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RESUMO 

 
O presente trabalho faz uma revisão de estudos utilizando o carvão ativado granular e em pó, na remoção 

de cianotoxinas presentes em águas destinadas a abastecimento público, considerando a importância dos 

processos cinéticos, isotérmicos e termodinâmicos. Dos processos comumente inseridos na tecnologia 

de tratamento de água, com alta eficiência na destruição cianotoxinas, a adsorção em carvão ativado em 

pó (CAP) ou granular (CAG) têm apresentado resultados significativos. A isoterma de adsorção é 

realizada com o objetivo de conhecer a natureza físico-química do processo, bem como a capacidade 

máxima de adsorção da cianotoxinas sobre o carvão ativado por meio do ajuste dos dados obtidos 

experimentalmente a modelos pré-estabelecidos. Estudos relatam a possiblidade de sua aplicação em 

escala real nas ETAs do Estado paraibano, por serem métodos economicamente viáveis e atuam como 

alternativas sustentáveis no tratamento de água. 
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INTRODUÇÃO 

 

Os impactos gerados sobre os recursos hídricos resultante das atividades antropogênicas 

constituem uma das grandes preocupações ecológicas dos últimos anos. A má gestão do uso do 

solo, aliada ao crescimento da população e a expansão industrial observada nas últimas décadas 

tem resultado no decréscimo da qualidade da água de rios, lagos e reservatórios. Os reflexos 

dessas modificações têm sido constatados por meio do excesso de nutrientes nos ecossistemas 

aquáticos, especificamente o nitrogênio e o fósforo, que se apresentam como os principais 

responsáveis pelo processo de eutrofização dos corpos de água e tem como principal efeito, a 

proliferação excessiva de produtores primários tais como cianobactérias, microalgas e plantas 

aquáticas (DUPASA et al., 2015). 
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 A maior expressão deste fenômeno se observa quando corpos aquáticos ficam cobertos 

por uma densa camada verde comumente denominada “floração” ou “bloom”. Nas florações, 

as cianobactérias atingem concentrações superiores à 105 - 107 celulas.ml-1, que junto com as 

microalgas e diversas bactérias afetam a qualidade da água do manancial e as etapas do 

tratamento de potabilização (WU e XANG, 2012).  A maior preocupação no que diz respeito 

às cianobactérias em corpos d’água não são as florações em si, mas sim a capacidade que 

algumas espécies têm de produzir metabólitos secundários tóxicos – as cianotoxinas. 

Os primeiros registros de florações de cianobactérias na Paraíba foram reportados no 

parque Solón de Lucena, uma lagoa artificial, localizada na área urbana de João Pessoa, a capital 

paraibana. Em mananciais destinados ao abastecimento público, os primeiros registros de 

cianobactérias ocorreram no reservatório Argemiro Figueiredo (Acauã), no Médio Rio Paraíba, 

que apresentou florações de Microcystis aeruginosa e Cylindrospermopsis raciborskii 

(MENDES & BARBOSA, 2004). O conhecimento desse problema tem conduzido à 

necessidade de otimização das técnicas de tratamento que favoreçam uma elevada remoção de 

cianotoxinas. A adsorção em carvão ativado tem sido usada como uma etapa complementar ao 

tratamento de água convencional, com o intuito de remover substâncias causadoras de cor, odor 

e gosto, como 2-metil-isoborneol (2-MIB), geosmina, agrotóxicos e cianotoxinas, como 

também pode ser usado no tratamento de efluentes industriais (DI BERNARDO e DANTAS, 

2005; DRIKAS et al., 2009).  

O processo de ativação do carvão pode ser químico ou físico com o objetivo de formar 

os poros e aumentar a superfície de contato do carvão, podendo ou não fornecer uma superfície 

redutora ou oxidante. Isso confere alto poder de adsorção de compostos orgânicos e é utilizado 

para remoção de impurezas presentes tanto na fase líquida quanto gasosa. 

Visando o cumprimento da portaria de potabilidade vigente, quanto à concentração de 

cianotoxinas extracelulares, o presente trabalho faz uma revisão de estudos utilizando o carvão 

ativado granular e em pó, na remoção de cianotoxinas presentes em águas destinadas a 

abastecimento público, considerando a importância dos processos cinéticos, isotérmicos e 

termodinâmicos. 
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O primeiro registro do uso de Carvão Ativado para fins de tratabilidade da água foi por 

volta de 1910 na Inglaterra, com a instalação de um filtro de Carvão Ativado a base de lignita 

visando remoção de subprodutos do cloro na água. Por volta do ano de 1960, países como 

Alemanha, Holanda, Dinamarca, Inglaterra e Estados Unidos utilizaram a filtração em Carvão 

Ativado em suas instalações de tratamento de água (MASSCHELEIN, 1992). 

