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RESUMO 

 

O estudo concentra-se na otimização da eficácia das zeólitas na remoção de íons metálicos 

como Cu²z, Cd²z e Pb²z, superando desafios relacionados ao tamanho dos poros. Utilizando o 

método de hierarquização, as propriedades de transporte e difusão das zeólitas foram 

aprimoradas. Zeólitas hierarquizadas foram testadas na adsorção desses íons em sistemas de 

batelada e leito fixo. Duas fibras de vidro Al¢O£-SiO¢ (FB1 e FB2), de marcas diferentes. foram 

revestidas com zeólitas e beads de alginato de cálcio com zeólita (AGZA) foram produzidos 

por revestimento in-situ e geleificação ionotrópica, respectivamente. Durante o processo de 

síntese inicial das fibras, foram exploradas diferentes temperaturas (85, 90, 93, 95 e 100 ºC). 

Tanto as fibras quanto os beads obtidos foram extensivamente caracterizados utilizando 

diversas técnicas. Os resultados destacaram o excelente desempenho das amostras de fibras 

sintetizadas a 95 ºC (FB1-95 e FB2-95) na adsorção em batelada, com uma preferência notável 

pela adsorção de Pb²z. Essas amostras foram selecionadas para o estudo em leito fixo, onde a 

ordem de adsorção observada foi Pb²z > Cd²z > Cu²z. Os modelos cinéticos, isotérmicos e 

termodinâmicos foram eficazes na descrição do comportamento de adsorção no processo, com 

o modelo LDF se mostrando adequado para descrever os dados experimentais de adsorção em 

leito fixo. Nos beads de AGZA, os experimentos de adsorção em batelada mostraram alto 

desempenho, especialmente para o Pb²z, com melhor ajuste aos modelos cinéticos de pseudo-

segunda ordem e isotérmicos de Langmuir. O estudo termodinâmico indicou que a adsorção de 

Cu²z e Pb²z é exotérmica e favorecida por temperaturas mais baixas, enquanto o oposto foi 

observado para Cd²z, com todos os processos sendo espontâneos. Houve um efeito competitivo 

entre os íons metálicos no estudo de adsorção em leito fixo, com preferência pela adsorção de 

Pb²z. A recuperação dos íons metálicos nos beads de AGZA foi bem-sucedida utilizando HNO£. 

Em resumo, os resultados sugerem que tanto as fibras revestidas quanto os beads de AGZA têm 

grande potencial para aplicação na remoção de íons metálicos de soluções aquosas, 

contribuindo para métodos sustentáveis de tratamento de água. 

 
Palavras-chave: zeólita; hierarquização; fibras de vidro Al¢O£-SiO¢; beads de alginato; 

adsorção em batelada; adsorção em leito fixo; íons metálicos. 

 
 
 
 
 



 
 

ABSTRACT 
 

Study focuses on optimizing the effectiveness of zeolites in removing metal ions such as Cu²z, 

Cd²z and Pb²z, overcoming challenges related to fixed bed column packing and improving 

analyte access to adsorption pores. Using the hierarchy method, the transport and diffusion 

properties of zeolites were improved. Hierarchical zeolites were tested for the adsorption of 

these ions in batch and fixed bed systems. Two Al¢O£-SiO¢ glass fibers (FB1 and FB2), of 

different brands. were coated with zeolites and zeolite calcium alginate (AGZA) beads were 

produced by in-situ coating and ionotropic gelation, respectively. During the initial fiber 

synthesis process, different temperatures were explored (85, 90, 93, 95 and 100 ºC). Both the 

fibers and the beads obtained were extensively characterized using different techniques. Results 

highlighted the excellent performance of fiber samples synthesized at 95 ºC (FB1-95 and FB2-

95) in batch adsorption, with a notable preference for Pb²z adsorption. These samples were 

selected for the fixed bed study, where the observed adsorption order was Pb²z > Cd²z > Cu²z. 

Kinetic, isothermal and thermodynamic models were effective in describing the adsorption 

behavior in the process, with the LDF model proving adequate to describe the experimental 

data of adsorption in a fixed bed. For AGZA Beads, batch adsorption experiments showed high 

performance, especially for Pb²z, with better fit to pseudo-second order kinetic and Langmuir 

isothermal models. Thermodynamic study indicated that the adsorption of Cu²z and Pb²z is 

exothermic and favored by lower temperatures, while the opposite was observed for Cd²z, with 

all processes being spontaneous. There was a competitive effect between metal ions in the fixed 

bed adsorption study, with preference for Pb²z adsorption. The recovery of metal ions in AGZA 

beads was successful using HNO£. In summary, the results suggest that both AGZA coated 

fibers and beads have great potential for application in the removal of metal ions from aqueous 

solutions, contributing to sustainable water treatment methods. 

 

Keywords: zeolite; hierarchization; Al¢O£-SiO¢ glass fibers; alginate beads; batch adsorption; 

fixed bed adsorption; metal ions.
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1 CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO 

  

A contaminação de águas residuais por metais pesados, gerada por indústrias como 

o processamento mineral, atividades petroquímicas e instalações de metalurgia, é uma 

preocupação global crescente. Esses metais representam um sério risco para a saúde humana, 

resultando em impactos como redução do crescimento e desenvolvimento, bem como doenças 

graves como câncer, danos nos órgãos e no sistema nervoso, afetando também o ecossistema 

(HONG et al., 2019b; KHAN, M. S. et al., 2020; MO et al., 2022). 

Neste sentido, várias técnicas têm sido desenvolvidas com o intuito de remover 

esses metais de águas residuais, incluindo troca iônica, precipitação química, separação por 

membrana e adsorção. A adsorção se destaca como um método prático e eficaz, especialmente 

quando se utiliza um adsorvente com alta capacidade de adsorção dos metais pesados desejados, 

dentre os quais merece destaque uma classe de materiais:  as zeólitas (ABD HAMID et al., 

2020; ELBOUGHDIRI, 2020; FAN et al., 2021; REN et al., 2010). 

Zeólitas são aluminossilicatos com estruturas microporosas, caracterizadas por 

redes tridimensionais de tetraedros [TO¤], em que T usualmente denota silício ou alumínio, 

podendo também representar outros elementos trivalentes ou tetravalentes. Atualmente, mais 

de 220 tipos distintos de estruturas de zeólitas são conhecidos, exibindo variações na razão 

Si/Al que podem ir de 1 a infinito (BESSA; FRANÇA; et al., 2021; LI, X. et al., 2021; ZHANG; 

OSTRAAT, 2016). Essa diversidade impacta significativamente sua capacidade de troca iônica 

e hidrofilicidade. Por exemplo, a zeólita tipo A, com topologia LTA, e cuja fórmula química 

pode ser representada por Na¡¢[(AlO¢)¡¢SiO¢)¡¢];27H¢O, possui uma razão Si/Al de 1:1, 

conferindo-lhe uma notável capacidade de troca catiônica e excelente desempenho na sorção 

(HONG et al., 2019b). Suas características únicas, como alta cristalinidade, microporo idade 

uniforme, alta área superficial e elevada acidez, fazem das zeólitas materiais amplamente 

utilizados em catálise e adsorção (LEE et al., 2024; MARDIANA et al., 2022; ZHAO et al., 

2022). 

Entretanto, tais propriedades podem ser limitadas devido a problemas de 

transferência de massa no acesso aos sítios internos, ou por dificuldades na sua recuperação 

após a utilização. Nesse sentido, em processos de adsorção, materiais hierárquicos geralmente 

apresentam um desempenho superior, permitindo melhor acesso aos sítios ativos, seletividade 

aprimorada e facilitando a reutilização dos zeólitos (BESSA; FRANÇA; et al., 2021; 

KURNIAWAN; AZIS, 2024; LI, X. et al., 2021; SANGSURADET et al., 2022). 
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Nos últimos anos um grande número de pesquisadores concentrou sua atenção no 

desenvolvimento de estratégias para a síntese de materiais hierarquicamente porosos (CHEN et 

al., 2012; GRECCO et al., 2013; GU et al., 2010; SERRANO; PIZARRO, 2013; SUN et al., 

2016; YANG et al., 2017). Na presente tese, será dado ênfase a síntese de compósitos 

hierárquicos por geleificação ionotrópica e por revestimento in situ utilizando suporte reativo. 

O primeiro baseia-se na capacidade dos polímeros polieletrolíticos de reticular na presença de 

contra-íons, produzindo beads de hidrogel com estrutura de rede tridimensional e de elevada 

porosidade, na qual são utilizados com materiais adsorventes (HENAO et al., 2018; 

NASRULLAH et al., 2018; PATEL et al., 2017). A segunda estratégia de síntese envolve 

sistemas fechados (autoclaves) em condições hidrotérmicas, que permitem a dissolução parcial 

do material do suporte, geralmente SiO2 e/ou Al2O3, e da incoporação destes na estrutura da 

zeólita, levando a um forte intercrescimento entre a camada da zeólita e o material de suporte 

remanescente (LOPEZ0OROZCO et al., 2011; OKADA, 2018; SCHWIEGER et al., 2016).  

A tese está organizada em sete capítulos distintos: o CAPÍTULO I introduz o tema em 

questão, o CAPÍTULO II delineia os objetivos, e o CAPÍTULO III oferece uma revisão 

bibliográfica abrangente sobre o assunto. Os capítulos IV, V, VI e VII consistem em artigos 

submetidos ou a serem submetidos a periódicos especializados. 

No CAPÍTULO IV, investiga-se a síntese de zeólita hierárquica a partir da fibra de 

vidro Al¢O£-SiO¢, utilizando duas fibras com composições distintas, apresentando os resultados 

das caracterizações de ambos os materiais. Adicionalmente, são divulgados os resultados de um 

teste preliminar de adsorção em batelada dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, juntamente com um estudo 

de adsorção em leito fixo, com o intuito de avaliar o desempenho do material na adsorção em 

coluna para os três íons. 

No CAPÍTULO V, aprofunda-se a compreensão do comportamento adsortivo da 

zeólita obtida a partir da fibra de vidro Al¢O£-SiO¢, apresentando um estudo detalhado de 

adsorção em batelada dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z utilizando o referido material. Exploram-se 

variáveis importantes, como dosagem, cinética, isotermas e termodinâmica, para avaliar a 

eficiência do processo de adsorção. 

O escopo da pesquisa é expandido no CAPÍTULO VI, onde é relatada a produção 

de beads de alginato com zeólita (AGZA) pelo processo de geleificação ionotrópica. Além de 

apresentar os resultados da caracterização desses materiais, este capítulo inclui testes 

preliminares de adsorção em batelada e um estudo mais detalhado de adsorção em coluna, 

explorando o efeito competitivo entre os íons e a recuperação do material adsorvente. 
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O CAPÍTULO VII, é conduzido um estudo abrangente de adsorção em batelada dos 

íons Cu²z, Cd²z e Pb²z nos beads de AGZA, com avaliação de diversos fatores envolvidos no 

processo. Além disso, são investigados o comportamento adsorptivo por meio da análise 

cinética, isoterma e termodinâmica de adsorção.   

Finalmente, o CAPÍTULO VIII encerra o trabalho com uma conclusão geral da 

pesquisa.
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2 CAPÍTULO II - OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivos gerais  

 

Avaliar a síntese de zeólitas hierarquicamente estruturadas por meio de duas 

abordagens distintas, visando obter propriedades adsorventes diferenciadas que sejam eficazes 

na remoção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em sistemas de adsorção em batelada e de leito fixo. 

 

2.2 Objetivos específicos  

 

" Desenvolver zeólita hierarquicamente estruturada por revestimento in situ utilizando 

fibras de vidro Al¢O£-SiO¢; 

" Executar a síntese de zeólita A micrométrica para sua posterior utilização nos beads de 

AGZA; 

" Formular compósitos estáveis, na forma de beads, de alginato com zeólita A;  

" Verificar a eficácia das sínteses dos materiais hierárquicos, utilizando de diferentes 

técnicas de caracterização; 

" Avaliar a capacidade adsorção dos materiais obtidos em um teste preliminar de adsorção 

em batelada de Cu²z, Cd²z e Pb²z;  

" Analisar o comportamento adsortivo no sistema em batelada por meio dos parâmetros 

obtidos no estudo cinético, isotérmicos e termodinâmico de ambos os materiais obtidos; 

" Averiguar o comportamento adsortivo de ambos os materiais no sistema de adsorção em 

leito fixo. 
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3 CAPÍTULO III - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1 Água residual  

 

O aumento exponencial da população mundial e o contínuo desenvolvimento 

industrial, aliados ao acréscimo constante das atividades antropogênicas, têm desencadeado um 

preocupante aumento da poluição ambiental. Esse fenômeno alarmante é resultado direto do 

descarte inadequado de águas residuais que, por sua vez, contêm poluentes de natureza tanto 

orgânica quanto inorgânica (ADIMALLA, 2020; BERA et al., 2022; BRIFFA et al., 2020; 

KHAN, F. S. A. et al., 2020).  

A categoria abrangente das águas residuais subdivide-se em duas principais 

vertentes: as domésticas e as industriais. No primeiro grupo estão incluídas as águas residuais 

provenientes de processos não fabris em residências, abrangendo desde esgotos sanitários até 

águas cinzentas originadas de banheiros e cozinhas. Por outro lado, as águas residuais 

industriais apresentam uma diversidade significativa de tipos, variando conforme o setor 

industrial e os contaminantes específicos envolvidos (MADEIRA; DE ARAÚJO, 2021; 

PALANI et al., 2021). Essas águas, em sua maioria, encontram-se contaminadas por corantes, 

produtos farmacêuticos, fenóis, pesticidas, metais pesados e nitratos, causando impactos 

desastrosos no ambiente e acarretando prejuízos irreversíveis à fauna, flora e à saúde humana. 

Dada a onipresença desses poluentes e os efeitos prejudiciais que exercem nos ecossistemas 

aquáticos, torna-se premente a adoção de medidas de remediação para evitar a contaminação 

dos preciosos recursos de água doce (CAROLIN et al., 2017a; SRIVASTAVA et al., 2021; 

TEE et al., 2016). 

Apesar de amplamente utilizados, os métodos convencionais de tratamento físico-

químico e biológico frequentemente se mostram inadequados para atender aos rigorosos 

padrões de descarga estabelecidos para poluentes orgânicos e inorgânicos complexos 

(SRIVASTAVA et al., 2021). Diante desse desafio, a aplicação de métodos avançados de 

tratamento de águas residuais emerge como uma necessidade incontestável, visando garantir a 

qualidade ambiental antes do lançamento dessas águas no meio ambiente. Nesse cenário, 

diversos estudos têm se dedicado a propor e aprimorar estratégias avançadas para o tratamento 

de águas residuais, não apenas como forma de mitigar os impactos ambientais, mas também 

como um esforço fundamental na prevenção da transmissão de doenças pela água e na 

preservação do equilíbrio nos ecossistemas aquáticos (KESARI et al., 2021; PALANI et al., 
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2021). Estes métodos avançados representam uma abordagem mais eficiente e sustentável para 

lidar com a crescente complexidade e quantidade de poluentes presentes nas águas residuais, 

promovendo, assim, a saúde ambiental e humana a longo prazo. 

