 0,1 g, como pode ser visto na figura 

3, ocorreu uma pequena redução para naftaleno e acenafteno. Acenaftileno e 

antraceno tiveram uma redução de aproximadamente 20%.  

As porcentagens de remoção para fluoreno e fenantreno em PEAD 

permaneceram em 100% ao reduzir a massa para 0,1 g. O mesmo ocorreu com 

naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno em EPU e 

XAD-2, respectivamente. Estes resultados não foram apresentados na figura 2, 

uma vez que os percentuais de remoção permaneceram constantes (100%), ao 

variar a massa de 0,5 para 0,1 g. 

A exceção, nesse estudo, foi o criseno, onde as porcentagens de remoção 

foram significativamente menores, com 0,1 g. De acordo com a figura 3, as 

diferenças foram de 50% em PEAD, 30% em EPU, e 40% com XAD-2. 

Observa-se que os três adsorventes apresentaram um comportamento 

muito semelhante. Com 0,1g, a disponibilidade de sítios de adsorção é suficiente 

para uma elevada porcentagem de remoção para HPA, com dois e três anéis. 
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Para o criseno, o aumento da massa de adsorvente favoreceu sua remoção. A 

explicação pode estar relacionada a seu maior volume molecular. A maior 

quantidade de adsorvente favoreceu sua remoção em função da maior 

disponibilidade de sítios, o que, presumidamente, atenuou um provável efeito 

estérico (HOWARD; MIDGLEY, 1981). A fim de confirmar esses resultados, 

selecionou-se a quantidade de 0,1 g para os demais experimentos. 

 

 

4.3.3 Capacidade de adsorção 

 

A capacidade de adsorção (q), eq. 2, foi analisada em função do tempo, 

nos intervalos de 0 a 180 minutos. As curvas para os três adsorventes 

apresentaram comportamento semelhante, conforme figura 4 (a-c), sendo 

governadas por dois estágios de transporte. O primeiro ocorreu em até 60 

minutos, onde a capacidade de adsorção aumentou proporcionalmente, com o 

tempo de contato HPA-adsorvente, e as taxas foram mais elevadas. No segundo 

estágio, entre 60 a 180 min, os valores de q ficam praticamente inalterados. Esse 

comportamento pode estar relacionado a uma rápida cinética, e a uma ampla 

disponibilidade de sítios de adsorção, uma vez que nas condições estabelecidas, 

0,1 g de adsorvente e soluções individuais de 3 mg L-1 a 10% de acetonitrila (v / 

v) a maioria dos HPA foi 100% removida das soluções.  
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(c) XAD-2 
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Figura 4 - a, b, c -Capacidade de adsorção do PEAD (a), EPU (b) e XAD-2 (c) em função do 
tempo (solução:25 mL - 3 mg L-1 em 10% v / v de acetonitrila; 0,1g de adsorvente a 20 °C). 

 

 

A fim de se obter maiores diferenças, as concentrações das soluções 

individuais foram aumentadas para 4,0, 5,0 e 6,0 mg/L. Com o aumento da 

concentração, as capacidades de adsorção do NAP, ACY, ACE, FLN, PHE e 

ANT em EPU e XAD-2 continuaram apresentando o mesmo comportamento 

observado na figura 4, indicando que a saturação da superfície destes 

adsorventes não foi alcançada sob essas condições. A condição de não 

saturação também foi relatada com o uso de carvão ativado (YAUN et al. 2010). 

Em PEAD foi possível observar que a eficiência de remoção seguiu a ordem 

NAP<ACY< AC< FLN e PHE, estando de acordo com o Kow destes HPA. Ou 

seja, em PEAD a capacidade de adsorção estabelece relação com a 

hidrofobicidade (TANG et al., 2010), considerando HPA de dois e três anéis. A 

única exceção foi o ANT.  

Para o CHR, os resultados também puderam ser confirmados. O aumento 

da concentração não resultou em maior capacidade de adsorção. Sua baixa 

remoção pode ser associada ao fato de possuir um volume estrutural superior 
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aos demais HPA. É o único do grupo selecionado que possui quatro anéis 

aromáticos. A sua elevada área de superfície pode limitar a interação do 

adsorvente, com um número maior de moléculas, pois uma molécula pode 

ocupar mais de um sítio adsortivo, interferindo na capacidade de adsorção dos 

três adsorventes. 