            Produzido a partir de diferentes matérias-primas, utilizando-se madeira, osso, casca de 

coco, antracito e carvão betuminoso e subbetuminoso.  Durante a preparação do Carvão 

Ativado, podem-se considerar duas etapas principais, sendo a primeira denominada de 

carbonização e realiza-se abaixo de 800 °C. Nesta etapa muitos elementos como nitrogênio, 

oxigênio e hidrogênio são eliminados e saem como compostos denominados “voláteis” pela 

decomposição por pirólise do material. Os elementos que permanecem são arranjados em pilhas 

planas, em lâminas aromáticas agrupadas aleatoriamente, deixando entre si interstícios que 

formam os poros. Na etapa de ativação, geralmente se utilizam temperaturas de 800 a 900 °C 

em atmosfera de ar, CO2 ou vapor, ocorre a oxidação de algumas áreas em relação a outras e a 

estrutura porosa aleatoriamente desenvolvida na carbonização é ampliada. Isto acaba gerando 

poros de variados tamanhos e formas, aumentando a área superficial (BANSAL e GOYAL, 

2005). 

O Carvão Ativado é caracterizado por possuir área superficial interna e porosidade 

altamente desenvolvida, permitindo a adsorção de moléculas em fase líquida e gasosa, tendo 

como importância principal, para o processo de adsorção, o desenvolvimento de micro e 

mesoporos (KAWAHIGASHI, 2012).  Podendo ser preparado e utilizado de duas formas: em 

pó ou granular.   O carvão ativado em pó (CAP) possui tamanho de partículas de no máximo 

100µm, sendo que a maioria desse tipo de carvão no mercado passa por peneira de 44µm de 

abertura. BANSAL E GOYAL (2005), consideram carvão ativado pulverizado com 

granulometria aproximada de 44µm, confirmando o produzido pelas empresas. Este tipo de 

carvão é bastante disseminado nas estações de tratamento de água por ter baixo valor de 

mercado se comparado ao granular e por ser versátil na aplicação.  

Todavia, para utilização de carvão ativado granular (CAG) nas ETAs, são utilizadas 

colunas de carvão ativado granular instaladas, preferencialmente, após a etapa de filtração. Esse 

tratamento tem a desvantagem de necessitar de um leito fixo, contribuindo para uma menor 

flexibilidade de operação, apesar de possuir a versatilidade de operação (podendo desvinculá-

la do tratamento de acordo com a necessidade de uso). Porém, a propriedade de reativação do 

CAG e não formação de lodo são vantagens que ampliam seu potencial uso em escala real.  



 

 

Apesar de possuir maior custo por peso (R$10,90/kg em 2013), o custo benefício da aplicação 

do CAG pode ser mais favorável pelo tempo de duração do carvão. Ademais, o carvão ativado 

granular como meio suporte dos filtros pode servir como superfície de fixação para aderência 

de bactérias que irão degradar parte da matéria orgânica e remover compostos inorgânicos que 

permanecerem na água (MALHAUTIER et al., 1997). 

De modo geral, o CAG é mais efetivo que o CAP, contudo esse é mais versátil e o custo 

por unidade de massa é menor, sendo, portanto, mais utilizado nas estações. Consequentemente, 

encontram-se muitos trabalhos desenvolvidos com carvão ativado em pó e em escalas cada vez 

menores aumentando a interferência na aplicação em escala real (LIMA, 2013). 

A eficiência do carvão ativado na remoção depende de características do adsorvente e 

do adsorvato, além da presença de substâncias potencialmente removidas em concomitância, 

como matéria orgânica ou outros poluentes. Por isso, quanto mais clarificada estiver a água que 

se deseja remover determinado poluente dissolvido, melhores resultados poderão ser atingidos. 

Outros fatores que interferem no potencial de remoção pelo carvão ativado são a concentração 

dos compostos dissolvidos, condição de pH, temperatura e força iônica do meio. Dentre os 

fatores que afetam a adsorção, levando-se em consideração o adsorvato, incluem concentração, 

massa molecular, tamanho molecular, estrutura molecular, polaridade molecular, forma ou 

configuração espacial, natureza e competitividade dos adsorvatos. Para o adsorvente o fator 

mais importante e determinante da capacidade no equilíbrio e da velocidade de se chegar a esta 

capacidade, inclui área superficial, natureza físico-química da superfície, disponibilidade da 

superfície para as moléculas ou íons do adsorvato, tamanho e forma das partículas do 

adsorvente. Os parâmetros do sistema, como temperatura, pH, também afetam a adsorção uma 

vez que eles afetam a carga de um ou mais parâmetros mencionados (SLEJKO, 1985). 

 

Isotermas de Adsorção 

 

A adsorção é uma operação unitária que envolve a transferência e acúmulo de um ou 

mais componentes de uma fase para a superfície de um sólido (MCCABE et al., 1993).  O 

material responsável por adsorver é chamado de adsorvente, enquanto que o componente 

adsorvido é chamado de adsorvato. 

A força motriz responsável pela transferência de fase é o gradiente de concentração do 

adsorvato no fluido e na superfície do adsorvente. Na adsorção em colunas de carvão ativado 

granular, o fluido passa pelo sólido adsorvente de forma contínua até que não ocorra mais 

transferência de massa (BORBA, 2006).  