 

3.2 Metais Tóxicos  

 

O termo "metais pesados" está diretamente vinculado a elementos químicos 

pertencentes ao grupo de transição da tabela periódica. Esses elementos apresentam 

características específicas, como uma forma iônica com densidade elevada, ultrapassando 6,0 

g cm{³, ou uma massa atômica superior a 20 u. É relevante notar que, além dos metais, este 

conjunto engloba também os semi-metais e não metais. Essa definição ampla destaca a 

diversidade desses elementos, agrupados sob o rótulo de "metais pesados" (FIYADH et al., 

2019).  

Alguns elementos desse grupo, conhecidos como micronutrientes ou elementos 

traços essenciais, são essenciais para a maioria dos organismos vivos em concentrações 

reduzidas. No entanto, a presença excessiva desses micronutrientes (como Cu, Mn, Fe, Zn, Co, 

Cr, Mo e Ni) pode resultar em toxicidade. Em contrapartida, os elementos que não 

desempenham funções biogeoquímicas essenciais são denominados "elementos não-essenciais" 

ou "elementos tóxicos" (As, Cd, Hg, Pb, Pu, Sb, Ti e U). Esses elementos causam toxicidade 

em concentrações que excedem a tolerância dos organismos, mas não provocam deficiência em 

concentrações mais baixas, diferentemente dos nutrientes (ALLOWAY; AYRES, 1997; 

CAROLIN et al., 2017b).  

Existem duas fontes principais de metais tóxicos em efluentes de águas residuais: 

as fontes naturais, como a erosão do solo, atividades vulcânicas, intemperismo de rochas e 

minerais; e as fontes antropogênicas, que englobam instalações modernas de produção de 

fertilizantes, indústrias químicas, instalações de metalurgia, uso de pesticidas, fabricação de 

baterias, extração de combustíveis fósseis, produção de papel, plástico e curtumes (AKPOR et 

al., 2014; BURAKOV et al., 2018; MA et al., 2018). 

Quando esses metais são lançados como resíduos na água, solo ou ar, seja de forma 

natural ou, predominantemente, via ação antropogênica (Figura 1), eles têm o potencial de 

serem absorvidos por plantas e animais. Essa absorção pode provocar graves intoxicações ao 

longo da cadeia alimentar, dado às suas elevadas reatividades e à capacidade de bioacumulação 
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desses elementos (ALRAWIQ et al., 2014; GIRIPUNJE et al., 2015; LIU et al., 2022; 

SRIKANTH et al., 2013). 

 

Figura 1 - Rotas para transporte de elementos traço no meio ambiente 

 
Fonte: (RAULINO, 2011) 

 

Embora os efeitos tóxicos dos metais, historicamente, tenham sido associados a 

eventos de curto prazo, agudos e evidentes, como diminuição ou supressão da excreção urinária 

e diarreia sanguinolenta causadas pela ingestão de mercúrio, uma compreensão contemporânea 

destaca a importância de considerar também os efeitos a longo prazo e crônicos associados à 

exposição constante a esses metais (BABEL; KURNIAWAN, 2005; BURAKOV et al., 2018). 

No entanto, as relações de causa e efeito das ocorrências a médio e longo prazo 

frequentemente carecem de evidências diretas e, em grande parte, permanecem subclínicas. 

Tais efeitos são de difícil distinção e perdem especificidade, uma vez que podem ser 

desencadeados por outras substâncias tóxicas ou resultar de interações complexas entre agentes 

químicos (GUTWICSKI et al., 2021; ZHANG et al., 2019). A manifestação dos efeitos tóxicos 

está intrinsecamente ligada à dose e pode disseminar-se por todo o organismo, impactando 

diversos órgãos e causando alterações nos processos bioquímicos, nas organelas e nas 

membranas celulares. Acredita-se que indivíduos idosos e crianças apresentem maior 

susceptibilidade à contaminação, devido ao elevado índice de absorção gastrointestinal. Os 

alimentos são identificados como as principais fontes de exposição a esses metais (MELO et 

al., 2013). No entanto, a maioria da população carece de informações precisas acerca dos riscos 

e das consequências associadas à contaminação por tais metais em relação à saúde humana 

(RAJENDRAN et al., 2022a). 



28 
 

 
 

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolução n° 

357 de 2005, estabelece os padrões de qualidade para águas classificadas, levando em 

consideração a qualidade necessária para os seus usos predominantes (BRASIL, 2006). Essa 

resolução define limites específicos para cada substância em cada classe, conforme indicado na 

Tabela 1. Adicionalmente, essa tabela apresenta os efeitos prejudiciais à saúde humana 

decorrentes da presença de metais tóxicos, juntamente com os valores máximos permitidos para 

o lançamento de efluentes contendo tais metais em corpos d'água, conforme estabelecido pela 

Resolução 430 de 2011 do CONAMA (BRASIL, 2011; BURAKOV et al., 2018). 

 

Tabela 1 - Limites máximos permitidos dos metais em estudo em água doce e efluentes segundo o CONAMA 

Metais tóxicos 

CONAMA  

n° 357 de 2005 

CONAMA  

n° 357 de 2011 Efeitos nocivos 

Classe I 
(mg L{¹) 

Classe III 
(mg L{¹) 

Efluentes  
(mg L{¹) 

Cu 0,009  0,013  1,000  Dano hepático, doença 
de Wilson, insônia 

Cd 0,001  0,01  0,200  Distúrbios e danos 
renais, carcinogênicos 

Pb 0,010  0,033  0,500  
Distúrbios cerebrais, 

distúrbios renais, 
circulatórios e nervosos 

Ni 0,025  0,025  2,000  Dermatite, asma 
crônica, carcinogênica 

Zn 0,180 5,000  5,000  
Depressão, letargia, 
sinais neurológicos, 

aumento da sede 

Cr 0,050  0,050  0,100  Dor de cabeça, diarreia, 
náusea, cancerígeno 

Hg 0,0002  0,002  0,010  
Artrite reumatoide, 

distúrbios circulatórios 
e nervosos 

As 0,01  0,033  0,500  
Doenças de pele e 
vasculares, câncer 

visceral 
Fonte: (BRASIL, 2006; 2011; BURAKOV et al., 2018) 
 

A estrutura das camadas eletrônicas dos átomos desses contaminantes influencia 

diretamente em sua elevada reatividade, propensão à formação de complexos e, por 

conseguinte, intensa atividade bioquímica e fisiológica. Essa característica conduz a uma série 

de impactos adversos no meio ambiente e na saúde (CHAI et al., 2021b). Portanto, torna-se 

imperativo o tratamento das águas residuais contaminadas com metais pesados antes de sua 



29 
 

 
 

liberação no ambiente, a fim de prevenir e mitigar consequências negativas, como a 

contaminação da água potável (BURAKOV et al., 2018). 

A remoção de metais tóxicos de meios aquosos pode ser realizada por meio de 

diversos métodos convencionais, como precipitação química, extração por solvente, filtração 

por membrana, troca iônica, remoção eletroquímica e coagulação. No entanto, essas abordagens 

apresentam algumas limitações, como remoção parcial, consumo energético elevado, produção 

de resíduos tóxicos, eficiência reduzida, sensibilidade às condições operacionais e custos 

elevados de descarte (CHAI et al., 2021a; MA et al., 2018; SHRESTHA et al., 2021). 

Com o intuito de superar essas desvantagens, diversas abordagens foram propostas 

para desenvolver métodos mais acessíveis e eficientes, visando aprimorar a qualidade dos 

efluentes tratados. A maioria dessas propostas se fundamenta na aplicação de processos de 

adsorção, uma vez que essa técnica demonstra ter o maior impacto no transporte, na toxicidade 

e na disponibilidade biológica de metais pesados, especialmente em concentrações reduzidas, 

em meios aquosos. Além disso, a adsorção destaca-se por sua facilidade operacional e 

economia. Assim, no contexto da remoção de metais pesados de águas residuais, o emprego de 

técnicas de adsorção tornou-se indispensável (ARUN et al., 2022; CAROLIN et al., 2017b; 

RAJENDRAN et al., 2022a; RENU et al., 2017). 

 

3.2.1 Cobre  

 

O cobre (Cu), com número atômico 29 e massa atômica de 65,546 u, integra o grupo 

11 na tabela periódica dos elementos químicos. Este metal se apresenta no estado sólido em 

condições normais de temperatura e pressão, exibindo um brilho metálico distintivo e uma 

coloração avermelhada ou castanha. Seu estado de oxidação mais predominante é +2. Além de 

sua marcante tonalidade, o cobre é conhecido por suas propriedades excepcionais. É um metal 

dúctil e maleável, características que o tornam facilmente moldável e reciclável. Apesar de sua 

propensão à oxidação em contato com água e/ou oxigênio, o cobre revela uma notável 

resistência à corrosão e suporta altas temperaturas. Destaca-se também por sua eficiente 

condução de eletricidade e calor, conferindo-lhe ampla aplicação em diversas áreas (AL-

RASHDI et al., 2011; LIU et al., 2023). 

O cobre destaca-se como um oligoelemento presente em variadas rochas e minerais, 

desempenhando um papel essencial na síntese de enzimas, no desenvolvimento ósseo e na 

formação de tecidos no organismo humano. Além disso, apresenta enormes contribuição em 
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indústrias de mineração, metalurgia, fabricação de produtos químicos, indústrias siderúrgicas, 

circuito de impressão, indústrias de galvanoplastia, tintas, fertilizantes etc. No entanto, apesar 

de sua importância biológica e industriais, é crucial destacar que o cobre é reconhecido como 

um metal potencialmente tóxico (ABDULLAH et al., 2020; EMENIKE et al., 2022; 

JOHNSON et al., 2007). 

Diversas formas de cobre, como Cu° (metal), Cuz (íon cuproso) e Cu²z (íon 

cúprico), coexistem, sendo este último a espécie mais comum. O íon cúprico, ao ter a 

capacidade de gerar íons hidratados livres na água, evidencia-se como a forma mais nociva para 

os organismos, especialmente em concentrações elevadas (ABBAS et al., 2016a; AWUAL et 

al., 2014; CAROLIN et al., 2017a; EMENIKE et al., 2022).  

A introdução excessiva de cobre no corpo humano por meio da cadeia alimentar 

pode desencadear efeitos adversos, tais como vômitos, diarreia, cólicas estomacais e náuseas. 

Esse acúmulo nos órgãos vitais, como fígado e rins, pode resultar na doença de Wilson. Além 

disso, é importante destacar que o cobre, mesmo em concentrações reduzidas, exerce efeitos 

prejudiciais sobre organismos marinhos e aquáticos (ABDULLAH et al., 2020; LI et al., 2024; 

UGWU; AGUNWAMBA, 2020). Diante disso, torna-se imperativo adotar processos eficientes 

de remoção de Cu²z nas águas residuais antes de sua liberação no ambiente. Essa abordagem 

rigorosa visa garantir o cumprimento das regulamentações estabelecidas (Tabela 1), 

preservando a qualidade ambiental e prevenindo potenciais impactos adversos (AWUAL et al., 

2014; ORGANIZATION, 1963). 
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Figura 2 - Diagrama das espécies de Cu²z em função do pH obtido por meio do Software Hydra/medus 

 
Fonte: Autora (2024). 
 
 

Em meio ácido, o cobre está predominantemente na forma de cátion livre até pH 5, 

na concentração de 0,1 mmol L{ , como verifica-se no diagrama de espécie do Cu²z em função 

do pH (Figura 2). Em valores de pH mais alto, nota-se a precipitação do mesmo na forma de 

Cu(OH)¢. 

 

3.2.2 Cádmio 

 

O cádmio (Cd), com número atômico 48 e massa atômica 112,41 u, pertence ao 

grupo 12 da tabela periódica dos elementos químicos. Este metal possui semelhanças físicas e 

químicas com o zinco e o mercúrio. Com coloração cinza-prateada e resistência notável à 

corrosão, o cádmio destaca-se por essas características. Seu principal estado de oxidação é +2. 

Embora seja relativamente escasso na crosta terrestre, o cádmio é frequentemente encontrado 

na maioria dos minérios de zinco devido à sua substituição isomórfica pelo zinco (GENCHI et 

al., 2020; SUHANI et al., 2021). 

O Cd, é um dos principais constituintes das impurezas metálicas encontradas nas 

águas residuais, é frequentemente liberado por indústrias de galvanoplastia, fabricantes de 

baterias, produção de eletrodos e metalurgia (CAROLIN et al., 2017a). Este metal é 

reconhecido como altamente tóxico, sendo classificado como um dos principais poluentes a 
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serem monitorados em águas potáveis (JAYAKUMAR et al., 2021b; OTHMANI et al., 2022). 

Além disso, é considerado o terceiro elemento mais letal, apresentando uma vida biológica 

persistente no corpo humano, que varia de 10 a 30 anos quando ingerido (ABBAS et al., 2016b; 

AL-KHALDI et al., 2015). Os danos causados pelo Cd em seres humanos são significativos, 

especialmente devido à sua natureza carcinogênica, podendo resultar em diversas doenças, tais 

como osteoporose, câncer e disfunção renal. Mesmo em concentrações baixas, a exposição a 

esse elemento pode acarretar sérios prejuízos à saúde humana (JAYAKUMAR et al., 2021a; 

RAHIMZADEH et al., 2017; WANG et al., 2023).  

Na absorção de Cd pelas plantas, é provável que ocorra por meio da água e do solo 

contaminados, devido à sua similaridade em tamanho e valência com o zinco, resultando em 

perturbações nos processos bioquímicos, ultraestruturais, fisiológicos, morfológicos e 

moleculares essenciais para o crescimento e produtividade vegetal (RIAZ et al., 2021).  Essa 

compreensão da absorção do Cd pelos vegetais lança luz sobre a necessidade de estratégias 

eficazes para mitigar a presença desse metal no ambiente e prevenir a contaminação da fauna e 

flora.  

Para atender a essa demanda, diversas técnicas de remediação têm sido empregadas. 

Contudo, para assegurar uma eficácia otimizada na remoção do Cd, é crucial considerar certas 

características, como a mobilidade desse metal no ambiente e sua capacidade de solubilização 

(OTHMANI et al., 2022). Esses atributos são notadamente influenciados pelo pH, sendo que 

faixas específicas, como aquelas entre 4,5 e 5,5, favorecem uma maior mobilidade do Cd 

(HAIDER et al., 2021; KUBIER et al., 2019; MELO, 2015). Além disso, a formação de 

complexos insolúveis pelos metais desempenha um papel fundamental, determinando a 

disponibilidade do metal no meio ambiente. Dessa forma, a integração dessas considerações 

nas técnicas de remediação é essencial para uma abordagem abrangente na redução do impacto 

do Cd no ecossistema (MELO, 2015; SUHANI et al., 2021). 
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Figura 3 - Diagrama das espécies de Cd²z em função do pH obtido por meio do Software Hydra/medus 

 

Fonte: Autora (2024). 

 

A solubilidade do Cd em uma concentração de 0,1 mmol L{¹, em relação ao pH, 

pode ser visualizada no diagrama de especiação (Figura 3), gerado pelo Software 

Hydra/Medusa. Esta ilustra, que a faixa de pH superior a 9,0 ocorre predominância de hidróxido 

de Cd, e para faixa de pH abaixo deste valor ocorre predominância da espécie livre Cd²z. 

 

3.2.3  Chumbo  

 

O chumbo (Pb), com número atômico 82 e massa atômica 207,21 u, integra o grupo 

14 da tabela periódica dos elementos químicos. Este metal exibe notáveis características, como 

elevada densidade, maleabilidade e baixo ponto de fusão. Apesar de não se destacar como um 

eficiente condutor de eletricidade, o Pb é um elemento anfótero. Nas condições normais de 

temperatura e pressão, esse metal apresenta-se no estado sólido, exibindo uma coloração cinza 

azulada (KUMAR et al., 2020; SHOJAEI et al., 2020; SRIVASTAVA; MAJUMDER, 2008). 