 

4.3.4 Cinética de sorção 

 

A avaliação quantitativa desses modelos foi feita a partir da análise da 

regressão linear das equações (4, 7 e 8), e consistiu na comparação entre os 

coeficientes de determinação (r2). O maior valor obtido indica o modelo mais 

apropriado. A Tabela 4 apresenta os parâmetros relevantes dos três modelos 

cinéticos. 

 

Tabela 4- Valores de qeexp, qecalc, K2, C e coeficientes de determinação (r2) para os modelos 
cinéticos de Pseudo-primeira-ordem, Pseudo-segunda-ordem e Weber e Morris. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Pseudo-
primeira-ordem 

 Pseudo-segunda- ordem  Weber e Morris 

 qeexp 
(mg g-1) 

r2 qecalc 
(mg g-1) 

 r2 K 2 (g mg-
1 min -1) 

qecalc 
(mg g 1) 

 r2 C 
(mg g -1) 

PEAD           
NAP 0,71 0,933 0,96  0,931 0,06 0,77  0,982 0,004 
ACY 0,61 0,939 0,71  0,984 0,19 0,63  0,821 0,079 
ACE 0,72 0,675 0,37  0,998 0,54 0,72  0,700 0,196 
FLN 0,75 0,087 0,41  0,999 0,98 0,76  0,696 0,209 
PHE 0,75 0,007 0,19  0,998 0,43 0,77  0,786 0,164 
ANT 0,60 0,833 0,61  0,980 0,13 0,61  0,946 0,059 
CHR 0,22 0,699 0,41  0,973 1,46 0,23  0,773 0,047 

           
EPU           
NAP 0,75 0,086 0,52  0,999 0,53 0,76  0,086 -0,655 
ACY 0,75 0,089 0,51  0,998 0,59 0,76  0,089 -0,673 
ACE 0,75 0,132 0,34  0,999 2,96 0,76  0,132 -1,085 
FLN 0,75 0,312 0,85  1,000 1,78 0,75  0,312 -0,158 
PHE 0,76 0,004 0,11  0,999 1,16 0,77  0,004 -2,251 
ANT 0,75 0,040 0,23  0,998 0,32 0,76  0,044 -1,486 
CHR 0,43 0,089 0,30  0,985 0,19 0,44  0,089 -1,210 

           
XAD-2           
NAP 0,75 0,085 0,41  0,980 0,13 0,78  0,085 -0,895 
ACY 0,75 0,085 0,36  0,981 0,10 0,79  0,085 -1,034 
ACE 0,75 0,052 0,61  0,996 0,29 0,79  0,052 -0,498 
FLN 0,75 0,053 0,60  0,996 0,29 0,77  0,053 -0,503 
PHE 0,75 0,024 0,41  0,989 0,12 0,80  0,024 -0,887 
ANT 0,76 0,022 0,86  0,999 3,20 0,76  0,022 -3,053 
CHR 0,35 0,090 0,27  0,977 0,23 0,35  0,090 -1,314 
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Em geral, os coeficientes de determinação para a pseudo-segunda-ordem 

foram superiores a 0,97, sendo que para a maioria dos HPA ficou acima de 0,99. 

Além disso, o modelo cinético de pseudo-segunda-ordem indicou uma elevada 

concordância entre a capacidade de adsorção experimental (qeexp) e a 

capacidade de adsorção calculada (qecal), para seis dos sete HPA estudados.  

Sugere-se, portanto, que a sorção do ACY, ACE, FLN, PHE, ANT e CHR 

nos adsorventes PEAD, EPU e XAD-2 segue o modelo de pseudo-segunda-

ordem. Existem relatos de resultados semelhantes sobre a cinética de sorção de 

diversos HPA em fase aquosa, usando diferentes adsorventes (LONG et al., 

2009; TANG et al.,2010; HARO et al., 2011; BALATI et al., 2015; BJÖRKLUND 

& LI., 2015; MENG et al., 2016).  