 

 

Dessa forma, nota-se que quanto maior a área superficial do adsorvente, maior será a 

eficiência de remoção, se não houver limitações de ordem cinética. Além desse, outros fatores 

influenciam a adsorção do material, como a temperatura, pH do meio, solubilidade do soluto, 

natureza e concentração do adsorvente, entre outros (FOUST et al., 1982). 

As principais características do adsorvato que influenciam o processo de adsorção são 

massa molar (tamanho), solubilidade, pKa e natureza do grupo substituinte, no caso de ser um 

composto aromático. A capacidade adsortiva depende do tamanho da molécula a ser adsorvida, 

porque isso define seu acesso aos poros do carvão e a solubilidade determina as interações 

hidrofóbicas. O pH da solução determina a carga superficial do carvão e a dissociação ou 

protonação do adsorvato, controlando, assim, as interações eletrostáticas entre adsorvente-

adsorvato e adsorvato-adsorvato. Quando a adsorção de compostos orgânicos envolve 

interações não eletrostáticas, como forças de van der Waals e ligações de hidrogênio, a área do 

adsorvente ocupada pelo adsorvato depende da porosidade do adsorvente e do tamanho da 

molécula do adsorvato. Com relação ao efeito da temperatura é esperado que a quantidade do 

componente de interesse adsorvido diminua com o aumento da temperatura, uma vez que a 

adsorção tende a ser um processo exotérmico.  

De acordo com Moreno-Castilla (2004) a adsorção é um processo espontâneo que irá 

ocorrer sempre que a energia livre de adsorção (ΔG) for negativa. A variação global da energia 

livre pode ser computada a partir dos valores de energia das interações de natureza eletrostática 

e não eletrostática (Equação 1) 

 

ΔGads = ΔGnão-eletrostática + ΔGeletrostática                                                                                                              Equação 1                                                         

 

A energia livre ‘eletrostática’ é restrita apenas à interações Coulombicas enquanto as 

demais são denominadas de ‘não eletrostática’. Interações eletrostáticas ocorrem quando o 

adsorvato é um eletrólito que é passível de sofrer desprotonação ou protonação em solução 

aquosa nas condições experimentais. Tal interação pode ser tanto atrativa quanto repulsiva. 

Existem duas forças competitivas ocorrendo simultaneamente no fenômeno de 

adsorção. A repulsão entre as nuvens eletrônicas da superfície do sólido e da molécula e as ditas 

interações de van der Waals. As forças de van der Waals possuem um raio de influência no 

meio muito inferior à força de repulsão e como resultado existe um potencial de energia 

considerado ‘‘ótimo’’ a uma pequena distância da superfície do adsorvente.  

 



 

 

Logo, moléculas que conseguem atingir essa energia potencial otimizada são adsorvidas 

(INGLEZAKIS e POULOPOULOS, 2006). 

O tempo de residência da molécula de adsorvato na superfície do adsorvente é uma 

função direta da energia com que a molécula é adsorvida, sendo uma relação entre a força da 

superfície e das moléculas a serem adsorvidas e dessas com as moléculas da vizinhança. A 

natureza do processo de adsorção é normalmente classificada em física, também conhecida 

como fisiosorção; e química, ou quimiosorção. Esses dois principais tipos podem ocorrer 

simultaneamente. A adsorção física ocorre devido às forças de van der Waals e às interações 

eletrostáticas. As forças de van der Waals sempre estão presentes, enquanto que as interações 

eletrostáticas são significativas somente no caso de adsorventes que possuem uma estrutura 

iônica. Neste processo não há a formação ou o rompimento de nenhuma ligação, logo a estrutura 

química do adsorvato não sofre nenhuma alteração. Devido à magnitude das forças que 

predominam na fisiosorção, esse é um processo reversível (HOMEM, 2001). 

Já na adsorção química ocorre interações químicas entre a superfície do sólido 

adsorvente e a substância adsorvida, ou seja, há troca ou compartilhamento de elétrons do 

adsorvato com grupos químicos presentes na superfície do adsorvente. As forças das interações 

podem variar de acordo com a composição química dos componentes envolvidos, porém estas 

são sempre consideravelmente maiores do que àquelas que ocorrem na adsorção física. A 

quimiosorção é um processo que ocorre somente em monocamada e é irreversível (BORBA, 

2006), uma vez que o adsorvato sofre uma mudança química (CIOLA, 1981).  

Um material adsorvente deve ter como característica a capacidade de acumular 

substâncias em sua superfície. Tal capacidade de adsorção pode ser avaliada por meio da 

quantidade de material adsorvido por massa de adsorvente (qe) em função da concentração de 

adsorvato em equilíbrio na solução (Ce). Essa expressão é denominada isoterma de adsorção 

que demonstra a relação de equilíbrio entre a concentração na fase fluida e a concentração nas 

partículas adsorventes, a uma dada temperatura (LETTERMAN, 1999). O valor de qe, 

supracitado, é calculado de acordo com a Equação 2. 