O Pb é um metal altamente tóxico, não biodegradável e de notável capacidade de 

bioacumulação(XU et al., 2021). Encontrando aplicação em diversas indústrias, como 

transporte (fabricação o de veículos, pastilhas de freio, pneus e aditivos para lubrificantes), 

agricultura (como inseticida, exemplificado pelo arseniato de chumbo), manufatura de produtos 

cerâmicos, soldagem de tubos, produção de tintas e na fabricação de baterias (EQANI et al., 
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2016; SHAIKH, 2020; XU et al., 2021). Este metal adentra no organismo humano por meio de 

águas contaminadas, alimentos e ar, acumulando-se predominantemente nos ossos. 

Adicionalmente, o Pb acarreta uma série de problemas de saúde, incluindo câncer, anemia, 

insuficiência renal, danos cerebrais permanentes e mutações extremas (ABBAS et al., 2016a; 

SOLIMAN; MOUSTAFA, 2020; WANG et al., 2022). 

O emprego de pesticidas e inseticidas contendo chumbo em sua composição 

contribui para o aumento da biodisponibilidade desse elemento no solo, o que pode resultar em 

sua mobilização para águas superficiais, especialmente durante períodos de intensas chuvas. 

Diante desse cenário, a problemática da poluição ambiental surge como uma questão prática e 

urgente, exigindo a implementação de medidas efetivas para a descontaminação da água 

contaminada com chumbo (MOSTOFA et al., 2022; NZEDIEGWU et al., 2021; PANDEY et 

al., 2020; REN et al., 2022; SINGH et al., 2022).  

Diversos processos estão disponíveis para a remoção do Pb da água, sendo que a 

escolha do método mais adequado é fortemente influenciada pelo pH do meio. Isso ocorre 

porque esse parâmetro exerce uma influência direta sobre a disponibilidade do chumbo no 

ambiente em questão, seja no solo, na água ou em organismos vivos (KAVAND et al., 2020). 

O impacto do pH na solubilidade do chumbo, considerando uma concentração de 0,1 mmol L{¹, 

pode ser visualizado no diagrama de especiação gerado pelo Software Hydra/medus (Figura 4). 

 

Figura 4 - Diagrama das espécies de Pb²z em função do pH obtido por meio do Software Hydra/medus 

 

Fonte: Autora (2024). 
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Além disso, na Figura 4 pode-se observa que na faixa de pH superior a 6,0 ocorre 

predominância de complexos como o Pb(OH)¢, e para faixa de pH abaixo a espécie livre de 

Pb²z é predominante. 

 

3.3 Adsorção   

 

A adsorção é um processo físico-químico de transferência de massa que explora a 

capacidade de certos materiais sólidos concentrarem substâncias encontradas em fluidos 

líquidos ou gasosos em sua superfície. Esse fenômeno torna possível a separação de 

componentes específicos desses fluidos. No decorrer desse processo, os componentes da fase 

fluida são adsorvidos na superfície de um material sólido poroso, quanto maior for a superfície 

externa desse material por unidade de massa sólida, mais favorável será a adsorção (SÖ�ÜT; 

GÜLCAN, 2023). Nesse contexto, o material sólido é denominado adsorvente, enquanto a 

espécie aderida na superfície é chamada de adsorvato ou adsorbato (FEYZBAR-

KHALKHALI-NEJAD et al., 2021). As moléculas presentes na fase fluida são atraídas para a 

zona interfacial por meio das forças atrativas existentes na superfície do material, um aspecto 

que será detalhado posteriormente (NASCIMENTO et al., 2020; SPACIARI, 2022). 

Os processos de adsorção podem ser classificados com base na natureza da força 

envolvida, sendo divididos em dois tipos principais: fisissorção (adsorção física) e 

quimissorção (adsorção química) (RUTHVEN, 1984). Na fisissorção, a ligação do adsorvato à 

superfície do adsorvente ocorre por meio de interações relativamente fracas, tais como as forças 

de Van der Waals, as quais são similares às forças de coesão molecular. Já na quimissorção, 

ocorre a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superfície do 

adsorvente. Esse processo resulta em uma reação química entre as espécies envolvidas, gerando 

uma nova ligação química. Esta, por sua vez, é significativamente mais forte do que a observada 

na fisissorção. Essa classificação oferece uma compreensão mais organizada e clara das 

diferentes interações presentes nos processos de adsorção, destacando as características 

distintas de cada tipo (D�BROWSKI, 2001; RUTHVEN, 1984; SALEH, 2022).  

A Tabela 2 faz um pequeno resumo comparativo das características da adsorção 

física e adsorção química. 
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Tabela 2 - Características da adsorção física e química  

Adsorção Física Adsorção Química 

Interação de Van der Waals Ligações iônica ou covalente 

Baixo calor de adsorção (5 a 40 kJ mol{¹) Elevado calor de adsorção (40-800 kJ mol{¹) 

Não específica Altamente específica 

Ocorre em mono ou multicamada Ocorre em monocamadas 

Não há reação química  Há reações química 

Rápida, reversível e não ativada Lenta, irreversível, ativada 

Não há transferência de elétrons Há transferência de elétrons 

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2020; RUTHVEN, 1984)  

 

Os processos de adsorção se desdobram em três distintos mecanismos, como mostra 

a Figura 5 (DO, 1998; NASCIMENTO et al., 2020). 

 

Figura 5- Mecanismo de adsorção em fase líquida: (a) mecanismo estérico (b) mecanismo de equilíbrio (c) 
mecanismo cinético 

 
Fonte: Autora (2024) 

 

a) Mecanismo estérico, neste cenário o material adsorvente possui dimensões características, as 

quais permite que determinadas moléculas possam entrar, excluindo as demais.   

b) Mecanismo de equilíbrio, têm-se as habilidades dos diferentes sólidos para acomodar 

diferentes espécies de adsorvatos, que são adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos. 
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c) Mecanismo cinético, o processo cinético se desenrola através da difusão das várias moléculas 

de adsorvato dentro do poro do adsorvente em uso. Esse mecanismo destaca-se pela dinâmica 

da movimentação molecular no interior do material adsorvente. 

Em linhas gerais, a adsorção é um fenômeno complexo que está sujeito à influência 

de diversos fatores interligados, incluindo a natureza do adsorvato, do adsorvente e das 

condições operacionais (KYZAS; KOSTOGLOU, 2014). As propriedades do adsorvato 

desempenham um papel crucial nesse processo, abrangendo aspectos como polaridade, 

tamanho molecular, solubilidade, acidez e basicidade. A polaridade do adsorvato, por exemplo, 

exerce impacto direto na velocidade de adsorção, uma vez que a afinidade pode ser ampliada 

em virtude da polaridade ou apolaridade do adsorvato em relação ao adsorvente e/ou ao 

solvente. Por outro lado, as características do adsorvente são determinadas por fatores como 

área superficial, tamanho dos poros, volume específico, distribuição do tamanho dos poros, 

grupos funcionais presentes na superfície, e propriedades físico-químicas, como 

hidrofobicidade, estabilidade química, física, mecânica e térmica (YOUNAS et al., 2021). 

Além disso, as condições operacionais, como temperatura, pH e nature za do solvente, exercem 

influência significativa nesse processo (YAGUB et al., 2014). Em última análise, a 

compreensão e manipulação adequadas desses fatores são essenciais para otimizar a eficiência 

do sistema de adsorção em questão (COONEY, 1998a; NASCIMENTO et al., 2020; 

RUTHVEN, 1984). 

 

3.3.1 Cinética de adsorção  

 

A cinética de adsorção refere-se à avaliação da taxa de remoção do adsorvato na 

fase fluida ao longo do tempo. Esse processo envolve a transferência de massa de um ou mais 

componentes presentes no líquido para o interior da partícula, iniciando-se na superfície e 

progredindo em direção à parte mais interna. A velocidade de adsorção é intrinsecamente 

vinculada às características físicas e químicas das espécies envolvidas no processo, incluindo o 

adsorvente e o adsorvato. Além disso, a cinética de adsorção é influenciada pelas condições do 

sistema experimental (OLIVEIRA, 2021; SHARMA; SINGH, 2013). 

Em princípio, a cinética de adsorção pode se manifestare por meio de distintos 

processos, como mostra a Figura 6 (NASCIMENTO et al., 2020; QIU et al., 2009; WANG; 

GUO, 2020b): 
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a) Transferência de massa externa: implica a transferência de moléculas da fase 

fluida para a superfície externa da partícula adsorvente, mediada por uma camada de fluido que 

envolve a partícula. 

b) Difusão no poro: ocorre devido à difusão de moléculas no fluido, adentrando os 

poros da partícula adsorvente. 

c) Difusão na superfície: observa-se a difusão das moléculas completamente 

adsorvidas ao longo da superfície do poro. 

 

Figura 6 - Etapas da cinética de adsorção: (a) Difusão no filme líquido (b) Difusão no intraporto (c) Difusão na 
superfície do poro 

 
Fonte: Autora (2024) 

 

Conforme destacado por Nascimento et al. (2020) a fase inicial da adsorção é 

sensível tanto à concentração do adsorvato quanto à velocidade de agitação. A elevação da 

concentração do adsorvato impulsiona o processo de difusão das espécies de interesse em 

direção à superfície do adsorvente. Subsequentemente, a taxa de adsorção pode ser influenciada 

por variáveis como temperatura, pH, força iônica, concentração do adsorvato, agitação, 

tamanho de partícula e porosidade do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020). 

Alguns modelos cinéticos são empregados para analisar os dados experimentais, 

visando compreender a cinética de adsorção e identificar a etapa limitante do processo. Modelos 

lineares empíricos são amplamente utilizados para examinar o mecanismo controlador da 

adsorção, abrangendo aspectos como reação química, controle de difusão e transferência de 

massa. Entre os modelos mais comuns, destacam-se o de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-
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segunda ordem. No caso em que esses modelos não oferecem uma descrição precisa do 

processo, recorre-se ao modelo de difusão intrapartícula de Weber. 

 

3.3.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem 

 

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi inicialmente proposto no final do 

século XIX por Lagergren (1898), sendo o pioneiro no desenvolvimento de um modelo para 

processo de adsorção em sistema sólido-líquido. Este modelo baseia-se na capacidade dos 

sólidos, conforme representado pela equação 3.1(LAGERGREN, 1898; REVELLAME et al., 

2020; SIMONIN, 2016): 

  ľýþľþ = Ņ1(ıþ 2  ıþ) (3.1) 

 

Com a integração e aplicação das condições Qt = 0 e t = 0; Qt = Qt e t = t, obtém-se 

a equação 3.2: 

 Log(Qe 2 Qt)  =  LogQe  2  ( k12,303)t (3.2) 

 

Em que Qe é quantidade de adsorvato adsorvido no sólido no equilíbrio (mmol g{¹), 

Qt é a quantidade de adsorvato adsorvido no sólido no tempo t (mmol g{¹) e k1 é a constante da 

velocidade de adsorção (min{¹).  

As constantes Qe e k1 são determinadas através da plotagem de Log(Qe 3 Qt) versus 

t. As constantes de taxa de adsorção de pseudo-primeira ordem k1 (min{ ) e Qe (mmol g{ ) podem 

ser calculadas a partir dos valores do intercepto e da inclinação da reta. 

 

3.3.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem 

 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem compartilha semelhanças 

fundamentais com o modelo de pseudo-primeira ordem. No entanto, para este experimento 

específico, a ordem global da reação é estabelecida em 2. Diferentemente do modelo anterior, 

neste caso, a lei cinética está diretamente vinculada à quantidade adsorvida na superfície do 
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adsorvente e à quantidade adsorvida no equilíbrio, mediante a adsorção em dois sítios ativos 

(FOGLER, 2009; HO; MCKAY, 1999; SANTOS, 2017). 

Adicionalmente, esse modelo é fundamentado na premissa de que a etapa limitante 

do processo de adsorção pode ser uma reação química ou quimissorção, envolvendo a troca ou 

partilha de elétrons entre adsorventes e adsorvato (MAAMOUN et al., 2021; RASOULPOOR 

et al., 2020). Se o mecanismo que governa o processo for dessa natureza, a equação 

correspondente será expressa por: 

 ľýþľþ = Ņ2(ıþ 2  ıþ)2 (3.3) 

 

Para as condições limite de t = 0 a t = t e Qt = 0 a Qt = Qt, a forma integrada da 

equação 3.3 pode ser expressa por: 

 1(Qe 2 Qt) = 1ıþ + Ņ2t (3.4) 

 

Linearizando a equação 3.4, obtém-se a equação 3.5: 

 Ŏıþ = 1Ņ2ıþ2 + 1ıþ Ŏ (3.5) 

Em que Qe (mmol g ) é a quantidade de adsorvato adsorvido no sólido no 

equilíbrio, Qt (mmol g ) é a quantidade de adsorvato adsorvido no sólido no tempo t (min) e k¢

(g mmol  min ) é a Constante da velocidade de adsorção. 

As constantes Qe e k¢ podem ser determinadas pela plotagem de t/Qt versus t. As 

constantes de taxa de adsorção de pseudo-segunda ordem k¢ e Qe podem ser calculadas a partir 

dos valores do intercepto e da inclinação da reta. 

 

3.3.1.3 Modelo de difusão intrapartícula de Weber 

 

Com base nas considerações de Weber e Morris, quando a difusão intrapartícula 

emerge como o fator preponderante na determinação da velocidade, a remoção do adsorvato 

apresenta uma variação proporcional à raiz quadrada do tempo (WEBER JR; MORRIS, 1963). 
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Desse modo, é possível definir o coeficiente de difusão intrapartícula (kd) mediante a aplicação 

da equação 3.6. 

 ıþ = ŅýŎ12 + C (3.6) 

  

Em que Qt (mmol g ) é Quantidade de adsorvato adsorvido no sólido no tempo t 

(min), kd (mmol g¯ ¹ min¯ ½) é o coeficiente de difusão intrapartícula e C (mmol g¯ ¹) é a 

constante relacionada com a espessura da camada limite e resistência à difusão. 

As constantes kd e C podem ser derivadas a partir dos valores da inclinação e 

interseção da curva do gráfico de Qt versus t . Os valores de C refletem o impacto da camada 

líquida que delimita a superfície do adsorvente; assim, quanto maiores os valores de C, mais 

pronunciado é o efeito desta camada na difusão do adsorvato (HARRACHE et al., 2019; 

NASCIMENTO et al., 2020). 

Os gráficos provenientes de Qt versus t  podem exibir diversos segmentos lineares, 

indicando que mais de uma etapa está limitando o processo de adsorção. A etapa inicial (I) 

envolve a adsorção na superfície externa, onde a adsorção é instantânea, seguida por (II) uma 

adsorção intrapartícula gradual, que pode constituir uma etapa limitante. Por fim, temos a etapa 

de equilíbrio final (III), na qual a difusão intrapartícula começa a diminuir devido à baixa 

concentração das espécies de adsorvato na solução (MCKAY et al., 1999; MELO, 2015; 

NASCIMENTO et al., 2020; WANG; GUO, 2022). 