Uma comparação dos dados medidos com os publicados, a ordem de 

grandeza da constante de pseudo-segunda-ordem, (k2), variou entre 10-2 e 100 

g mg-1 min-1. No presente trabalho, as ordens de k2 variaram entre 10-2 e 100 g 

mg-1 min-1. A partir dos dados de k2 em g mg-1 min-1, de alguns trabalhos da 

literatura, as ordens foram calculadas. Para NAP as ordens variaram entre de 

10-2 e 10-1 ( MENG et al., 2016; SILVA et al., 2015; XIAO et al., 2015; YOUNIS 

et al., 2014); ACE, ordem 10-1 (VIDAL et al., 2011); FLN, ordem 100 (VIDAL et 

al., 2011); PHE, ordem 10-1(XIAO et al., 2015) e ANT, ordem 100(YOUNIS et al., 

2014).O modelo de pseudo-segunda-ordem sugere que a quimissorção em 

monocamada governa o processo de adsorção (HO & MCKAY, 1998; HO & 

MACKAY, 1999). 

 Na tabela 4, o modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris, Eq (8), 

apresentou o maior valor de r2 para a adsorção do naftaleno em PEAD. 

Se a difusão intrapartícula é o único passo determinante na cinética de 

adsorção, o gráfico de qt versus t1/2 é linear e a curva passa pela origem, ou seja, 

o intercepto C, da Eq (8) é igual á zero. No entanto, conforme a figura 5, a 

regressão linear para o naftaleno em polietileno de alta densidade não passa 

pela origem, indicando que a cinética de adsorção pode ser controlada também 

pela difusão externa (ÖZER GÖK et al., 2008; HAMEED et al., 2008; 

BJÖRKLUND & LI., 2015; QIU et al., 2009).  
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Figura 5 - Gráfico q vs t1/2para o naftaleno em PEAD. 

 
O valor de C fornece uma estimativa sobre a espessura da camada limite. 

Quanto maior o valor desse parâmetro, maior o efeito da camada limite sobre a 

adsorção. Para o naftaleno em PEAD, o pequeno valor do intercepto, C, sugere 

uma adsorção controlada principalmente pela difusão intrapartícula, não sendo 

descartada a ocorrência de outros efeitos, como a difusão externa 

(OUBAGARANADIN et al., 2007). 

 

4.3.5 Estudos comparativos 

 

A Tabela 5 mostra os resultados da remoção dos HPA para os três 

adsorventes estudados: 

 

Tabela 5- Porcentagens de remoção no tempo de máxima adsorção (180 min) dos HPA, entre 

os tres adsorventes avaliados; temperatura de 20 °C; 0,1 g de adsorvente; concentração (3 mg 

L-1 em 10% v / v de acetonitrila). 

 

 Adsorvente 
 
HPA 

PEAD  EPU  XAD-2 

% 
remoção 

t (min)  % 
remoção 

t (min)  % 
remoção 

t (min) 

NAP 93,5 180  100,0 80  100,0 80 
ACY 79,2 180  100,0 60  100,0 120 
ACE  94,2 90  100,0 40  100,0 80 
FLN 100,0 80  100,0 30  100,0 90 
PHE 100,0 60  100,0 40  100,0 120 
ANT 79,7 90  100,0 60  100,0 40 
CHR 37,6 60  63,8 120  47,8 80 

 

y = 0,0597x + 0,004
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Com EPU e XAD-2 foi possível obter 100% de remoção para naftaleno, 

acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno e antraceno. Com PEAD a 

eficiência foi menor, variando de 80 a 100%. Como já referido, a eficiência dos 

adsorventes na remoção do criseno é baixa, em comparação com os outros 

compostos avaliados. A espuma de poliuretano foi a mais rápida na remoção dos 

HPA acenaftileno, acenafteno, fluoreno e fenantreno. 