 

 

𝑞𝑒 =  
𝐶𝑜−𝐶

𝑚
𝑥                                                                                                      Equação 2 

 

 

 



 

 

Sendo Co a concentração inicial do adsorvato (mg.L-1), Ce a concentração final do 

adsorvato ou concentração no equilíbrio (mg.L-1), V o volume da batelada (L) e m a massa do 

material adsorvente (g). 

As isotermas de adsorção são desenvolvidas para avaliar a capacidade adsortiva do 

adsorvente para a molécula de interesse. Dessa forma tal isoterma possibilita examinar como 

ocorre a interação adsorvente-adsorvato a um dado valor de temperatura e pH. O formato da 

curva de isoterma possibilita obter informações sobre o processo, como ilustrado na Fig.1. A 

isoterma linear passa pela origem e implica em uma proporcionalidade entre a quantidade de 

adsorvato adsorvida e a sua concentração no fluido. 

Quando a isoterma é côncava para baixo, é dita favorável, pois mesmo em baixas 

concentrações de adsorvato em solução, há grande quantidade adsorvida. A isoterma 

irreversível é quando a quantidade adsorvida é máxima e independe da concentração do 

adsorvato no equilíbrio. A isoterma desfavorável mostra que só há aumento significativo da 

capacidade adsorvida para situações em que a concentração de adsorvato em solução é elevada 

(DO, 1998). 

Figura 1. Isotermas de adsorção. 

 
Fonte: Do, 1998. 

 

 

 

Isoterma de Langmuir 

 

O modelo de Langmuir assume uma energia de adsorção uniforme na superfície, sem 

interação entre as moléculas adsorvidas, além de ser constante em todos os sítios e ocorrer em 

monocamada (HAMDAOUI et al., 2007; DO, 1998). 

 



 

 

As Equações 3 e 4 apresentam a equação do modelo de Langmuir e sua forma 

linearizada, respectivamente, sendo qe a quantidade adsorvida na fase sólida (mg.g-1), Ce a 

concentração de equilíbrio de adsorvato na fase líquida (mg.L-1), qm a quantidade máxima de 

adsorvato que o adsorvente pode adsorver (mg.g-1) e ‘b’ a constante relativa à energia livre de 

adsorção (HAMDAOUI et al., 2007). A constante ‘b’ está relacionada à constante de equilíbrio 

de Langmuir, KL, dada pela Equação 5. 

 

  𝑞𝑒 =  
𝑞𝑚𝑏𝐶𝑒𝑞

1+𝑏𝐶𝑒𝑞
                                                                                                      Equação 3 

 

 
1

𝑞𝑒
=  

1

𝑏𝑞𝑚
𝑥 

1

𝐶𝑒𝑞
+ 

1

𝑞𝑚
                                                                              Equação 4 

 

   𝐾𝐿 = 𝑞𝑚𝑏                                                                                                       Equação 5 

 

Para avaliar a natureza favorável da adsorção calcula-se o fator de separação 

adimensional, RL (Equação 6). A isoterma é desfavorável quando RL>1, linear quando RL=1, 

favorável quando 0<RL<1, e irreversível quando RL=0 (MALKOC et al., 2007). 

 

  𝑅𝐿 =  
1

1+ 𝐾𝐿  𝐶0
                                                                                                              Equação 6 

     

 

Isoterma de Freundlich 

 

O modelo de Freundlich é uma descrição empírica da relação entre a adsorção de um 

adsorvato e sua concentração de equilíbrio na fase líquida. Considera-se a existência de uma 

estrutura em multicamadas que não prevê a saturação da superfície (INGLEZAKIS E 

POULOPOULOS, 2006) O modelo considera o sólido heterogêneo e sua expressão é uma 

equação exponencial que assume que o aumento da concentração do adsorvato em solução leva 

ao aumento da concentração de adsorvato na superfície do adsorvente (HAMDAOUI et al., 

2007). 

O modelo é dado pela Equação 7 e sua linearização pela Equação 10, sendo qe 

quantidade adsorvida na fase sólida (mg.g-1), Ce a concentração de equilíbrio (mg.L-1), KF a 

constante que indica a capacidade relativa de adsorção do adsorvente e n a constante que indica 

a intensidade de adsorção. 

 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹  𝐶𝑒

1
𝑛⁄
                                                                              Equação 7 



 

 

ln𝑞𝑒 = ln𝐾𝑓 +  
1

𝑛ln 𝐶𝑒
                                                                                         Equação 8 

 

 

Análise integrada da cinética e termodinâmica da adsorção 

 

 

Postulado de Svante Arrhenius 

 

O pesquisador Svante Arrhenius postulou que somente as moléculas ativadas, ou seja, 

aquelas com energia suficientemente elevadas, poderiam reagir e que o número dessas 

moléculas seria governado pela distribuição de probabilidade de Boltzmann. Assumir essa 

relação permitiu a Arrhenius chegar à seguinte equação: 

  

𝑘 = 𝐴𝑒 
− 𝜀𝑎

𝑘𝑡
𝑏                                                                                              Equação 9 

 

Em que εa é a energia que a molécula precisa ter para reagir e é chamada de energia de 

ativação. O termo independente da temperatura, A, é chamado de fator pré-exponencial; kb é a 

constante de Boltzmann e T a temperatura. A Equação (9) pode ser expressa como a Equação 

10 a partir das definições de Ea e R, apresentadas respectivamente nas equações 11 e 12.  