 

3.3.2 Isotermas  

 

Em um sistema sólido-líquido, a isoterma de adsorção revela a relação de equilíbrio 

entre a quantidade de material adsorvido por grama de adsorvente (Qe) e a concentração do 

adsorvato restante na solução após o alcance do equilíbrio em uma temperatura específica 

(ANTUNES, 2011). Essas isotermas desempenham um papel crucial na pesquisa básica, 

possibilitando o desenho, otimização e resolução de desafios em processos de adsorção. No 

contexto do sistema de adsorção, vários fatores, tais como pH da solução, temperatura, força de 

adsorção, concentração inicial de adsorvato e a natureza do adsorvente, influenciam todo o 

processo desde o início da adsorção até o estabelecimento do equilíbrio (AL-GHOUTI; 

DA'ANA, 2020). 
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Diversos modelos de isotermas, caracterizados por parâmetros variados, foram 

desenvolvidos e aplicados em uma ampla gama de processos de separação por adsorção na 

indústria, incluindo refinarias de petróleo e gás, processamento de alimentos e tratamento de 

águas residuais. A adaptação desses modelos isotérmicos oferece informações essenciais para 

avaliar o desempenho do adsorvente, abordando aspectos como o mecanismo de adsorção, 

capacidade máxima de adsorção e propriedades inerentes ao processo de adsorção (CHEN et 

al., 2022). 

Alguns estudos realizaram uma classificação dos diversos tipos de isotermas de 

adsorção com base na inclinação inicial das curvas (GILES et al., 1960; GILES et al., 1974; 

INGLEZAKIS et al., 2018). Nesse sentido, eles subdividiram essas isotermas em quatro grupos 

principais, denominados de curvas do tipo S, L, H e C. A Figura 7 ilustra, de maneira 

simplificada, essa classificação dos tipos de isotermas. 

 

Figura 7 - Formas possíveis de isotermas de adsorção 

 
Fonte: Autora (2024) 

 

Isotermas que exibem uma forma convexa são consideradas favoráveis, podendo 

ser do tipo L ou H. Em contrapartida, aquelas com uma forma côncava são consideradas 

desfavoráveis, apresentando uma inclinação inicial semelhante às curvas do tipo S. Por outro 

lado, isotermas lineares, com inclinações iniciais semelhantes às curvas do tipo C, são 
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observadas quando a variação de Qe ocorre proporcionalmente à variação de Ce (SARAYD1N 

et al., 2022). 

A variável crucial derivada da elaboração das isotermas é a capacidade de adsorção, 

representada pela letra "Q", que reflete a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa 

do adsorvente. O cálculo da quantidade de íons metálicos adsorvidos fundamenta-se em um 

equilíbrio de massa no sistema de sorção, em que a quantidade de soluto adsorvida no sólido é 

equivalente à quantidade de soluto retirada da solução, conforme expresso na equação 3.7 

(HARRACHE et al., 2019; SHIKUKU; MISHRA, 2021). 

 ıþ = (ÿ�2ÿÿ)þ  V (3.7) 

 

Em que Q (mmol g ) é a capacidade de adsorção, Co (mmol L¯ ¹) é a concentração 

inicial do metal, Ce (mmol L¯ ¹) é a concentração do metal no equilíbrio, V (L) é a volume da 

solução metálica e m (g) é a Massa do adsorvente.  

Diversos modelos foram propostos para descrever o processo de adsorção, contudo, 

alguns destacam-se pela sua precisão ou pela sua maior aplicabilidade. Nesse contexto, os 

modelos mais amplamente utilizados, notáveis pela eficácia prática em diversas situações, são 

os modelos de Langmuir e Freundlich (CHEN et al., 2022; VELOSO et al., 2020; WANG; 

GUO, 2020a). 

 

3.3.2.1 Modelo de Langmuir  

 

A isoterma de Langmuir representa um modelo teórico no qual a adsorção ocorre 

em sítios definidos, idênticos e equivalentes, com uma espessura de camada adsorvida de uma 

molécula (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020; LANGMUIR, 1916; VELOSO et al., 2020). 

Langmuir (1916), introduziu esse conceito para descrever a adsorção de gás em sólidos, 

assumindo as seguintes condições: (I) adsorção em monocamada; (II) força de adsorção 

uniforme na superfície do adsorvente homogêneo; e (III) ausência de impedimento estérico ou 

interação lateral entre moléculas adsorvidas, mesmo em sítios adjacentes. Posteriormente, o 

modelo foi estendido a sistemas líquidos, substituindo simplesmente a pressão parcial do 

adsorvato pelo seu equivalente valor de concentração. Quando uma monocamada do material 

adsorvido é fixada sobre uma superfície adsorvente uniforme, a constante de equilíbrio regula 
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a distribuição dos compostos entre as duas fases. Dessa forma, as taxas de adsorção e dessorção 

se igualam no estado de equilíbrio (CHEN et al., 2022; VIJAYARAGHAVAN et al., 2006).  

A equação 3.8 representa modelo de isoterma de adsorção de Langmuir: 

 ıþ = ıþÿýŅ�ģþ1 +  Ņ�ģþ  (3.8) 

 

Em que Qe (mmol g ) é a capacidade de adsorção no equilíbrio, Qmax (mmol g ) é 

a capacidade máxima de adsorção, kL (L mmol ) é a constante de interação adsorvato 

adsorvente e Ce (mmol L ) é a concentração do adsorvato em equilíbrio. 

 

3.3.2.2 Modelo de Freundlich  

 

O modelo isotérmico de Freundlich destaca-se como uma fórmula empírica 

amplamente empregada, fundamentada em resultados experimentais, devido à sua capacidade 

expressiva na descrição da adsorção de poluentes orgânicos e metais pesados em diversos 

adsorventes. Herbert Freundlich propôs inicialmente esse modelo em 1906, apresentando-o 

como uma extensão do modelo de Henry (FREUNDLICH, 1906b). A premissa fundamental 

subjacente ao desenvolvimento da isoterma de adsorção de Freundlich é a heterogeneidade da 

superfície do adsorvente, composta por diversos tipos de locais de adsorção 

(RAJAHMUNDRY et al., 2021; RASSAEI, 2023b). Segundo essa abordagem, a quantidade 

adsorvida é a soma da adsorção em todos esses locais, considerando uma diminuição 

exponencial da energia de adsorção ao final do processo de adsorção. Ao contrário do modelo 

isotérmico de Langmuir, o modelo de Freundlich não se limita à adsorção monocamada, sendo 

passível de aplicação em situações de adsorção multicamadas. Este modelo descreve a adsorção 

em monocamada quando a quimissorção é o mecanismo predominante e, por outro lado, aborda 

a adsorção multicamadas quando a fisissorção desempenha o papel principal (CHEN et al., 

2022; COONEY, 1998a). 

A equação 3.9 representa modelo de isoterma de adsorção de Freundlich: 

 ıþ = Ņýģþ1ÿ  (3.9) 
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Em que Qe (mmol g ) é a capacidade de adsorção no equilíbrio, kF [(mmol g ) (L 

mmol )1/n]: É a constante de capacidade de adsorção de Freundlich, Ce é a concentração em 

equilíbrio (mmol L ) e 1/n é uma constante relacionada a heterogeneidade da superfície. 

O modelo de Freundlich, por sua vez, não antecipa a saturação do adsorvente, 

possibilitando matematicamente uma cobertura infinita da superfície e sugerindo a ocorrência 

de adsorção multicamadas. Os valores de "n" e "1/n" são sensíveis à temperatura e indicam 

condições de adsorção, tais como intensidade ou heterogeneidade superficial. O processo de 

adsorção é considerado favorável quando "1/n" é maior que zero (0 < 1/n < 1), desfavorável se 

exceder um e irreversível quando igual a um (1/n = 1)  (FELISTA et al., 2020). A 

irreversibilidade da isoterma pode ser atribuída ao fato de que a pressão ou concentração precisa 

diminuir substancialmente para um valor baixo antes da dessorção das moléculas de adsorvato 

da superfície (AL-GHOUTI; DA'ANA, 2020; AYAWEI et al., 2017; HARRACHE et al., 2019; 

SAMIYAMMAL et al., 2022). 

 

3.3.3 Termodinâmica  

 

A termodinâmica da adsorção é uma ferramenta essencial para determinar a 

espontaneidade dos processos de adsorção, assim como para prever a natureza da interação 

entre adsorvente e do adsorvato em equilíbrio. Além disso, permite identificar condições ideais 

para a viabilidade do processo de adsorção e analisar a faixa de temperatura na qual ele se torna 

favorável ou desfavorável (DOKE; KHAN, 2013). Por meio de uma série de experimentos de 

equilíbrio adsortivo realizados em diferentes temperaturas e várias concentrações iniciais de 

adsorvato, a termodinâmica pode efetivamente elucidar os mecanismos de adsorção. Quando o 

fenômeno de adsorção atinge o equilíbrio, é possível calcular os parâmetros termodinâmicos 

relevantes, incluindo a variação da energia livre de Gibbs (�G°), a variação da entalpia (�H°) 

e a variação da entropia (�S°). É fundamental considerar que a estimativa desses parâmetros é 

diretamente influenciada pela constante de equilíbrio entre duas fases (Ke adimensional) 

(MOSTAFA et al., 2022; TRAN et al., 2017). Na literatura, esses parâmetros podem ser 

calculados a partir de valores derivados das constantes de isotermas de adsorção, como as de 

Langmuir e Freundlich, ou do coeficiente de partição (LIU, 2009; NASCIMENTO et al., 2020; 

SENOL-ARSLAN, 2022).  

No entanto, ao utilizar a constante de Langmuir (KL), surge um problema: o KL é 

dimensional, com unidades como L mmol{¹ ou L mg{¹, enquanto a constante de equilíbrio (Ke) 
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é adimensional. A aplicação direta de KL, sem as devidas conversões, resulta em cálculos 

incorretos dos parâmetros termodinâmicos (TRAN et al., 2017). 

 Para corrigir essa questão, foram recomendados vários métodos. Dependendo das 

unidades de KL, é possível obter Ke de forma correta, como uma constante adimensional, 

conforme demonstrado na Tabela 3: 

 

Tabela 3 -Fatores de correção das unidades de medidas da constante de Langmuir 

Unidade de medida (KL) Fator de correção Equação 

dm  mol{¹ Kp = K x 55,5 (3.10) 

L mmol{¹ Kº = K x 10{³ x 55,5 (3.11) 

L g{¹ Kº = K x M* x 55,5 (3.12) 

L mg{¹ Kº = K x M* x 10{³ x 55,5 (3.13) 

Fonte: (ZHOU; ZHOU, 2014). 

 

Quando os estudos de adsorção são conduzidos em solução aquosa, e o parâmetro 

KL apresenta unidades de L mmol{ , o parâmetro adimensional Ke pode ser facilmente obtido 

multiplicando-se KL por sua multiplicação por 55,5 e, em seguida, por 10{ . Este método foi 

inicialmente proposto por Milonji� (MILONJI�, 2007) e posteriormente desenvolvido por 

Zhou e Zhou (ZHOU; ZHOU, 2014) e Tran et al. (TRAN et al., 2016). Em outras abordagens, 

sugere-se a aplicação do peso molecular do adsorvente (M ). Contudo, nesses casos, é 

necessário investigar o tipo de adsorvente utilizado, bem como sua carga (se fraca, neutra ou 

carregada), a fim de garantir que o cálculo de �G°, assim como a estimativa de �H° e �S°, 

sejam precisos e isentos de erros (NASCIMENTO et al., 2020). 

No equilíbrio, a equação 3.14 correlaciona a mudança na energia livre (�G) e a 

mudança na energia livre padrão (�Gº) com a constante de equilíbrio corrigida (Kº) a uma 

temperatura constante (T), conforme segue: 

 �G = �Gº 2 RTlnKo   (3.14) 

  

No equilíbrio, a variação da energia livre (�G) é zero; daí a equação 3.14 reduz 

como: 

 �G = 2RTlnKo (3.15) 
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Esta é a equação mais importante usada na termodinâmica de adsorção para prever 

a viabilidade do processo de adsorção. A mudança de energia livre padrão é a mudança de 

energia livre do processo de adsorção em concentrações unitárias de adsorvato e sítios ativos 

unitários de adsorvente (DOKE; KHAN, 2013; OLAWALE et al., 2022). 

Para prever dois parâmetros termodinâmicos mais importantes, a mudança de 

entalpia padrão (�Hº) e a mudança de entropia padrão (�Sº), a equação 3.15 reorganizado na 

forma de constante de equilíbrio corrigida (Kº) como: 

 ln Ko = 2�GRT  (3.16) 

 

De acordo com a termodinâmica, a mudança de energia livre padrão dos parâmetros 

termodinâmicos (�Gº) também está relacionada à mudança de entalpia padrão (�Hº) e à 

mudança de entropia padrão (�Sº) a temperatura constante pela equação 3.17. 

 �Gº = �Hº 2 T�Sº (3.17) 

 

Portanto, a equação de Van't Hoff assume a seguinte forma: 

 lnKo = �SR 2 �HRT (3.18) 

 

Os valores de variação de entalpia padrão (�H) e variação de entropia padrão (�S) 

para o processo de adsorção são determinados a partir da inclinação e interceptação para o 

gráfico de lnKo versus 1/T, respectivamente (DOKE; KHAN, 2013). 

 

3.4 Adsorção em leito fixo  

 

A adsorção em leito fixo ou leito contínuo é um método típico no qual a solução de 

adsorvato é continuamente passada através de uma coluna, com uma vazão específica, 

contatando-se continuamente com o adsorvente. Esse processo é amplamente empregado para 

a remoção de grandes quantidades de águas residuais com alta carga poluente. Existem dois 

tipos principais de adsorção em coluna: tratamento a jusante, onde a solução de adsorvato flui 
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na mesma direção da gravidade, e tratamento a montante, onde a solução flui na direção oposta 

(PATEL, 2022). 

Para ilustrar, a Figura 8 apresenta um sistema de leito fixo convencional, composto 

de uma coluna na qual partículas do adsorvente, com características específicas, são colocadas 

em contato com a solução a ser tratada. 

 

Figura 8 - Esquema de um sistema de adsorção em coluna de leito fixo 

 
Fonte: (NASCIMENTO et al., 2020). 

  

Vários parâmetros são avaliados para analisar o desempenho da coluna, incluindo 

vazão, concentração de adsorvato, altura do leito (ou concentração de adsorvente), parâmetros 

de ruptura, pH e tamanho de partícula. Essa técnica oferece diversas vantagens, como uma 

maior capacidade de adsorção e potencial para aplicação industrial. Contudo, existem desafios 

a serem considerados, como o esgotamento do adsorvente, a possibilidade de canalização na 

entrada e a necessidade de controle preciso do fluxo de alimentação das partículas adsorventes. 

Além disso, o processo demanda equipamentos em escala piloto e a otimização de vários fatores 

que impactam a operação em escala real antes da comercialização (AHMED; HAMEED, 2018; 

HU et al., 2024). 

O comportamento dinâmico e a eficiência de uma coluna de leito fixo são descritos 

em termos da concentração de efluente/afluente em função do tempo ou volume de líquido 

tratado, representando a curva de ruptura, também conhecida como "breakthrough". O tempo 

de avanço e a forma da curva de ruptura são características cruciais para determinar o 
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desempenho e a dinâmica de uma coluna de adsorção (PATEL, 2019). Em uma curva de ruptura 

ideal, presume-se que a remoção do adsorvato é completa nos estágios iniciais de operação. 