A eficiência de remoção dos HPA por adsorventes é atribuída à interações 

hidrofóbicas na interface da solução aquosa/fase sólida, com energia livre o 

suficiente para a transferência das moléculas dos HPA entre as fases 

(DMITRIENKO &GURARIY,1999; COSTA et al., 2012; MASTRAL et al. 2002; 

GUO and LEE  2011; DIAS et al. 2013). Embora os mecanismos de adsorção 

não tenham sido investigados neste trabalho, estes dependem de muitos fatores 

relacionados às características dos HPA e dos sólidos adsorventes. Entre os 

fatores que influenciam a eficiência dos sólidos na adsorção de HPA a partir de 

soluções aquosas, é importante destacar a hidrofobicidade, a área de superfície 

externa, tamanho da partícula, volume e distribuição do tamanho dos poros, 

dispersão do adsorvente na solução e a composição química do material 

utilizado para adsorção (COSTA et al. 2012; VALDERRAMA et al. 2008;  

KOUZAYHA et al. 2011;  ZHANG et al. 2012). 

 

4.4 CONCLUSÕES 

 

Os estudos comparativos demonstraram que PEAD e EPU podem ser 

utilizados com boa eficiência, acima de 80% para adsorção dos HPA mais 

solúveis. A presença do modificador orgânico é um fator a ser considerado, pois 

interfere no desempenho desses adsorventes. As porcentagens de adsorção 

permaneceram elevadas, com a massa de 0,1 g, constatando a grande 

disponibilidade de sítios adsortivos. O tempo de contato sugere que a adsorção 

dos HPA ocorre em um intervalo de tempo relativamente curto, máximo de 120 

minutos. 

A adsorção dos compostos acenaftileno, acenafteno, fluoreno, 

fenantreno, antraceno e criseno seguiu o modelo cinético de pseudo-segunda-

ordem. A cinética do naftaleno foi melhor descrita pelo modelo de difusão 

intrapartícula, de Weber e Morris. As maiores constantes cinéticas foram para o 
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EPU, exceto para antraceno, que foi adsorvido mais rápido em XAD-2. PEAD e 

EPU são materiais de fácil acesso e de baixo custo, que se mostraram 

promissores como adsorventes, na remoção de HPA em meio aquoso, podendo 

ser potencialmente adaptados e testados para uso em amostradores ativos e 

passivos. 
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5 DISCUSSÃO 

5.1 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

 Para os estudos das isotermas de adsorção, foram preparadas 

soluções aquosas (25 mL) a 10% de acetonitríla, em diferentes concentrações 

iniciais, que variaram de 2 mg L-1 a 7 mg L-1, conforme o HPA. As soluções foram 

colocadas em contato com 0,1 grama de cada adsorvente, na temperatura de  

20 °C. Após 180 minutos de agitação em mesa agitadora orbital, as soluções 

foram filtradas com um filtro de seringa de PTFE 0,45 µm (MILLEX®), para a 

quantificação. A determinação da concentração remanescente dos HPA em 

solução foi realizada por espectrofotometria UV – visível. A massa de HPA 

adsorvida (capacidade de adsorção do adsorvente), qe, foi calculada de acordo 

com a equação 6, subseção 2.2.4.1.1 Os resultados experimentais foram 

correlacionados aos modelos de isotermas Langmuir e Freudlich, equações 12 

e 15 descritas na subseção 2.2.4.2.1 e 2.2.4.2.2, respectivamente.   

Conforme descrito, uma isoterma de adsorção apresenta a relação de 

equilíbrio existente entre adsorvato presente em solução, e o retido no 

adsorvente, a uma determinada temperatura. Essa relação pode ser visualizada 

traçando-se a curva qe versus Ce. A figura 12 (a-i) apresenta as curvas das 

isotermas de adsorção dos HPA nos adsorventes PEAD, EPU e XAD-2. 
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Figura 12: a-i: Isotermas de adsorção dos HPA: (a, b) – naftaleno em PEAD e EPU; (c) - 

acenaftileno em PEAD; (d) – acenafteno em PEAD; (e, f) - antraceno (PEAD e EPU); (g, h, i) – 

criseno em PEAD, EPU e XAD-2. volume das soluções: 25 mL em 10% de acetonitrila, tempo de 

contato 180 minutos, massa de adsorvente: 0,1 g. Ce e qe obtidos da equação 6, subseção 

2.2.4.1.1 

 Do ponto de vista qualitativo, em todos os casos, as isotermas 

apresentaram formas favoráveis, côncavas e lineares, ou seja, o adsorvato 

permanece preferencialmente no adsorvente. De acordo com as isotermas do 

acenaftieno (fig.12-c), acenafteno (fig.12-d) e criseno (fig.12-g) em PEAD não foi 

possível visualizar a região próxima a saturação. Este efeito pode estar 

relacionado a faixa de concentração utilizada, que ainda está na região linear. 