 

𝑘 = 𝐴𝑒
− 𝜀𝑎

𝑅𝑇                                                                                        Equação 10 

 

𝐸𝑎 = 𝑁𝐴𝑉  . 𝜀𝑎                                                                                                            Equação 11 
 

𝑅 =  𝑘𝑏 . 𝑁𝐴𝑉                                                                                           Equação 12 
 

 

Sendo Ea a energia de ativação molar, NAV o número de Avogrado (6,022 x 1023 mol-

1) e R a constante ideal dos gases. Usualmente os valores de energia de ativação molar estão na 

faixa de 50 a 200 kJ.mol-1, valores ligeiramente inferiores à energia necessária para quebrar 

ligações químicas. Se for considerado que o processo de ativação é a quebra parcial de uma 

ligação enquanto outra é formada, essa faixa de valores é coerente. A forma linearizada da 

Equação 10 é apresentada na Equação 13. 

 

ln = l𝑛 𝐴 − 
𝐸𝑎

𝑅𝑇
                                                                                   Equação 13 

 



 

 

Ao traçar o gráfico de ln k versus 1/T é possível obter o valor da energia de ativação da 

reação a partir da inclinação da reta. Quanto mais acentuada a curva for, mais elevado é esse 

valor, o que corresponde a uma velocidade de reação muito sensível à temperatura 

(MORTIMER, 2008). 

 

Postulado de Henry Eyring 

 

Para um melhor entendimento dos parâmetros de Arrhenius foram elaboradas duas 

teorias, a Teoria das Colisões e a Teoria do Complexo Ativado (ou Teoria do Estado de 

Transição). A primeira trata reações que ocorrem em fase gasosa, logo não aplicada ao trabalho 

aqui realizado; enquanto que a segunda foi elaborada tanto para reações gasosas quanto para 

reações em solução. 

A Teoria do Complexo Ativado foi criada por volta de 1930 por Eyring e Polanyi e 

supõe que a energia potencial aumenta à medida que os reagentes se aproximam. No valor 

máximo da energia potencial, a estrutura formada é chamada de “complexo ativado”, C‡. Deve 

ser ressaltado que o complexo ativado é um aglomerado de átomos que, por não ser um 

intermediário da reação, não pode ser isolado e estudado separadamente. Ainda assim, admite-

se que o complexo ativado, C‡, está em equilíbrio com os reagentes, podendo-se exprimir sua 

abundância na mistura reacional em termos de uma constante de equilíbrio (MORTIMER, 

2008). 

 

𝐴 + 𝐵 →  𝐶‡                                                                                        Equação 14 

𝐾𝑒𝑞  =  
[𝐶‡]

[𝐴][𝐵]
                                                                                         Equação 15 

 

Ao se admitir que a velocidade com que os produtos se formam (v) é proporcional à 

concentração do complexo ativado, obtém-se a Equação 16. 

 

𝑣 𝛼 [ 𝐶‡] = 𝐾𝑒𝑞 [𝐴][𝐵]                                                                                           Equação 16 

 

De acordo com a formulação completa da Teoria do Complexo Ativado, a constante de 

proporcionalidade é igual a kbT/h, onde kb é a constante de Boltzmann (T a temperatura e h é 

a constante de Planck. Por substituição obtém-se a Equação 17. 



 

 

𝑣 =  
𝑘𝑏𝑇

ℎ
 𝐾𝑞𝑒  [𝐴][𝐵]                                                                                       Equação 17 

 

Comparando a Equação 17 com a expressão da lei de velocidade (Equação 18), percebe-

se que a constante de velocidade kb está diretamente relacionada à constante de equilíbrio, 

conforme mostra a equação 19. 

 

 

𝑣 = 𝑘 [𝐴][𝐵]                                                                                                    Equação 18 

𝑘 =  
𝐾𝑏𝑇

ℎ
 𝐾𝑒𝑞                                                                                                   Equação 19 

 

Sabe-se que a constante de equilíbrio, Keq, pode ser expressa em termos da energia livre 

de Gibbs padrão (Equação 20), em que ΔG‡ é a variação da energia livre de Gibbs 

especificamente associada com a formação do complexo do estado de transição. Após um 

rearranjo é possível obter a Equação 21, que substituída na Equação 10 resulta na Equação 22. 