Geralmente, o ponto de ruptura, denominado Cb, é escolhido quando a concentração do 

adsorvato no efluente da coluna atinge 5% da concentração inicial (C0). Da mesma forma, o 

ponto de exaustão, Cx, é selecionado em torno de 90% de C0. A quantidade total de massa 

efluente passando por unidade de secção transversal até o ponto de ruptura, assim como a forma 

da curva de ruptura entre os valores de Vb (correspondente a Cb) e Vx (correspondente a Cx), 

são elementos cruciais na concepção de um adsorvedor de leito fixo (GUPTA et al., 1998). 

 

3.4.1 Capacidade de adsorção  

 

A capacidade máxima de adsorção em uma coluna de leito fixo é dada pela equação 

3.19 (AIMAITI et al., 2022; SAADI et al., 2013): 

 Q = ģ0 / ĦþŇÿ  + (1 2 ģģ0) ľŎþ=ý
þ=0  (3.19) 

 

Em que Q (mmol g{¹) é a capacidade máxima de adsorção na coluna, Co (mmol L{¹) 

é a concentração inicial da solução, C (mmol L{¹) é a concentração de adsorvato em um 

determinado volume, ma (g) é a massa adsorvente, Fm (L min{¹) é o fluxo volumétrico e t (min) 

é o tempo. 

 

3.4.2 Modelo de Thomas  

 

O Modelo de Thomas é amplamente reconhecido como um dos modelos inovadores 

mais utilizados para estimar a velocidade de adsorção e a capacidade de saturação em condições 

operacionais específicas. Sua derivação é fundamentada em certas suposições cruciais: (I) o 

fluxo no leito ocorre sem dispersão axial significativa; (II) a taxa de adsorção é 

predominantemente influenciada por processos químicos, não por difusão; e (III) o processo de 

adsorção segue a cinética de adsorção de Langmuir. Este modelo é particularmente adequado 

para avaliar processos de adsorção com resistências de difusão externa e interna minimizadas. 

Sua robusta fundamentação teórica o torna uma ferramenta valiosa para análises precisas de 
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sistemas de adsorção. A expressão não linear do modelo de Thomas é apresentada pela equação 

a seguir (3.20) (CAVAS et al., 2011; HU et al., 2024; THOMAS, 1944): 

 ÿÿÿ  = �� +  þ[ÿþ(ÿÿÿý2ÿÿýþ  )ýÿ ]  (3.20) 

 

Em que C é a concentração do metal em um dado volume (mmol L{¹), C0 é a 

concentração inicial da solução, Kt é a constante de Thomas (L min{¹ mmol{¹), q0 capacidade 

máxima de adsorção (mmol g{¹), ms massa do adsorvente (g), Ve volume do efluente à coluna 

(L) e Fm fluxo volumétrico (L min{¹).  

 

3.5  Zeólitas   

 

Em 1756, o mineralogista sueco Axel Cronsted fez uma descoberta significativa ao 

identificar uma nova classe de minerais que demonstravam um fenômeno de "fervura" quando 

submetidos ao aquecimento. Esses minerais foram nomeados como zeólitas, derivado do grego, 

onde "zeo" significa "fervura" e "lithos" significa "pedra" - uma referência direta ao 

comportamento observado (DE AGUIAR PEDOTT et al., 2022; DEHMANI et al., 2023; 

LOIOLA, 2006). 

Em termos gerais, as zeólitas são caracterizadas como aluminossilicatos 

microporosos com uma estrutura cristalina distinta, composta por tetraedros de SiO¤ e AlO¤ 

conectados por átomos de oxigênio. Esses tetraedros são comumente representados como TO¤, 

em que 'T' denota íons de silício (Sitz) ou alumínio (Al³z), enquanto 'O¤' representa os átomos 

de oxigênio compartilhados entre os dois íons 'T' (MADHU et al., 2022). As unidades de 

construção primária (PBU) são essenciais, sendo os blocos fundamentais que constituem a 

estrutura das zeólitas. Além disso, as zeólitas possuem unidades de construção secundária 

(SBU), que são os blocos de construção repetidos formados a partir das PBUs. Essas SBUs se 

organizam para criar uma variedade de estruturas zeolíticas distintas e bem definidas, como 

ilustrado na Figura 9 (DEHMANI et al., 2023). 
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Figura 9 - Utilização das unidades de construção primaria e secundaria para a construção das estruturas zeolíticas 

 
Fonte: (SANTOS, 2020) 

 

Os cristais de zeólitas geralmente apresentam poros com dimensões moleculares, 

constituindo um sistema de canais e cavidades que variam de 0,3 a 1,5 nm. Esses poros podem 

ser ocupados por moléculas de água, sais ou outros adsorvatos. A acessibilidade dos poros 

intracristalinos é determinada pela abertura criada pelo arranjo dos tetraedros ligados entre si. 

As dimensões dos poros de uma zeólita são uma de suas propriedades mais significativas, 

influenciando diretamente o processo de peneiramento molecular. Isso faz com que as zeólitas 

concedam acesso a moléculas de diferentes formas e tamanhos, ao mesmo tempo em que 

excluem outras (LI, H. et al., 2023). 

Com base no número de átomos T (8, 10 ou 12 átomos) presentes nas aberturas dos 

microporos mais amplos, as zeólitas podem ser classificadas em três categorias 

(ABDELRASOUL et al., 2017; SOUSA, 2011): 

" Zeólitas de microporos pequenos: apresentam abertura com 8 átomos (T) e diâmetros 

livres de 0,30 a 0,45 nm; 
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" Zeólitas de microporos intermediários: possuem abertura com 10 átomos (T) e diâmetro 

livre de 0,45 a 0,60 nm; 

" Zeólitas de microporos grandes: têm abertura com 12 átomos (T) e diâmetros livres de 

0,60 a 0,80 nm. 

A estrutura porosa das zeólitas resulta em materiais com uma área superficial 

significativa. A maior parte dessa área é determinada pelos microporos internos, enquanto a 

superfície externa das partículas contribui apenas com uma fração pequena. A grande área 

superficial, alta porosidade, alta atividade superficial e forte capacidade de troca iônica, essas 

propriedades conferem a esses materiais uma ampla gama de aplicações, incluindo processos 

adsorção e catalise (DE AQUINO et al., 2020; FARGHALI et al., 2021; LV et al., 2022; YUE 

et al., 2022).  

 

3.5.1 Zeólita A 

 

Zeólita Linde Tipo A (Zéólita LTA ou Zeólita A) foi a primeira zeólita sintética a 

ser comercializada, conforme descrito por Milton e colaboradores em 1956 (COLLINS; 

ROZHKOVSKAYA; OUTRAM; MILLAR, 2020). Devido à posição dos cátions na estrutura 

da zeólita, o diâmetro efetivo dos poros pode variar de acordo com o tipo de cátion de 

compensação. No caso de um cátion potássio (Kz), o diâmetro efetivo do poro é de 

aproximadamente 3Å e a zeólita é conhecida como 3A. Se o cátion for sódio (Naz), a abertura 

será de 4Å e o material será denominado zeólita 4A. Finalmente, se a zeólita for compensada 

por cálcio (Ca²z), o diâmetro será de 5Å, gerando zeólitas 5A. Cada um desses materiais tem 

uma aplicação industrial específica, com usos comuns incluindo trocadores iônicos (amaciantes 

de água) e adsorventes (MELO et al., 2012). 

 A fórmula química geral das zeólitas pode ser convenientemente representada por 

(LIN et al., 2022; LIN; CHEN, 2021).  

 ġþ/þþ+ [(ĳŃį2)ý " (ġņį22)þ] " ŔĨ2į (3.21) 

 

Em que A indica a espécie catiônica, m é a quantidade de cargas, x é a quantidade 

de SiO¢, y é a magnitude de [AlO¤]{, x g y e z é o número de moléculas de H¢O. 

A zeólita A possui uma estrutura cúbica altamente hidrofílica, caracterizada por 

proporções equilibradas de silício e alumínio (Si/Al = 1). Essa composição sugere que o 
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material possui uma capacidade de troca catiônica significativa em comparação com outras 

variedades de zeólitas (FARGHALI et al., 2021). A zeólita NaA (LTA) é um tipo de zeólita A 

bastante estudada por muitos pesquisadores nos últimos anos devido sua estrutura cristalina 

bem definida e as suas propriedades para aplicação na adsorção. Além disso, a produção de 

baixo custo da síntese de zeólitas LTA chamou a atenção por sua viabilidade para produção em 

larga escala (CZUMA et al., 2020; MADHU et al., 2022).  

A fórmula geral para zeólito LTA na forma trocada com sódio é representa pela 

equação a seguir: 

 

Na¡¢[(AlO¢)¡¢(SiO¢)¡¢]"27H¢O  (3.22) 

 

Na proporção de silício para alumínio (Si/Al) igual a 1, e com os íons de sódio 

atuando como trocáveis cátions extra-estrutura, a estrutura do zeólito LTA revela-se composta 

por duas variedades de cavidades (ou gaiolas): a gaiola ³, conhecida como gaiola de sodalita, e 

a gaiola ³ (MAUER et al., 2022). A configuração é caracterizada pela interconexão de oito 

gaiolas de sodalita, unidas por anéis duplos de quatro membros, formando uma ampla 

supergaiola ³ no centro de anéis de oito membros (conforme ilustrado na Figura 10). A 

prevalência da relação Si/Al em torno de 1 na zeólita LTA sugere um alto potencial de troca 

catiônica. Além disso, suas propriedades comerciais incluem estabilidade térmica, elevada 

seletividade, não toxicidade e resistência mecânica robusta (AZIZI et al., 2021; COLLINS; 

ROZHKOVSKAYA; OUTRAM; MILLAR, 2020; EL BOJADDAYNI et al., 2023).  
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Figura 10 - Estrutura da zeólita LTA 

 
Fonte: (International Zeolite Association (IZA)) 

 

O surgimento da zeólita LTA representou um avanço significativo na química das 

zeólitas, catalisando a síntese e aplicação de uma gama diversificada de materiais com 

propriedades distintas e aplicações específicas (EL BOJADDAYNI et al., 2023). 

 

3.5.2 Zeólita hierarquicamente estruturada  

 

Segundo a definição da União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC), 

os materiais porosos podem ser divididos em três categorias conforme o tamanho dos poros: 

microporos (<2 nm), mesoporos (2350 nm) e macroporos (> 50nm). As zeólitas 

microcristalinas, especialmente as de aluminossilicato, apresentam canais microporosos 

uniformemente ordenados, locais ácidos abundantes, grande área superficial específica, cátions 

trocáveis e alta estabilidade hidrotérmica, sendo amplamente utilizadas em diversas aplicações, 

como adsorção, separação, química fina e catálise industrial (PAGIS et al., 2022; QU, H. et al., 

2020a; THOMMES et al., 2015). 

Contudo, embora ofereçam muitas vantagens, os poros de dimensões reduzidas das 

zeólitas dificultam a difusão molecular e o transporte de massa dentro dos cristais, o que 

restringe o acesso de moléculas grandes aos sítios ativos intracristalinos. Por conseguinte, 

processos de adsorção e reações catalíticas baseadas em zeólitas frequentemente enfrentam 

limitações devido à difusão lenta, mostrando-se ineficazes em catalisar reações que envolvam 
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moléculas grandes (FELICZAK-GUZIK, 2018; LIU et al., 2017; ZHANG; OSTRAAT, 2016). 

No entanto, esses problemas foram superados pela introdução de estruturas hierárquicas nas 

zeólitas. Essa inovação não apenas facilita a difusão de moléculas, melhorando sua eficiência 

de uso, mas também contribui significativamente para a melhoria do processo de transferência 

de massa (LIU et al., 2019). 

As zeólitas hierárquicas possuem uma rede de poros de diferentes tamanhos (micro, 

meso e macroporos) combinados entre si, resultando em uma estrutura porosa combinada que 

contribui para a melhoria da atividade catalítica. Essa combinação de poros aumenta a 

acessibilidade molecular ao sítio ativo, superando as limitações de difusão. Schwieger et al. 

(2016), classificaram os sistemas hierárquicos de poros em dois tipos: hierárquico I e 

hierárquico II, conforme ilustrado na Figura 11 (SCHWIEGER et al., 2016). A designação de 

"hierárquico" só é aplicada se a interação entre os poros distribuídos permitir um melhoramento 

na função de transporte (MARDIANA et al., 2022). 

 

Figura 11 - Classificação proposta em sistemas hierárquicos de poros 

  
Fonte: Adaptado de (SCHWIEGER et al., 2016) 

 

Embora os materiais hierárquicos ofereçam inúmeras vantagens, as zeólitas com 

porosidade secundária continuam a ser um desafio para os cientistas. Novos métodos de síntese, 
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mais eficazes para materiais microporosos e mesoporosos/macroporosos, estão em 

desenvolvimento. É crucial que esses materiais mantenham as propriedades zeolíticas, sem 

comprometer a estrutura microporosa (FELICZAK-GUZIK, 2018; KOOHSARYAN; ANBIA, 

2016). Para alcançar esse objetivo, os métodos de síntese são geralmente divididos em duas 

categorias principais: métodos modelados e métodos não-modelados. Nos métodos modelados, 

os agentes porosos são introduzidos de forma controlada durante o processo de síntese, 

enquanto nos métodos não-modelados, as zeólitas microporosas preexistentes são submetidas 

a processos de erosão ou reestruturação (LI, X. et al., 2021). 

O presente estudo focará em dois métodos não-modelados. O primeiro implica na 

produção de zeólita hierárquica através de uma síntese in-situ utilizando fibra de vidro Al¢O£-

SiO¢. O segundo método envolve a produção de um compósito hierárquico, combinando beads 

de alginato de cálcio com zeólita. 

 

3.5.3 Fibra de vidro  

 

A fibra de vidro é um material extremamente versátil, com aplicações tanto na 

indústria quanto no ambiente doméstico. Seu mercado global ultrapassa os US$ 7 bilhões, 

refletindo sua importância e demanda (SCHUTTE, 1994; SINGH et al., 2017). A Figura 12 

ilustra a distribuição percentual das diversas aplicações dos compósitos de fibra de vidro, 

conforme dados de Singh et al. (2017) (SINGH et al., 2017). 
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Figura 12 - Porcentagem de mercado de fibra de vidro em diferentes aplicações 

 
Fonte: Autora (2024) 

 

As fibras de vidro desempenham um papel crucial com sua inclusão em matrizes 

para a produção de compósitos reforçados. A estabilidade mecânica e química da interface 

matriz-reforço tem sido objeto de estudo por muitos anos. Essa estabilidade interfacial dos 

compósitos de fibra de vidro é diretamente influenciada pelo tipo de fibra de vidro, pelo reforço 

e pelo agente de ligação utilizados. Embora as fibras de vidro estejam disponíveis em diferentes 

composições, cada uma com propriedades e aplicações distintas, todas compartilham uma 

característica comum: são amorfas, formadas por redes tridimensionais de sílica, com oxigênio 

e outros átomos dispostos de forma aleatória (SAFWAT et al., 2021; SINGH et al., 2017). 

Okada et al. (1998), descrevem em seu estudo diversas abordagens para aumentar 

a área superficial da fibra de vidro. Isso inclui o revestimento da superfície com materiais de 

alta área superficial, como ´-Al¢O£ e zeólitas, a introdução de porosidade nas fibras e o 

preenchimento dos espaços entre as fibras com pequenas partículas de alta área superficial. 