No trabalho de CHANG et al. (2004), também não foi possível observar a região 

de saturação da isoterma de adsorção de naftaleno em meio aquoso, utilizando 

zeólitas hidrofóbicas como adsorventes. Analisando-se as demais curvas da 

figura 12, os patamares de saturação não estão bem definidos. Essas isotermas, 

segundo a classificação de isotermas de Giles, podem ser classificadas como 
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isotermas do tipo L, onde a razão do adsorvato que permanece em solução, e 

as quantidades adsorvidas, diminui quando a concentração do adsorvato 

aumenta, formando uma curva côncava em que os adsorventes não 

demonstraram, claramente, um limite na capacidade de adsorção (FALONE & 

VIEIRA, 2004). 

 A linearização das isotermas, de acordo com os modelos matemáticos, 

fornecem embasamentos quantitativos sobre a interação dos HPAs com os 

adsorventes. Nesse trabalho foram utilizados os modelos de Langmuir e 

Freundlich, frequentemente referidos para descrever as isotermas de adsorção 

de HPAs em meio aquoso. Os dois modelos também são preferidos, devido à 

simplicidade e a facilidade na interpretação dos dados, por permitirem fácil 

linearização (MONTANHER, et al.,2007). 

 Na tabela 7 estão apresentados os parâmetros Langmuir e Freundlich, 

obtidos a partir dos dados experimentais, calculados através das equações 12 e 

15, da subseção 2.2.4.2.1 e 2.2.4.2.2., respectivamente. 
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Tabela 7 - Parâmetros de Langmuir (L) e Freundlich (F) - isotermas lineares. 

HPAs Parâ-

metros 

PEAD EPU XAD-2 

KL ou KF RL (faixa) 1/n r2 KL ou KF RL(faixa) 1/n r2 KL ou KF RL(faixa) 1/n r2 

Naftaleno L 0,700 0,18-0,11 - 0,995 38,6 0,023-0,021 - 0,998 * * - * 

 F 0,724 - 0,47 0,985 1,38 - 0,070 0,984 * - * * 

Acenaftileno L 1,66 0,21-0,12 - 0,926 * * - * * * - * 

 F 0,84 - 0,42 0,939 * - * * * - * * 

Acenafteno L 2,17 0,19-0,10 - 0,850 * * - * * * - * 

 F 1,44 - 0,51 0,924 * - * * * - * * 

Fluoreno L * * - * * * - * * * - * 

 F * - * * * - * * * - * * 

Antraceno L 2,25 0,16-0,10 - 0,999 1,99 0,167-0100  0,994 * * - * 

 F 0,700 - 0,25 0,953 0,670 - 0,32 0,926 * - * * 

Fenantreno L * * - * * * - * * * - * 

 F * - * * * - * * * - * * 

Criseno L 0,128 0,24-0,12 - 0,768 12,8 0,059-0,048 - 0,999 0,928 0,25-0,11 - 0,892 

 F 0,0313 - 1,98 0,943 2,64 - 0,0048 0,786 0,30 - 0,50 0,755 

 
KL = constante de Langmuir (L mg-1); KF = constante de Freudlich (mg g-1); RL = parâmetro de equilíbrio de Langmuir, calculado entre a menor e maior 

concentração das soluções; 1/n  expoente da equação de Freudlich,  * concentração abaixo do limite de detecção;  -  não se aplica.
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 Os dados experimentais que se adequaram ao modelo de Langmuir, 

devido a melhor linearidade constatada pelos coeficientes de determinação, r2, 

foram as adsorções do naftaleno e antraceno nos adsorventes PEAD e EPU, e 

do criseno nos adsorventes EPU e XAD-2.  De acordo com o modelo de 

Langmuir, a adsorção destes HPA ocorreu em sítios homogêneos e específicos, 

através da formação de uma monocamada de adsorção na superfície do 

adsorvente, caracterizando a natureza química da adsorção. A constante de 

equilíbrio de adsorção KL está relacionada à intensidade de interação do HPA, 

com os sítios ativos do adsorvente. Os valores de KL são maiores para naftaleno 

e criseno em EPU. Maiores valores de KL indicam maior intensidade na interação 

do HPA com o sítio ativo do adsorvente. Os valores de KL para antraceno 

adsorvido em PEAD e EPU são próximos, podendo-se inferir a ocorrência de um 

mesmo tipo de interação com o adsorvente, e um mesmo mecanismo de 

adsorção.  