 

∆𝐺‡  =  −𝑅𝑇 ln 𝐾𝑒𝑞                                                                                                  Equação 20 

𝐾𝑒𝑞 =  𝑒(− 
∆𝐺‡

𝑅𝑇 
 )
                                                                                        Equação 21 

𝑘 =  
𝐾𝑏𝑇

ℎ
 𝑒 ( 

∆𝐺‡

𝑅𝑇 
 )                                                                                        Equação 22 

 

A partir da segunda lei da termodinâmica, é possível relacionar a variação da energia 

livre de Gibbs com as variações de entalpia e entropia e com a temperatura termodinâmica, 

conforme mostra a Equação 23; 

   

∆𝐺‡ = ∆𝐻‡ − 𝑇∆𝑆‡                                                                                        Equação 23 

 

É possível prever que ΔS‡ será negativo (Sf < Si) para reações bimoleculares desde que 

dois componentes se associem para formar apenas um componente, e que ΔS‡ será positivo (Sf 

> Si) para reações unimoleculares desde que um componente pode se decompor dando origem 

a outro componente. 

 

 



 

 

A dependência das velocidades de reação em relação à temperatura permite a avaliação 

dos componentes entalpia e entropia através da energia livre de Gibbs de ativação. A 

substituição da Equação 23 na Equação 22 resulta na Equação 24, que dividida termo a termo 

por T, resulta na Equação 25. 

 

𝑘 =  
𝑘𝑇

ℎ
 𝑒 − 

∆𝐻‡

𝑅𝑇
  𝑒 

∆𝑆‡

𝑅
                                                                             Equação 24 

 

 
𝑘𝑇

ℎ
=  

𝐾

ℎ
𝑒 − 

∆𝐻‡

𝑅𝑇
  𝑒 

∆𝑆‡

𝑅
                                                                          Equação 25 

 

Aplicando-se o logaritmo de ambos os lados na Equação 25 obtêm-se a equação de 

Eyring (Equação 26), que permite determinar os fatores entálpico (e entrópico a partir do 

gráfico de ln (k/T) em função de 1/T. 

 

ln (
𝑘

𝑇
) =  − 

𝛥𝐻‡ 

𝑅𝑇 
+ 

𝛥𝑆‡ 

𝑅
 + ln (

𝑘

𝑇
)                                                                               Equação 26 

 

Cinética de adsorção 

 

Os estudos cinéticos de adsorção, além de serem decididamente importantes para 

elucidação da interação adsorvente-adsorvato, através da determinação de parâmetros como 

ordem de reação, constante de velocidade, energia de ativação, também estabelecem os tempos 

de equilíbrio reacional. Estes tempos são necessários para os estudos de adsorção em equilíbrio, 

e para o perfeito planejamento do emprego do material como adsorvente, para que o processo 

ocorra no tempo mais rápido e eficiente possível, com economia de tempo e de custos 

(CHAVES, 2009). 

Na literatura mais de 25 modelos são relatados na tentativa de descrever 

quantitativamente o comportamento cinético durante o processo de adsorção e definir a etapa 

do processo de adsorção determinante na cinética da reação. Cada modelo cinético de adsorção 

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 explicar o processo de adsorção na interface sólido-líquida em relação ao 

tempo sob condições de equilíbrio não estabelecidas, destacam-se o modelo de pseudo-primeira 

ordem, o modelo de pseudo-segunda ordem e difusão intraparticular (CARONI et al., 2009). 



 

 

Modelo cinético pseudo-primeira-ordem 

 

A equação de pseudo-primeira-ordem é apresentada pela equação 30 (CHIOU e LI, 

2003): 

 

𝑑𝑞𝑡 

𝑑𝑡 
=   𝐾1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                                                                        Equação 30 

 

Em que qt (mg g-1) é a capacidade de adsorção no tempo t, qe é a capacidade de adsorção 

no equilíbrio (mg g-1) e k1 é a constante de equilíbrio no modelo irreversível de primeira ordem. 

A Equação 31 deve ser integrada e aplica-se as seguintes condições de contorno t =0; t 

=t; qt=0 e qt = qt, tem-se a seguinte expressão matemática: 

 

∫
1

𝑑𝑡

𝑡

0
=  ∫

𝑘1 (𝑞𝑒−𝑞𝑡)

𝑑𝑞𝑡

𝑞𝑡

0
                                                                                        Equação 31 

 

Em muitos casos, este modelo não se ajusta bem para toda faixa de tempo de contato, 

pois é aplicável apenas para estágios iniciais da adsorção (CHAIRAT et al., 2008; BANAT et 

al., 2007; TAN et al., 2007). 

 

Modelo cinético pseudo-segunda-ordem 

 

A equação de pseudo-segunda-ordem pode ser expressa pela Equação 32m (NGAH; 

GHANI; KAMARI, 2005). 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2 ( 𝑞𝑒− 𝑞𝑡) 2                                                                                                                      Equação 32 

 

Em que k2 é a constante de velocidade de segunda ordem. A Equação 32 tem que ser 

integrada e deve-se aplicar as seguintes condições de contornos t =0; t =t; qt=0 e qt = qt, logo é 

obtida a seguinte expressão matemática: 

∫
1

𝑑𝑡

𝑡

0
=  ∫

𝑘2(𝑞𝑒− 𝑞𝑡 )

𝑑𝑞𝑡

𝑞𝑡

0
   

 

Cinética da Difusão intraparticular 
 



 

 

Caso os modelos acima não forneçam um mecanismo definitivo, o modelo de difusão 

intrapartícula proposto por Weber e Morris pode ser testado. O modelo está representado pela 

equação 33 (CHIOU e LI, 2003): 

 

𝑞 = 𝑓𝑡 
1

2                                                                                        Equação 33 

 

A equação 33 considera um transporte difusivo onde mostra a fórmula linearizada para 

calcular o parâmetro da constante da velocidade para difusão dentro da partícula (f). 