Entre essas abordagens, o método de revestimento superficial se destaca como o mais versátil, 

podendo ser combinado com as outras duas técnicas. Dentro da ampla gama de fibras de vidro 

disponíveis, as fibras de vidro Al¢O£-SiO¢ se destacam. Com uma composição química em torno 

de 50% de Al¢O£ e 50% de SiO¢, em massa, essas fibras são amplamente utilizadas como fibras 

refratárias devido à sua excelente durabilidade química. Descobriu-se que essa composição 

específica de fibras é especialmente adequada para o revestimento in-situ com zeólitas, 
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especialmente do tipo LTA, que apresentam propriedades hidrofílicas e alta capacidade de 

adsorção de vapor de água (OKADA et al., 1998). 

Para realizar esse revestimento, as fibras de vidro Al¢O£-SiO¢ são submetidas a uma 

reação direta com NaOH em uma solução aquosa sob condições hidrotérmicas suaves. No 

estágio inicial, as fibras de vidro se dissolvem parcialmente na solução, enquanto a zeólita LTA 

precipita sobre as fibras devido ao aumento da concentração de Si e Al nas proximidades das 

fibras. Esse processo resulta na formação de zeólita apenas na superfície das fibras, cobrindo-

as completamente. A forte ligação entre os cristais de zeólita e as fibras é considerada uma das 

vantagens do processo de solução suave in-situ (OKADA et al., 2000). 

 

3.5.4 Beads de Alginato    

 

O alginato de sódio (AS) é um biopolímero natural com notáveis propriedades de 

solubilidade em água, sendo não tóxico e apresentando uma excelente capacidade de formação. 

O AS é composto por ácido algínico, que contém tanto o ³-D-manurônico quanto o ácido ³-L-

gulurônico, ambos ricos em grupos carboxila, conferindo-lhe um comportamento poliânionico 

em soluções aquosas. A fórmula estrutural do alginato de sódio é ilustrada na Figura 13 (LIU 

et al., 2021).  

 

Figura 13 - Fórmula estrutural do ácido algínico 

 
Fonte: (KRAGOVI� et al., 2018) 
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Dada a sua alta capacidade de adsorção de cátions e suas extensas reservas, o 

alginato de sódio (AS) é frequentemente utilizado como um adsorvente comum para a remoção 

de corantes catiônicos e íons metálicos de águas residuais (PAPAGEORGIOU et al., 2008). No 

entanto, suas limitações, tais como solubilidade em água, baixa estabilidade térmica e 

resistência mecânica reduzida, restringem sua aplicação em diversas áreas. Para superar essas 

deficiências, o alginato é frequentemente empregado no encapsulamento de diversos materiais 

como os biomateriais ou minerais, como montmorilonita, caulim, zeólita sintética e carvão 

ativado. Esse processo visa melhorar a aplicabilidade e/ou capacidade de adsorção desses 

materiais para diferentes tipos de poluentes (CHOI et al., 2009; KRAGOVI� et al., 2018).  

A síntese desses compósitos geralmente se inicia com a mistura do material 

desejado com uma solução de alginato de sódio (AS), seguida pela geleificação do alginato de 

cálcio (AC). A gelificação ionotrópica ou reticulação iônica, ocorre quando o alginato de sódio 

entra em contato com uma solução contendo cátions divalentes, como o cálcio. Durante essa 

etapa, a dispersão do alginato de sódio e do material a ser encapsulado é gotejada na solução 

catiônica, resultando na rápida formação de esferas de gel. Essas esferas contêm o material 

uniformemente disperso em toda a matriz de alginato de cálcio reticulado (PATEL et al., 2017; 

SMRDEL et al., 2008). 

Essencialmente, os grânulos de alginato servem como uma matriz estável para 

outros tipos de adsorventes, especialmente aqueles com partículas muito finas, tornando-os 

mais fáceis de serem separados da solução aquosa. Isso é particularmente útil para materiais 

como as zeólitas, cuja separação seria desafiadora devido ao tamanho extremamente pequeno 

das partículas (WANG, B. et al., 2019).   
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4 CAPÍTULO IV - SÍNTESE ECONÔMICA IN-SITU DA ZEÓLITA A EM FIBRAS 

DE VIDRO Al¢O£-SiO¢ PARA ADSORÇÃO EM LEITO FIXO DE Cu²z, Cd²z E Pb²z  

 
A formação in-situ de cristais de zeólita em fibra de vidro Al¢O£-SiO¢ foi investigada utilizando 
duas fibras comerciais (FB1 e FB2). As fibras foram submetidas a tratamento hidrotérmico em 
diferentes temperaturas, resultando na cristalização de zeólita em suas superfícies. Os materiais 
obtidos foram caracterizados por fluorescência de raios-X, difração de raios-X, espectroscopia 
de infravermelho e microscopia eletrônica de varredura. Ensaios em batelada e em leito fixo 
foram realizados para avaliar o desempenho dos materiais na adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em 
soluções aquosas a 28 ± 2 #. Na síntese utilizando a amostra FB1, a zeólita A foi formada 
como única fase cristalina, exceto em temperaturas mais elevadas (100ºC), onde a sodalita 
também foi identificada. Utilizando a amostra FB2, apenas o material sintetizado a 85ºC 
apresentou zeólita A sem fases secundárias; os demais materiais mostraram uma mistura de 
fases. Os materiais (FB1 e FB2) sintetizados a 95ºC demonstraram melhor desempenho nos 
experimentos de adsorção em batelada. Para FB1 sintetizado a 95ºC, a capacidade de adsorção 
(Qe) foi de 0,049 mmol g{¹ para os três íons metálicos, enquanto para FB2 sintetizado a 95ºC 
foi de 0,043, 0,047 e 0,049 mmol g{¹ para Cu²z, Cd²z e Pb²z, respectivamente. Essas amostras 
foram selecionadas para estudo de adsorção em leito fixo, onde a ordem de adsorção observada 
foi: Pb²z > Cd²z > Cu²z. O modelo Linear Driving Force (LDF) mostrou-se adequado para 
descrever os dados experimentais de adsorção, confirmando o alto potencial dos materiais (FB1 
e FB2) sintetizados a 95ºC para a adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em soluções aquosas. 
 
Palavras-chave: Fibras de vidro Al¢O£-SiO¢, Zeólita, Adsorção e Metais tóxicos. 
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4.1 Introdução 

 

A contaminação da água por metais tóxicos representa uma séria preocupação 

mundial, uma vez que estes compostos são perigosos para a vida humana e prejudiciais para o 

ecossistema (MELO et al., 2016; PARAMITHA et al., 2019). Várias técnicas, incluindo troca 

iônica, precipitação química, separação por membrana e adsorção, foram aplicadas para a 

remoção de metais pesados de águas residuais (HONG et al., 2019a). Porém, a maioria desses 

métodos apresenta algumas desvantagens e limitações, como baixa eficiência, alto custo e 

produção de lodo. A adsorção é um método mais versátil e amplamente utilizado para 

tratamento de águas residuais na indústria devido à sua simplicidade, facilidade de operação, 

manuseio e eficácia quando são utilizados materiais com alta capacidade de adsorção, 

principalmente em adsorção em leito fixo (AL DWAIRI et al., 2015; CHAABANE et al., 2020; 

XIANG et al., 2017). Neste contexto, vários adsorventes estão atualmente disponíveis como, 

por exemplo, resinas de troca iônica (KOAODYCSKA et al., 2017), carvão ativado 

(NEJADSHAFIEE et al., 2019), minerais argilosos (OTUNOLA et al., 2020) e zeólitos 

(GONCALVES et al., 2021; KHANMOHAMMADI et al., 2019; MENG et al., 2017). 

As Zeólitas são materiais microporosos cristalinos com um intrincado sistema de 

poros composto por canais e cavidades. Certas propriedades, como alta capacidade de troca 

iônica, presença de sítios ativos, estabilidade térmica e alta área superficial tornam as zeólitas 

adequadas para uma ampla gama de aplicações, incluindo catálise, detecção, troca iônica, 

processos de separação e adsorção (CHEN, L.-H.; SUN, M.-H.; et al., 2020; CUNDY; COX, 

2003; GAO et al., 2020; WECKHUYSEN; YU, 2015; YANG et al., 2019). Devido à sua 

natureza policristalina, as zeólitas são produzidas na forma de pós finos, com tamanhos de 

partículas que variam de dezenas de nanômetros a alguns micrômetros. Quando empregado em 

aplicações de adsorção em leito fixo, esse recurso leva ao fenômeno de empacotamento, que 

impacta dramaticamente o desempenho da zeólita. Portanto, as zeólitas são geralmente 

moldados na forma de grânulos, pellets ou comprimidos. Este formato, no entanto, limita o 

acesso dos analitos aos sítios ativos da zeólita onde ocorre a adsorção, diminuindo assim o seu 

desempenho (WEI et al., 2015; YANG et al., 2019). Além disso, para preservar esta forma 

comprimida, também são necessários ligantes, diminuindo a eficácia dos zeólitos ao limitar a 

transferência de massa (VASILIEV et al., 2010). 

Uma abordagem promissora para superar essas restrições de transferência de massa 

é a integração de microporos de zeólitas com poros maiores, em um sistema hierárquico. A 
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hierarquização é uma propriedade bem conhecida da natureza e existem vários exemplos de 

organismos que dependem de uma rede de cavidades interligadas (CHEN, L.-H.; LI, Y.; et al., 

2020). A existência de poros multiníveis interligados na zeólita hierárquico confere-lhes 

diversas vantagens, particularmente relacionadas com aspectos da taxa de transferência de 

massa, facilitando o acesso de adsorvatos aos locais de adsorção zeolítica em leito fixo 

(LOPEZ0OROZCO et al., 2011; SCHWIEGER et al., 2016). 

Entre os vários métodos disponíveis, a zeólita hierarquicamente estruturada pode 

ser produzida pelo processo de revestimento in-situ, quer num suporte reativo ou num suporte 

inerte (LARLUS et al., 2002; YANG et al., 2017; YANG et al., 2019). O revestimento in-situ 

em suportes reativos consiste no consumo parcial do material de suporte (geralmente parte dos 

componentes SiO¢ ou Al¢O£) e sua incorporação na estrutura da zeólita, o que leva a um forte 

intercrescimento da camada de zeólita sobre o suporte restante (substrato). Por outro lado, o 

revestimento in situ sobre substratos inertes baseia-se na cristalização da zeólita diretamente na 

superfície externa do substrato, sem alterá-la (WARDANI; WIDIASTUTI, 2016). Ambos os 

tipos de suportes têm sido amplamente utilizados na preparação in situ de compósitos 

estruturados de zeólitas, com os benefícios combinados da conexão inerente entre cristais ou 

camadas de cristais ao substrato e a relação custo-benefício do método. Portanto, acredita-se 

que as fibras de vidro Al¢O£-SiO¢ (suporte reativo) podem ser vantajosas para o revestimento 

superficial in situ por cristais zeolíticos, particularmente a zeólita A (tipo LTA), que possui 

excelentes propriedades adsortivas (LARLUS et al., 2002; OKADA et al., 2000; YAMAZAKI; 

TSUTSUMI, 1995). 

Neste trabalho avaliamos o revestimento superficial in-situ de fibras de vidro Al¢O£-

SiO¢ de baixo custo com zeólita A, gerando uma estrutura porosa intercristalina hierárquica, e 

demonstramos seu alto desempenho para adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em sistema de batelada 

e leito fixo. 

 

4.2 Experimental 

 

4.2.1 Revestimento in-situ da fibra de vidro Al¢O£-SiO¢ com zeólita A  

 

A síntese in-situ de fibras de vidro revestidas com zeólita A foi conduzida com base 

no procedimento proposto por Okada et al.(1998), foram realizados utilizando duas fibras de 

vidro comerciais de Al¢O£-SiO¢ como material de partida (OKADA et al., 1998). As amostras 
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de fibras, utilizados em isolamento térmico e acústico, foram fornecidas pela Rockfon (EUA) 

e Biolã (Brasil), respectivamente, compactadas em folhas com dimensões aproximadas de 1200 

mm × 600 mm × 2,5 mm. 

Inicialmente, as fibras foram tratadas com solução de ácido clorídrico e ácido 

nítrico (3:1) por 8 h e, para remoção de impurezas metálicas e por calcinação a 500 # por 2 h, 

para remoção de compostos orgânicos. As amostras tratadas foram denominadas FB1 

(Rockfon) e FB2 (Biolã). Ambos os materiais foram então imersos em NaOH 3,0 mol L{¹ (1:10 

em peso), em uma autoclave de aço inoxidável revestida com Teflon e aquecidos por 4 h em 

diferentes temperaturas (85, 90, 93, 95 e 100 #) previamente determinadas experimentalmente. 

Os materiais resultantes foram nomeados de acordo com a temperatura aplicada e a fibra 

utilizada: FB1-85, FB1-90, FB1-93, FB1-95, FB1-100 (Fibra FB1) e FB2-85, FB2-90, FB2-93, 

FB2-95, FB2-100 (Fibra FB2). 

 

4.2.2 Caracterização 

 

Os materiais produzidos neste trabalho foram submetidos a uma caracterização 

abrangente considerando diferentes técnicas, incluindo fluorescência de raio X (FRX), difração 

de raios X (DRX), espectroscopia vibracional no infravermelho (IV) e microscopia eletrônica 

de varredura (MEV). 

 

4.2.2.1 Fluorescência de raios-X (FRX) 

 

As fibras de vidro tiveram sua composição química determinada por fluorescência 

de raios X em equipamento ZSXMini II da RIGAKU, operando em 40 kV e 0,2 mA, com 

quantificação na faixa dos elementos flúor e urânio.  

 

4.2.2.2 Difração de raios-X (DRX) 

 

As análises de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro de raios X 

de pó Panalytical (X-Pert) em geometria Bragg-Brentano, utilizando Cu-K³ (» = 1,54 Å). Os 

padrões foram coletados no modo contínuo com velocidade de varredura 2» de 0,5º min{¹, com 

o tubo operando a 40 kV e 45 mA. 
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4.2.2.3 Infravermelho (IV) 

 

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos usando um espectrômetro 

Perkin-elmer FT-IR SPECTRUM na região 4000-400 cm{¹, com resolução nominal de 2 cm{¹. 

Para estes experimentos, as amostras foram preparadas em partilhas de KBr (3% em peso). 

 

4.2.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As micrografias de MEV foram obtidas utilizando um microscópio Quanta FEG 

450-FEI, com feixes de elétrons acelerados de 5 a 20 kV, elétrons secundários e detectores de 

energia dispersiva de raios X. As amostras foram dispersas sobre fitas dupla-face de carbono, 

em suporte de alumínio e sobre elas foi depositada uma fina camada de ouro (ca. 20 nm) 

utilizando um equipamento Quorum Q150T ES.  

 

4.2.3 Teste preliminar de adsorção em batelada 

 

Foram transferidos 50 mg das fibras tratadas, FB1 e FB2, e das fibras revestidas 

com zeólita para Erlenmeyers de 125 mL, juntamente com 25 mL de uma solução 

multicomponente 0,1 mmol L{¹ de Cu²z, Cd²z e Pb²z. As soluções metálicas de trabalho foram 

preparadas a partir da dissolução dos sais Cu(NO£)¢·2H¢O, Cd(NO£)¢·4H¢O e Pb(NO£)¢, 

respectivamente, em tampão de acetato de sódio e ácido acético, com o pH ajustado para 5,0. 