 O fator de separação RL de Langmuir, calculado de acordo com a equação 

13, subseção 2.2.4.2.1, também é um parâmetro importante para descrever o 

processo de adsorção. Para adsorção do naftaleno, antraceno e criseno nos três 

adsorventes, os valores de RL permaneceram no intervalo de 0 a 1, na faixa entre 

a menor e maior concentração inicial, confirmando a natureza favorável do 

processo. Sendo RL inversamente proporcional a KL, quanto mais próximo de 

zero for RL mais favorável é a adsorção. Dessa forma, os valores de RL obtidos 

para naftaleno e criseno são indicativos da maior afinidade dos sítios ativos do 

EPU por esses HPA. 

 Os valores de r2 que demonstraram melhor correlação com o modelo de 

Freundlich foram as adsorções do acenaftileno, acenafteno e criseno em PEAD, 

sugerindo a existência de uma superfície heterogênea com diferentes sítios de 

adsorção para estes HPA. A isoterma de Freundlich geralmente caracteriza-se 

por representar um mecanismo de adsorção física, com formação de 

multicamadas. O parâmetro 1/n está relacionado à intensidade de interação do 

adsorvato com o adsorvente. Valores de 1/n menores do que a unidade (ou n > 

1) estão de acordo com um processo favorável de adsorção dos HPAs 

acenaftileno e acenafteno em PEAD. O parâmetro KF pode ser usado para 

comparar a adsorção de diferentes adsorvatos em um mesmo adsorvente, ou a 

adsorção de um mesmo adsorvato em diferentes adsorventes, de modo a 
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estabelecer qual é o sistema com maior eficiência de adsorção. O maior valor de 

KF foi obtido para o acenafteno, o que aponta uma maior eficiência de remoção 

do PEAD para este HPA.  A exceção é o criseno, para o qual os parâmetros 1/n 

e KF da isoterma não foram satisfatórios. 

 Não foi possível determinar as isotermas de adsorção dos HPA 

assinalados em asterisco (*), pois a concentração remanescente em solução 

ficou abaixo do limite de detecção da análise espectrofotométrica, sugerindo que 

adsorção nas condições estabelecidas ficou muito próxima de 100%. Apesar 

disso, este é um dado importante, que também demosntra a eficiência dos 

adsorventes, em relação a determinados HPA. 

 Uma breve revisão de alguns trabalhos que envolveram a adsorção de 

um ou no máximo três HPA simultâneamente, está demonstrada na tabela 8. É 

possível observar a concordância nas ordens de grandeza, com os dados 

encontrados no presente estudo (tabela 7). 
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Tabela 8 - Parâmetros de Langmuir e Freundlich para adsorção de HPA em diferentes adsorventes. 

KL = constante de Langmuir (L mg-1); KF = constante de Freudlich (mg g-1); RL = parâmetro de equilíbrio de Langmuir, calculado entre a menor e maior 
concentração das soluções; 1/n expoente da equação de Freudlich. Dados obtidos a temperaturas entre 15 a 25 °C, massa dos adsorventes entre 0,05g a 
3,5g; concentração dos HPA até 30 mg   L-1.