A velocidade da difusão dentro da partícula é obtida por linearização da curva qt em 

função de t 1/2. Tais gráficos podem apresentar uma multi-linearidade, indicando que duas ou 

mais etapas limitam o processo de adsorção. A primeira etapa é a adsorção instantânea ou 

adsorção na superfície externa. A segunda etapa é o estágio de adsorção gradual onde a difusão 

dentro da partícula é a etapa limitante. A terceira etapa é o estágio de equilíbrio final, na qual a 

difusão dentro da partícula começa a diminuir, devido a concentrações extremamente baixas do 

adsorvato na solução (CHEN et al., 2003). 

 

METODOLOGIA  

 

Trata-se de um estudo de revisão bibliográfica sobre a produção científica no tema 

“Tratamento avançado de água de abastecimento e remoção de cianotoxinas com carvão ativado 

granular – Estado da Paraíba ”. Foram considerados os bancos de dados SciELO (Scientific 

Electronic Library Online) e CAPES (Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível 

Superior) acessados no período de março à abril de 2019, com publicações dos últimos 10 anos.  

Foram analisadas tecnologias avançadas em relação ao tratamento de adsorção de carvão 

ativado granular e em pó na remoção de cianotoxinas presentes em águas eutrofizadas. 

 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Considerada efetiva na remoção de cianotoxinas, estudos que revelam a eficiência de 

remoção com o uso do carvão ativado tanto pulverizado quanto granular têm sido desenvolvidos  

 

http://www.scielo.org/
http://www.scielo.org/


 

 

por pesquisadores de várias localidades (SATHISHKUMAR et al., 2010; VERONEZI et al. 

2009; JURCZAK et al., 2005). 

Em se tratando do estado da Paraíba, trabalhos como de Fernandes et al. (2009), que 

avaliaram a capacidade de um carvão ativado pulverizado em adsorver microcistinas. Neste 

estudo foi constatado 80% de remoção da cianotoxina, em concentração de microcistina-LR 

inferior a 3 µg.L-1, quando a dosagem de CAP aplicada foi de 20 mg.L-1, enquanto que para 

alcançar a remoção de 90% da toxicidade foi necessário aumentar a massa de CAP para 40 

mg.L-1.  

Avaliando a remoção de microcistina-LR de água para abastecimento, utilizando carvão 

ativado granular de casca de coco de dendê, Villar (2012) realizou um planejamento fatoral 23, 

no qual foram estudados os seguintes fatores e níveis: concentração inicial de microcistina-LR 

(14,56 e 29,26 µg.L-1), pH (6,4 e 8,3) e tempo de contato (60 e 90 s). Cada tratamento consistiu 

na operação de três colunas, sendo que os tratamentos com tempo de contato de 60 s foram 

compostos por colunas de 20 gramas de carvão ativado granular, enquanto os experimentos que 

foram realizados com tempo de contato de 90 s, eram compostos por colunas com 30 gramas 

do carvão. Cada coluna foi monitorada durante 15 horas e as amostras eram coletadas a cada 

hora. A capacidade adsortiva e a taxa de uso nessas condições foi de 21,2 µg.g-1 e 1, 33g.L-1 

respectivamente. O tempo de contato foi o fator que mais influenciou no processo  

de adsorção de microcistina-LR, este comportamento foi observado a partir de 6 horas de 

monitoramento e se manteve até o final do monitoramento.  

Guimarães (2012), avaliou a remoção de saxitoxina de água de abastecimento em três 

etapas sequenciais, utilizando tratamento convencional seguido de adsorção por colunas (CC1 

e CC2) de carvão ativado granular (CAG). Os resultados dos ensaios de coagulação mostraram 

boa eficiência de remoção (> 50 %) para água de estudo (AE) com pH natural da água (7,6), 

para uma dosagem de sulfato de alumínio de 25mg/L, tanto em termos de turbidez quanto de 

cor verdadeira remanescentes. Para os ensaios com polímeros sintéticos, o polímero catiônico, 

em geral, se destacou em relação ao polímero aniônico com percentuais médios de remoção de 

57% para remoção de cor verdadeira. Quando avaliada a representabilidade dos dados, 

observou-se que as eficiências de remoções não se repetiram. Na terceira etapa, houve baixa 

remoção saxitoxina por parte tratamento convencional (7%), a remoção se processou nas  

colunas de adsorção. A CC1 e a CC2 obtiveram remoções entre 100 e 70%, entretanto, para 

percentuais máximos de remoção a CC2 removeu maior quantidade de saxitoxina por unidade 

de tempo em relação a CC1, praticamente seis horas de diferença.  