Os frascos Erlenmeyer foram agitados mecanicamente a 200 rotações por minuto (rpm) durante 

24 horas, mantidos a temperatura ambiente (28 ± 2 ºC). Posteriormente, as soluções foram 

submetidas à filtração e as concentrações de íons Cu²z, Cd²z e Pb²z no sobrenadante foram 

determinadas por meio da espectrometria de absorção atômica com chama (EAA), utilizando o 

método de padrão externo. Esse procedimento foi conduzido com um equipamento VARIAN 

modelo 24ZOFS, empregando uma chama de acetileno/ar e lâmpadas de cátodo oco (HCL) 

multicomponentes apropriadas. Comprimentos de onda de 324,8, 217,0 e 228,80 nm foram 

utilizados para determinação de Cu²z, Cd²z e Pb²z, respectivamente. Todos os experimentos 

foram conduzidos em duplicata. As capacidades de adsorção do teste de eficiência do material 

foram calculadas usando a equação 4.1: 
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ıþ = (ģ0 2 ģþ)Ňÿ / V (4.1) 

 

Em que Qe (mmol g  ) é a capacidade de adsorção, Co é a concentração inicial do 

metal, Ce (mmol L ) é a concentração do metal no equilíbrio, V (L) é o volume da solução 

metálica  e ma (g) é a massa do adsorvente. 

 

4.2.3.1 Isotermas de adsorção  

 

As isotermas de adsorção foram realizadas utilizando 25,0 mL de soluções 

multicomponentes de Cu²z, Cd²z e Pb²z (0,01-0,2 mmol L{¹) em pH 5,0 e 50 mg de adsorvente. 

Os sistemas foram submetidos à agitação a 200 rpm por 24h até o equilíbrio, em temperatura 

ambiente (28 ± 2 ºC). Os dados de capacidade máxima de adsorção foram obtidos utilizando o 

modelo de isoterma não linearizada de Langmuir, conforme mostrado na equação 4.2 

(LANGMUIR, 1912): 

 ıþ = ıþÿý Ņ�ģþ1 + ī�ģþ    (4.2) 

 

Em que Qe (mmol g ) é a capacidade de adsorção no equilíbrio, kL (L mmol ) é a 

constante de interação do adsorvente e do adsorvente, Qmax (mmol g ) é a capacidade máxima 

de adsorção, e Ce (mmol L ) é a concentração de adsorvato no equilíbrio. 

 

4.2.4 Estudo de adsorção em leito fixo  

 

O estudo em leito fixo foi realizado empregando duas fibras revestidas com zeólita 

selecionadas após testes de adsorção em batelada. O sistema utilizado foi composto por um 

recipiente contendo a solução condicionadora (tampão acetato de sódio/ácido acético, pH 5,0) 

ou a solução de íons metálicos (mono ou multicomponente), bomba peristáltica (GILSON, 

modelo MiniPuls 3) equipada com tubos Tygon® e minicoluna de polipropileno para controle 

de vazão (60 mm alto × 10 mm de diâmetro interno), embalado com 500 mg de materiais 

adsorventes (altura do leito de cerca de 20 mm). Primeiramente, a minicoluna foi condicionada 

via eluição de solução tampão de ácido acético e acetato de sódio (pH = 5,0) à temperatura de 
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28 ± 2 ºC. Em seguida, a solução 0,1 mmol L{¹ Cu²z, Cd²z e Pb²z percolou um fluxo descendente 

(F) de 2 mL min{¹. A curva de ruptura foi obtida através do monitoramento dos íons metálicos, 

sendo coletadas alíquotas de 5, 10, 15 e 50 mL.  

O ponto de ruptura (Cb) foi escolhido como o ponto em que a concentração de 

adsorvato no efluente foi de 5% da concentração inicial de íons metálicos (Co). Da mesma 

forma, o ponto de saturação foi escolhido como uma concentração próxima a 90% de Co 

(COONEY, 1998b; RAULINO et al., 2014; SOUSA et al., 2010):  

A capacidade máxima de adsorção dos íons metálicos na coluna foi determinada 

pela equação 4.3 (COONEY, 1998b; RUTHVEN, 1984): 

 Q = ģ0 / ĦþŇÿ  + (1 2 ģģ0) ľŎþ=ý
þ=0  (4.3) 

 

Em que Q (mmol g{¹) é a capacidade máxima de adsorção na coluna, Co (mmol L{¹) 

é a concentração inicial da solução, C (mmol L{¹) é a concentração de adsorvato em um 

determinado volume, ma (g) é a massa adsorvente, Fm (L min{¹) é o fluxo volumétrico e t (min) 

é o tempo. 

 

4.2.4.1 Modelagem e estimativa de parâmetros de transferência de massa 

 

O modelo Linear Driving Force (LDF) foi utilizado para prever os processos de 

adsorção e estimar o parâmetro de transferência de massa. As condições iniciais e de contorno 

utilizadas neste estudo são normalmente aplicadas a processos de adsorção em leito fixo 

(DANTAS et al., 2011; RUTHVEN, 1984; VELOSO et al., 2014). O modelo LDF é 

representado pelas equações 4.4 e 4.5, nas quais a força motriz para a transferência de massa é 

o gradiente de concentração na fase sólida. 

 

Balanço de massa diferencial na fase líquida: 

 Ǜ ǰģ(Ŕ, Ŏ)ǰŎ + ǧý(1 2 Ǜ) ǰŋ�(Ŕ, Ŏ)ǰŎ + Őý ǰģ(Ŕ, Ŏ)ǰŔ 2 Ǜ / Ĥ� ǰ2ģ(Ŕ, Ŏ)ǰŔ2 = 0 (4.4) 

 

Balanço de massa diferencial em fase sólida: 
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ǰŋ�(Ŕ, Ŏ)ǰŎ = ī�(ŋ7(Ŕ, Ŏ) 2 ŋ�(Ŕ, Ŏ)) (4.5) 

 

Em que o C (mmol mL{¹) é a concentração na fase líquida, ŋ� (mmol g21) é a 

capacidade média na fase sólida, q* é uma função de C calculado a partir da equação de 

Langmuir, DL (cm² min{¹) é o coeficiente de dispersão axial, òs (g cm³) é a densidade do 

adsorvente, vs  (cm·min{¹) é a velocidade superficial, KL (min{¹) é o coeficiente de transferência 

de massa, õ (cm) é a porosidade do leito, z e t são as coordenadas espaciais  e tempo (min), 

respectivamente. O coeficiente de dispersão axial (DL), em leito de fibras compactadas, foi 

estimado segundo Van Zee et al. (VAN ZEE et al., 1995). 

As condições iniciais e de contorno utilizadas são expressas nas Equações 4.6-4.9. 

Estas condições foram baseadas no fluxo dinâmico na coluna, enquanto a transferência de 

massa foi baseada na direção axial. 

 

Condições iniciais: 

 Ŏ = 0 
ģ(Ŕ, 0) = 0 (4.6) ŋ(Ŕ, 0) = 0 (4.7) 

 

Condições de contorno: 

   Ŕ = 0 
ǰģ(0, Ŏ)ǰŔ = ŐýǛ / Ĥ� (ģ(0, Ŏ) 2 ģ0) (4.8) 

  Ŕ = Ĭ 
ǰģ(Ĭ, Ŏ)ǰŔ = 0 (4.9) 

 

O modelo LDF foi resolvido numericamente utilizando o simulador comercial 

gPROMS (v3.2.0). O coeficiente KL foi estimado pelo método heterocedástico, dentro dos 

limites especificados na simulação e utilizando dados experimentais para sistema 

multicomponente. As equações diferenciais parciais e algébricas foram resolvidas usando 

colocação ortogonal em elementos finitos (OCFEM) com 6 seções e 3 pontos de colocação 

(LUNA et al., 2011; LUNA et al., 2016; VELOSO et al., 2014). 
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4.3 Resultados e discussão 

 

4.3.1 Caracterização  

 

4.3.1.1 FRX 

 

A composição das fibras estudadas, obtidas por FRX, é apresentada na Tabela 4. 

Para simplificar, são apresentados apenas os elementos metálicos, embora sejam encontrados 

na forma de óxidos. 

 

Tabela 4 - Composição química das fibras FB1 e FB2, determinada por FRX 

Material/Elemento 

(% em peso) 
Si Al K Ca Ti Fe Zr Sr 

FB1 68,77 29,69  - 1,10 - 0,27 0,16 - 

FB2 54,66 32,45 1,51 2,62 4,19 4,46 - 0,11 

Fonte: Autora (2024). 

 

Os resultados indicam amostras com composição química diferentes. Os principais 

componentes das fibras são Si e Al, que combinados correspondem a 98,5% para FB1 e 87,1% 

para FB2. Esses elementos são essenciais para a formação da zeólita pretendida e são 

geralmente referidos em termos de relação atômica Si/Al. De acordo com os dados de FRX, o 

FB1 apresenta uma relação atômica de Si/Al de 2,21, o que significa que em sua estrutura 

existem 2,21 átomos de Si para cada átomo de Al. Um valor menor da relação Si/Al, 1,62, foi 

encontrado para o FB2. Valores baixos como os observados para as fibras estudadas são 

adequados para sínteses de zeólitas com baixo teor de sílica (MAJCHRZAK-KUC�BA, 2013; 

YOLDI et al., 2019). Na verdade, a relação Si/Al das matérias-primas desempenha um papel 

central na síntese da zeólita e pequenas alterações neste valor podem dar origem a fases 

cristalinas indesejáveis, incluindo outras fases zeolíticas ou, não menos improvável, materiais 

amorfos (AMEH et al., 2017; MUSYOKA et al., 2012). Devido à maior pureza observada na 

fibra FB1 e, considerando que neste trabalho as fontes de Si e Al são fornecidas inteiramente a 

partir das fibras de vidro, espera-se maior rendimento na síntese da zeólita. Além disso, o Ca 

também apresenta um efeito de interferência bem conhecido na síntese de zeólitas e, portanto, 

dadas as condições apropriadas, quanto menor for o seu teor, maior será a probabilidade de uma 
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cristalização eficaz da zeólita (IQBAL et al., 2019; MUSYOKA et al., 2012). O ferro (Fe), 

presente de forma substancial na fibra FB2, exerce uma influência significativa no processo de 

síntese da zeólita, atuando como um agente inibidor da nucleação dos cristais zeolíticos 

(KIRDECILER; AKATA, 2020; KUWAHARA et al., 2008; LEE et al., 2017). 

 

4.3.1.2 DRX 

 

Os padrões de DRX das fibras FB1 e FB2, bem como de todos os materiais 

zeolíticos derivados de fibras, são apresentados na Figura 14. A fibra não apresentou picos de 

difração, o que é consistente com as características amorfas esperadas para as fibras de vidro. 

  

Figura 14- Difratograma para (a) fibra FB1 e materiais derivados de FB1 e (b) fibra FB2 e materiais derivados de 
FB2, acompanhados pelos padrões de referência de XRD das fases zeolíticas identificadas 

 

Fonte: Autora (2024). 
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Todos os materiais obtidos a partir das sínteses hidrotermais apresentaram picos de 

difração, sendo que picos mais bem definidos foram observados nos materiais derivados da 

FB1 (Figura 14a). Os indícios observados são coerentes com a presença de zeólita A, formada 

por cristalização após a dissolução parcial das camadas externas das fibras. Esse processo 

envolve a solubilização de Si e Al, os quais são posteriormente reintegrados às fibras 

remanescentes por meio de nucleação nas irregularidades de suas superfícies, seguido pelo 

crescimento subsequente da zeólita cristalina (OKADA et al., 1998).  

Os padrões de DRX para os materiais FB1-85, FB1-90, FB1-93 e FB1-95 (Figura 

14a) apresentaram picos correspondentes à zeólita A (JCPDS # 00-014-0298). Além da zeólita 

A, a zeólita sodalita (JCPDS # 01-081-0705) também foi identificada na amostra FB1-100. A 

produção de sodalita está relacionada principalmente ao aumento da temperatura de síntese, o 

que pode ter levado ao aumento da dissolução da zeólita A, elevando o nível de supersaturação 

na solução e contribuindo assim para a nucleação da sodalita (BREUER et al., 1963; LIU; 

NAVROTSKY, 2007).  

 Embora a zeólita A tenha sido identificada em todos os materiais originados da fibra 

FB2 (FB2-85, FB2-90, FB2-93, FB2-96 e FB2-100), conforme evidenciado na Figura 14b, seus 

padrões de DRX revelaram a presença de uma complexa mistura de fases cristalinas. Na 

amostra FB2-85, a identificação exclusiva da zeólita A é evidenciada pelos picos de difração 

discretos, sugerindo uma cristalização limitada. As fases cristalinas identificadas para os outros 

materiais incluem sodalita (JCPDS # 01-081-0704), zeólita X (JCPDS # 00-028-1036) e óxido 

de silício (JCPDS # 01-088-2486). A baixa cristalinidade e a mistura de fases obtidas para os 

materiais derivados do FB2 são provavelmente devidas à menor pureza e, portanto, à diferença 

de composição, dessa fibra em relação ao FB1 (ver Tabela 4).  

 

4.3.1.3 IV 

 

Os espectros de IV para as fibras FB1 e FB2 são mostrados na Figura 15 juntamente 

com os espectros dos materiais zeólitos derivados de fibras.  
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Figura 15 - Espectros IV de (a) fibra FB1 e materiais derivados de FB1 e (b) fibra FB2 e materiais derivados de 
FB2 

 

Fonte: Autora (2024). 

 

Bandas centradas em 3450 e 1660 cm{¹ aparecem nos espectros de todos os 

materiais e podem estar associadas ao estiramento assimétrico das ligações O3H tanto na água 

quanto nos grupos silanol. A banda larga em 1090 cm{¹, que aparece em ambos os materiais 

fibrosos, refere-se à vibração de estiramento assimétrico dos grupos Si 3 O 3 Si, característica 

da sílica amorfa (WU et al., 2018). Após as sínteses hidrotérmicas, observa-se para todos os 

materiais zeólitos derivados das fibras que a intensidade desta banda é drasticamente reduzida, 

sendo identificada apenas como um ombro próximo à nova banda formada em 1001 cm{¹, que 

está relacionada com o interno vibração do alongamento assimétrico de (Si,Al)3O, e pode ser 

vista como uma indicação da transformação parcial das fibras em zeólita (LOIOLA et al., 

2012). 

O surgimento de três bandas bem definidas características da zeólita A na região 

entre 400 e 700 cm{¹ nos espectros dos materiais derivadas de FB1 (Figura 15a), fornece uma 

evidência robusta da formação de material zeolítico. A banda em 670 cm{¹ pode ser atribuída 
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ao alongamento simétrico de ligações internas (Si, Al)3O (TABI et al., 2021). A banda em 560 

cm{¹ é característica de vibração externa relacionada à estrutura de anel duplo (D4R), que 

conecta as unidades de sodalita, enquanto a banda em 460 cm{¹ está associada a vibrações 

internas devido à flexão Si3O3Al (ZAVAREH et al., 2018). Essas características também são 

observadas nos espectros dos materiais derivadas de FB2 (Figura 15b), embora com uma 

intensidade, acompanhadas por bandas em 774 cm{¹ e 617 cm{¹. Esses achados reforçam a 

presença de uma mistura de fases. 