HPA Adsorvente KL KF RL 1/n ou n* r2 Ref 

Naftaleno Poli(divinilbenzeno) - 1,14 - 0,70* 0,980  

 

Silva et al., (2015) 

Naftaleno Poli(metacrilato de metila 

divinilbenzeno) 

 0,41  0,45* 0,912 

Naftaleno Carbono de alta área 

superficial 

- 307,25 - 0,42 0,990  

Qianqian et al., (2013) -adaptado 

Naftaleno Sílica nonohíbrida 0,864 - 0,1-0,5 - 0,979   

Acenaftileno  0,630 - 0,1-0,3 - 0,976  

Fenantreno  0,451 - 0,1-0,7 - 0,989  Balati et al., (2015) 

Naftaleno Lodo ativado - 0,125 - 0,92 0,9799   

Fenantreno  - 1,25 - 1,04 0,9795 Meng et al., (2016) -adaptado 

Fenantreno Sepiolite - 0,0270 - 1,122 0,9920 Cobas, M.; Ferreira, M.A. Sanromán, M 

(2014) 

Naftaleno Boemita - 2,1727 - 0,702 0,98 Abu-Elella et al., (2013) 

Naftaleno Carvão ativado 0,03 - - - 0,9934  

Fenantreno  0,28    0,9990 Xiao et al., (2015) 

Acenafteno Silica gel 2,31 - 0,304 - 0,992 Hall et al., (2009) 

Naftaleno Zeólita modificada 0,8556 - -  0,9965  

Naftaleno Zeólita natural 1,6437 -  - 0,9868 LI, N.; CHENG, W.; PAN, Y, (2017) 
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5. 2 ANÁLISE DE AGRUPAMENTOS HIERÁRQUICO - HCA  

 

 O método estatístico de análise multivariada escolhido para evidenciar as 

semelhanças e diferenças dos resultados foi a Análise de Agrupamento 

Hierárquico (HCA). Para a análise de agrupamento utilizou-se como variáveis os 

dados referentes à capacidade de adsorção, e à constante cinética de pseudo-

segunda-ordem descritos na tabela 4, da seção 4 (artigo). O software utilizado 

foi o R versão 3.3.3 (R CORE TEAM, 2013), e a distância utilizada para medida 

de dissimilaridade foi a euclidiana. O método adotado para esta análise foi o de 

ligação completa (método do vizinho mais distante).  

 Para a escolha do método foi observado o seu agrupamento nos 

dendogramas, além do coeficiente de correlação. Inicialmente, foi calculada a 

matriz das distâncias entre os elementos amostrais, em cada estágio do 

processo de agrupamento. Essa distância foi calculada para todos os pares, 

sendo que foram sendo combinados num único grupo aqueles que apresentaram 

o menor valor de distância, ou menor valor de máximo. Quanto menor a distância 

entre os pontos, maior a semelhança entre as amostras (MOITA NETO & MOITA, 

1998).  

 Esse processo de agrupamento foi repetido até se obter um único grupo. 

Em cada repetição diminuiu-se uma dimensão. A distância com que ocorria cada 

grupamento foi registrada, assim como a identidade de cada um desses 

agrupamentos. Estas formaram o dendograma (FARIAS, 2007).  

O método de ligação completa é amplamente utilizado em Quimiometria, 

pois realiza o cálculo da distância euclidiana de cada ponto formado na análise, 

e combinando vetores até que seus autovalores apresentem uma correlação 

entre si, que possam ser interpretados como similaridade ou dissimilaridade, 

apresentados em um dendograma. 

 A HCA foi realizada com a finalidade de demonstrar as similaridades e 

diferenças no comportamento dos HPAs, frente aos adsorventes. Para cada 

adsorvente, a análise permitiu estabelecer um padrão de comportamento ao 

comparar os HPA entre si. Os resultados obtidos estão representados nos 

dendogramas da figura 13, é possível observar os agrupamentos de acordo com 

a similaridade dos parâmetros cinéticos da tabela 4, seção 4(artigo).    
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Figura 13: Dendogramas resultantes da análise de agrupamentos aplicada aos dados 

cinéticos de adsorção dos 7 HPA em PEAD, EPU e XAD-2. 

NAP -naftlaneo; ACY-acenaftileno; ACE – acenafteno; FLN – fluoreno; PHE – fenantreno; ANT – antraceno e CHR - criseno
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 Para a leitura dos dendogramas da figura 13, as linhas verticais, ou o eixo 

y, indicam as distâncias entre os grupos que foram formados, e a posição da reta 

na escala, ou o eixo x, representa os grupos unidos por ordem decrescente de 

semelhança. Assim sendo, a altura das linhas verticais, partindo dos HPAs, é 

correspondente ao nível em que foram considerados semelhantes, e no eixo 

horizontal estão os HPAs, numa ordem relacionada ao agrupamento. 