 

 

Considerando a hierarquização da remoção de microcistina-LR e saxitoxina STX por 

meio da adsorção em CAG de natureza e granulometrias distintas, Silva (2014) utilizou colunas 

de filtração com dois carvões de casca de coco de dendê com granulometrias 8x30mesh (FDG) 

e 12x40mesh (FDF) e um carvão mineral com granulometria 12x25mesh (FCM). Analisada a 

remoção de microcistina-LR pelos três tipos de carvão ativado, foi observado que, no ensaio 

com água destilada, o filtro de carvão ativado de casca de coco de dendê de menor 

granulometria 12x40mesh (0,42-1,40mm) foi mais eficiente. Comparando os filtros de CAG de 

maior granulometria nas duas águas de estudo, observou-se que, de forma geral, o filtro de 

carvão ativado mineral 12x25mesh (1,30-1,60mm) teve melhor desempenho que o filtro de 

carvão ativado de casca de coco de dendê 8x30mesh (0,60-2,36mm) por ter permanecido com 

concentrações abaixo da máxima permitida pela Portaria de consolidação nº 005/2017 anexo 

XX, por maior tempo. 

Todavia, Guerra et al. (2015) observaram em escala de bancada a remoção de 

microcistina-LR em colunas de CAG de casca de coco de dendê de diferentes granulometrias 

(0,42 - 1,40 e 0,60- 2,36 mm) usando água bruta de manancial coletada na entrada da ETA e 

adicionada de cianotoxina obtida por lise celular de cultura toxigênicas. A água de estudo foi 

previamente tratada por sistema convencional simulando um sistema convencional utilizando 

o Jar Test; o efluente final decantado foi aduzido aos filtros de areia cujo efluente foi distribuído 

nas duas colunas de carvão ativado granular. Todas as etapas do tratamento convencional foram 

pouco eficientes na remoção da microcistina-LR, já com a utilização da CAG houve uma 

remoção entre 80 a 100%, com a maior eficiência daquele com menor granulometria, 

conseguindo remover a toxina até níveis inferior ao estabelecido pela Portaria. 

No entanto, Lima (2015), verificou o valor de pHpcz do Carvão Ativado Granular de 

casca de coco de dendê, e determinou os melhores tempos de contato em que ocorrem as 

maiores taxas de adsorção para remoção microcistina-LR. Comprovou que a adsorção foi 

eficiente para a remoção de MC-LR com eficiências médias acima de 90%. O Carvão Ativado 

Granular utilizado apresentou valor de pHpcz favorável à adsorção de MC-LR nas condições 

dos experimentos. Os resultados obtidos dos testes com diferentes pHs confirmaram que a 

adsorção de MC-LR foi mais eficiente em pH ácido e próximo a 5,0. 

Por conseguinte, Oliveira et al. (2016), realizando ensaios em escala de bancada, 

verificaram a eficiência de remoção de células inteiras de Microcystis aeruginosa e de uma de 

suas toxinas, por coagulação, floculação, sedimentação e filtração seguida de coluna de carvão 

 



 

 

ativado granular. Os autores obtiveram uma eficiência de até 90% de remoção de células para 

dosagem superior a 45 mg.L-1 de sulfato de alumínio e pH de coagulação de 5,5 na água 

decantada (para dosagens de 40 e 60 mg.L-1 do coagulante e pH de 7,5 o percentual de remoção 

de células foi de 35%). Na água filtrada e na água efluente da coluna de carvão ativado granular, 

a concentração média de células de M. aeruginosa foi de 3,8 e 3,6 cel.mL-1 respectivamente. A 

concentração média de MC-LR extracelular na água efluente da Coluna de Carvão Ativado 

Granular (CCAG) foi de 0,15 μg.L-1 abaixo do limite de detecção do método (0,16 μg.L-1) e 

após 60 horas variou de 0,18 a 0,28 μg.L-1 valores estes, abaixo do valor máximo permitido 

pela Portaria de consolidação nº 005/2017 anexo XX do Ministério da Saúde que é de 1 μg.L-1 

de microcistinas na água de beber. 

 

CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

Como resposta às exigências ambientais impostas pelo nível da qualidade da água, 

torna-se necessário buscar o desenvolvimento de novas tecnologias capazes de eliminar a 

presença de cianotoxinas em águas potáveis.  

Dos processos comumente inseridos na tecnologia de tratamento de água, com alta 

eficiência na destruição de cianotoxinas, a adsorção em carvão ativado em pó (CAP) ou 

granular (CAG) têm apresentado resultados significativos. As isotermas de adsorção são 

realizadas com o objetivo de conhecer a natureza físico-química do processo, bem como a 

capacidade máxima de adsorção da cianotoxinas sobre o CA por meio do ajuste dos dados 

obtidos experimentalmente a modelos pré-estabelecidos. Estudos relataram a possiblidade de 

sua aplicação em escala real nas ETAs do Estado paraibano, por serem métodos 

economicamente viáveis, eficientes e econômicos, atuando assim, como alternativas 

sustentáveis no tratamento de água.  
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