 De acordo com a figura 13, na distância de 0,75 no dendograma do PEAD 

observa-se a formação de dois grupos distintos, formados pelas semelhanças 

na cinética adsortiva nesse adsorvente. Essa distância foi definida para a 

formação dos grupos, em virtude da súbita elevação dos valores de distância 

entre os passos, evidenciando um decréscimo na similaridade entre o criseno e 

os demais HPAs. Considerando sua estrutura molecular, o criseno é um HPA de 

elevada massa, e o único com quatro anéis aromáticos, ou seja, o impedimento 

estérico resultou na sua diferenciação frente aos demais HPA. 

 Na distância euclidiana de 1,0 a 1,5 no dendograma do EPU, observa-se 

também a formação de dois grupos distintos, com o decréscimo da similaridade 

do acenafteno, em relação aos demais HPAs.  O parâmetro diferenciador do 

acenafteno foi sua elevada constante cinética de adsorção (K2 = 2,96 g mg-1 min-

1), provavelmente favorecida pelo conjunto de suas características físico-

químicas (tabela 2, seção 4 - artigo), hidrofobicidade - log KOw, superfície e 

volume da molécula, cujos valores estão situados próximos da média entre os 

HPA deste estudo. 

 O corte na grandeza de 0,5 no dendograma do XAD-2, forma três grupos, 

que evidenciam claramente os efeitos que a área superficial, a hidrofobicidade e 

o impedimento estérico exercem sobre a cinética de adsorção das moléculas em 

XAD-2. A área superficial do antraceno, constituída por três anéis aromáticos, 

parece favorecer a rápida cinética de adsorção, que provavelmente ocorre por 

interações via elétrons π do composto, com a estrutura do XAD-2. O segundo 

grupo é constituído por naftaleno, fenantreno, acenaftileno, fluoreno e 

acenafteno. A similaridade no comportamento cinético deste grupo pode ser 

atribuída, principalmente, à hidrofobicidade desses compostos. O terceiro grupo, 

constituído apenas pelo criseno, apresenta dissimilaridades dos demais pelo 

efeito estérico, comportamento que também foi observado na adsorção em 

PEAD.    
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6 CONCLUSÕES  

 

 Os parâmetros cinéticos, a influência do modificador orgânico, a 

quantidade adsorvida de HPA por massa de adsorvente, as isotermas de 

adsorção e a análise de agrupamentos hierárquicos foram determinados a partir 

dos dados experimentais. 

 Os resultados obtidos permitem concluir que:  

• PEAD e EPU podem ser utilizados como alternativa ao XAD-2, 

alcançando eficiências de adsorção acima de 80%; 

• o aumento da concentração do modificador orgânico reduz a eficiência de 

adsorção do PEAD e EPU; 

• as porcentagens de adsorção praticamente permaneceram constantes, 

ao reduzir a massa dos três adsorventes, exceto o criseno, que teve um 

decréscimo na quantidade adsorvida; 

• os estudos cinéticos mostraram que a adsorção do naftaleno segue o 

modelo de difusão intrapartícula, enquanto nos demais HPA a adsorção 

foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-segunda-ordem, sugerindo a 

ocorrência de adsorção química. As maiores constantes cinéticas foram 

para adsorção em EPU, exceto o antraceno, que apresentou a maior 

constante cinética em XAD-2. 

• As isotermas de adsorção apresentaram curvas com comportamento 

favorável. Os dados experimentais foram compatíveis com os modelos de 

Langmuir e Freundlich. 

• A partir da HCA, obteve-se a separação dos grupos distintos de HPA, o 

que possibilitou verificar as similaridades e as diferenças que ocorrem em 

cada adsorvente. 

• PEAD e EPU são materiais de fácil acesso, manuseio e operação, que se 

mostraram promissores como adsorventes na remoção de HPA em meio 

aquoso, podendo ser potencialmente adaptados e testados para uso em 

amostradores ativos e passivos.  
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