 

4.3.1.4 MEV 

 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura da fibra FB1 e dos materiais 

provenientes dela são apresentadas na Figura 16. A fibra FB1 tratada é mostrada na Figura 16a-

b, onde é possível observar a presença de fios de fibra de diâmetro relativamente uniforme (5-

10 µm), com superfície lisa e ausência de rugosidades e trincas. Os cristais cúbicos da zeólita 

A, de tamanhos tão altos quanto 10 µm, são facilmente identificados nas imagens dos materiais 

derivados de FB1 preparados nas temperaturas de 85 e 90 #, mostrados nas Figura 16c-d e 

Figura 16e-f, respectivamente. É relevante observar que esses cristais estão predominantemente 

dispersos, sendo que apenas alguns deles estão conectados às fibras remanescentes. O aumento 

da temperatura de síntese para 93-100 # resulta no consumo integral das fibras, acompanhado 

por uma propensão dos cristais de zeólita a se agregarem em pequenos blocos, conforme 

evidenciado na Figura 16g-l. Esses fenômenos podem estar associados à taxa de dissolução dos 

componentes Si e Al. 
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Figura 16 - Imagens de MEV para os materiais (ab) FB1, (cd) FB1-85, (ef) FB1-90, (gh) FB1-93, (ij) FB1-95 e 
(kl) FB1-100 

 

Fonte: Autora (2024). 
 

Em temperaturas mais elevadas, as concentrações dos componentes Si e Al 

aumentaram no meio reacional, especialmente nas proximidades das fibras, alcançando níveis 

localmente supersaturados. Isso propiciou a nucleação da zeólita na rugosidade presente na 

superfície da fibra, dado que esses locais representam vantajosas posições energéticas para a 

ocorrência de nucleação heterogênea (LOPEZ0OROZCO et al., 2011; SNYDER; TSAPATSIS, 

2007). 

Não é observada nenhuma diferença morfológica entre FB1 e FB2 (Figura 16a-b e 

Figura 17a-b). Além disso, nas imagens de MEV dos materiais relacionados à FB1, 

apresentadas na Figura 16, é possível observar propriedades semelhantes em comparação com 

os materiais relacionados à FB2 (Figura 17), com cristais de zeólita formados desconectados 

das fibras em temperaturas de síntese mais baixas (Figura 17c-f), mas tendendo a formar 

aglomerados seguindo um crescimento epitaxial ao redor dos fios de fibra (Figura 17g-l). 

Contudo, em contraste com cristais cúbicos, as partículas geradas nas sínteses utilizando a fibra 

FB2 exibem diversas morfologias, caracterizadas por um notável entrelaçamento, o que está 

em conformidade com a mistura de fases identificada por DRX. 
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Figura 17 - Imagens de MEV para os materiais (ab) FB2, (cd) FB2-85, (ef) FB2-90, (gh) FB2-93, (ij) FB2-95 e 
(kl) FB2-100 

 

Fonte: Autora (2024). 
 

Apesar da mistura de fases, os materiais derivados da FB2 obtidos em temperaturas 

mais elevadas, em particular o FB2-100 (Figura 17k-l), apresentam cristais zeolíticos 

organizados como tubos, com um aparente consumo completo da fibra de vidro. Essa 

característica pode aprimorar as propriedades adsorventes dos materiais, reduzindo as restrições 

zeolíticas para a transferência de massa das espécies adsorventes. 

 

4.3.2 Adsorção em batelada  

 

Os testes de adsorção em batelada foram realizados com o objetivo de identificar 

os materiais com melhor desempenho na adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z para posterior aplicação 

nos estudos de leito fixo. As capacidades de adsorção para todos os materiais estão apresentadas 

na Figura 18. Os materiais sintetizados a partir da fibra FB1 apresentaram valores de Qe (entre 

0,048 a 0,049 mmol g{¹) para os íons metálicos (Figura 18a). 

Por outro lado, os materiais derivados da FB2 (Figura 18b) apresentaram valores 

distintos de Qe, exceto para FB2-95 e FB2-100, que praticamente não mostraram diferença, 

com valores de Qe para Cu²z, Cd²z e Pb²z de 0,043, 0,047 e 0,049 mmol g{¹, respectivamente. 
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Figura 18 - Capacidade de adsorção para (a) materiais derivados de FB1 e (b) materiais derivados de FB2, 
utilizando solução multicomponente de Cu²z, Cd²z e Pb²z, em pH 5,0 e agitação de 200 rpm por 24 h 

 

Fonte: Autora (2024). 

 

Diante do alto desempenho na adsorção observado para FB1-95 e FB2-95, assim 

como de sua menor propensão à compactação, o que favorece a adsorção de íons metálicos em 

colunas, esses dois materiais foram escolhidos para estudos subsequentes em leito fixo. Além 

disso, ambos os adsorventes apresentaram a mesma sequência de seletividade na adsorção: Pb²z 

> Cd²z > Cu²z. A preferência pela adsorção de Pb²z em relação a Cd²z e Cu²z não é surpreendente, 

conforme relatado em diversos estudos de sistemas multicomponentes contendo Pb²z (BESSA; 

FRANÇA; et al., 2021; HE et al., 2016; MIHALY-COZMUTA et al., 2014; OK et al., 2007; 

USMAN, 2008; XIE et al., 2018). Uma explicação plausível para essa propriedade está 

relacionada à energia de desidratação dos íons (-1480 kJ mol{¹ para Pb²z, -1806 kJ mol{¹ para 

Cd²z e -2100 kJ mol{¹ para Cu²z), que por sua vez está associada à esfera de hidratação. 

Geralmente, cátions com esferas de hidratação menores e energias de hidratação mais baixas 

podem ser facilmente adsorvidos, uma vez que essas características favorecem a capacidade de 

troca iônica e o processo de difusão em zeólitas (MARCUS, 1994; OLEGARIO et al., 2019; 

PANAYOTOVA; VELIKOV, 2002). 

Nesse contexto, a maioria dos estudos considera que a capacidade de troca iônica e 

a reação superficial entre íons metálicos e grupos hidroxila terminais são os mecanismos que 
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predominam na adsorção de metais tóxicos em zeólitas (AL-JUBOURI; HOLMES, 2020; 

CABRERA et al., 2005; PRATAMA et al., 2021; QIU et al., 2018; QIU; ZHENG, 2009).  

As capacidades máximas de adsorção obtidas pelo modelo de Langmuir (Equação 

4.2) para o FB1-95 e FB2-95 (Tabela 5) são compatíveis com dados de adsorventes zeolíticos 

relatados em outros trabalhos, embora algumas diferenças nas condições experimentais devam 

ser consideradas, conforme mostrado na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Comparação das capacidades máximas de adsorção com outros adsorventes de zeólita relatados na 
literatura em diversos sistemas 

Adsorventes Íons 
metálicos  

Concentração inicial 
(mmol L-1) 

T (ºC) Qmax, 

mmol g-1 
pH 

Dosagem  
(g L ) Ref. 

Sílica gel 
modificada 

Cu²z 3,1×10{¹-2,83 
- 

2,4×10{¹ 
6,0 0,4 

(XIE et 

al., 2008) 
Cd²z 1,8×10{¹-1,60 5,4×10{² 
Pb²z 9.6×10{²-8,6×10{¹ 6,1×10{² 

Zeólita 
natural 

Cu²z 1,25-9;44 

- 

2,2×10{¹ 

6 20 

(TAAMN
EH; 

SHARAD
QAH, 
2017) 

Cd²z 7,1×10{¹- 5,33 2,3×10{¹ 

- - - 

Na-Y-Zeolite 
Cu²z 7,8×10{²-1,57 

25 ± 1 
5,5×10{¹ 

4,5 0,5 
(ELWAK

EEL et 

al., 2017) 
Cd²z 4,4×10{²-8,8×10{¹ 6,6×10{¹ 
Pb²z 2,4×10{²-4,8×10{¹ 8,3×10{¹ 

³-zeólita 
 

Cu²z 1.6×10{ -1,42 
25 ± 2 

4,6×10{¹ 
5,5 

 (PRATTI 
et al., 
2019) 

Cd²z 8,8×10{²-8,0×10{¹ 2,6×10{¹ 0,4 
- - - 

FB1-95 
Cu²z 

1,0×10{²-2×10{¹ 28 ± 2 
5,2×10{² 

5,0 2,0 Este 
trabalho 

Cd²z 5,4×10{² 
Pb²z 9,8×10{² 

FB2-95 
Cu²z 

1,0×10{²-2,0×10{¹ 28 ± 2 
2,9×10{² 

5,0 2,0 
Este 

trabalho 
Cd²z 5,0×10{³ 
Pb²z 8,3×10{² 

Fonte: Autora (2024) 

 

4.3.3 Estudo de adsorção em leito fixo  

 

 O estudo de adsorção em leito fixo foi realizado em sistemas mono e 

multicomponente. A Figura 19 e a Figura 20 mostram o perfil das curvas de ruptura de Cu²z, 

Cd²z e Pb²z usando FB1-95 e FB2-95. Na Tabela 6, informações detalhadas extraídas de cada 

uma são apresentadas. Para o material FB1-95 no sistema monocomponente (Figura 19a), os 

volumes de ruptura e volumes de saturação (Vb;Vx) para Cu²z, Cd²z e Pb²z foram de 60;200 mL, 



77 
 

 
 

55;230 mL e 20;275 mL, respectivamente (Tabela 6). Além disso, a curva de ruptura exibiu 

uma tendência semelhante para os três íons. 

 

Figura 19 - Curvas de ruptura para (a) sistemas mono e (b) multicomponente de Cu²z, Cd²z e Pb²z com o material 
FB1-95. Condições: soluções mono e multicomponente a 0,1 mmol L{¹; pH 5,0; vazão de 2,0 mL min{¹; altura do 
leito de 2 cm; temperatura ambiente (28 # ± 2) 

 

Fonte: Autora (2024). 

 

Para o sistema multicomponente (Figura 19b), os volumes de ruptura e saturação 

(Vb; Vx) para Cu²z, Cd²z e Pb²z foram 15;150 mL, 20;95 mL e 50;600 mL, respectivamente. 

Neste sistema, os perfis das curvas de ruptura de Cu²z e Cd²z foram semelhantes aos do sistema 

monocomponente, mas com valores menores de Vb e Vx (Tabela 6). Isso sugere que mais íons 

metálicos podem ser adsorvidos no sistema monocomponente e, também, que os efeitos de 

competição no sistema multicomponente são significativos. No entanto, foi observado um 

aumento nos valores de Vb e Vx para Pb²z, indicando que a presença dos outros dois íons no 

meio não afetaram negativamente sua adsorção. Na verdade, a presença deles resultou em um 

efeito positivo, ou seja, um efeito sinérgico favorecendo a adsorção de Pb²z (DU et al., 2021; 

HERNÁNDEZ-MONTOYA et al., 2013a). 

Conforme ilustrado na Figura 20, as curvas de ruptura para os sistemas mono e 

multicomponente utilizando o material FB2-95 indicam valores de Vb inferiores a 5 mL para 

os três íons metálicos (valores detalhados estão apresentados na Tabela 6). No sistema de 

componente único, os valores de Vx para Cu²z, Cd²z e Pb²z foram 65 mL, 75 mL e 110 mL, 

respectivamente, enquanto para o sistema multicomponente, os valores de Vx foram 30 mL, 35 

mL e 160 mL. 
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Figura 20 - Curvas de ruptura para (a) sistemas mono e (b) multicomponente de Cu²z, Cd²z e Pb²z com o material 
FB2-95. Condições: soluções mono e multicomponente a 0,1 mmol L{¹; pH 5,0; vazão de 2,0 mL min{¹; altura do 
leito de 2 cm; temperatura ambiente (28 # ± 2) 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

As curvas de ruptura para os sistemas mono e multicomponente do material FB2-

95 (Figura 20) comportam-se de maneira semelhante às curvas de ruptura do material FB1-95 

(Figura 19). Cu²z, Cd²z e Pb²z apresentaram curvas de ruptura com tendências semelhantes entre 

si no sistema monocomponente, enquanto nos sistemas multicomponentes a curva de ruptura 

para o Pb²z indicou melhor desempenho em comparação aos outros dois íons, com volumes de 

saturação mais elevados. 

 

Tabela 6 - Resumo dos dados das curvas de ruptura para Cu²z, Cd²z e Pb²z, utilizando os materiais FB1-95 e FB2-
95 em sistemas mono e multicomponente 

Sistema 
Íons 

metálicos 

FB1-95 FB2-95 

Cb 

10{³ 
(mmol L{¹) 

Cx 
(mmol L{¹) 

Vb 
(mL) 

Vx 
(mL) 

Cb 
(mmol L{¹) 

Cx 

(mmol L{¹) 
Vb 

(mL) 
Vx 

(mL) 

Mono 

Cu²z 4,17 0,095 60 200 - 0,093 <5 65 

Cd²z 4,48 0,095 55 230 - 0,091 < 5 75 

Pb²z 5,01 0,099 20 275 - 0,096 < 5 110 

Multi 

Cu²z 2,53 0,089 15 150 - 0,089 < 5 30 

Cd²z 6,22 0,093 20 95 - 0,097 < 5 35 

Pb²z 8,80 0,093 50 600 - 0,095 < 5 160 

Fonte: Autora (2024). 

 

Em média, o volume de solução necessário para atingir o ponto de saturação Ce/Co 

foi consideravelmente maior para o Pb²z do que para o Cu²z e Cd²z, tanto para os adsorventes 

FB1-95 quanto para os FB2-95, em sistema mono quanto multicomponente. Resultados 
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semelhantes foram relatados em outros trabalhos envolvendo a adsorção desses íons em leitos 

fixos utilizando zeólitas (JEON et al., 2012; NGUYEN et al., 2015). 

 As capacidades de adsorção, no sistema monocomponente para Cu²z, Cd²z e Pb²z 

utilizando o material FB1-95 foram 0,023, 0,023 e 0,030 mmol g{¹, respectivamente, e 

utilizando o material FB2-95 foram 0,0073, 0,0088 e 0,012 mmol g{¹. No sistema 

multicomponente, o Qe de Cu²z, Cd²z e Pb²z no FB1-95 foi de 0,015, 0,019 e 0,039 mmol g{¹, 

respectivamente, e 0,0063, 0,0076 e 0,032 mmol g{¹ no FB2-95. Assim, o material FB1-95 

demonstrou maior eficiência de adsorção na coluna de leito fixo, com valores mais elevados de 

Vb, Vx e Qe em comparação com o FB2-95. Também foi observado que a seletividade de 

adsorção no leito fixo segue a mesma ordem observada no estudo de adsorção em batelada (Pb²z 

> Cd²z > Cu²z), tanto no sistema mono quanto no multicomponente. 

 

4.3.3.1 Modelagem e estimação de parâmetros de transferência de massa 

 

As curvas de avanço experimentais e simuladas para sistemas multicomponentes de 

Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 e FB2-95 estão mostradas na Figura 21. Em geral, houve uma boa 

concordância entre os dados experimentais e as curvas previstas obtidas a partir do modelo LDF 

(Lebedeva-Frenkel-Davydov). Apesar da simplicidade do modelo em termos de efeitos de 

difusividade, foi possível identificar as diferenças nos valores estimados de KL (coeficiente de 

transferência de massa líquida). 
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Figura 21 - Curvas de ruptura experimentais e simuladas para sistemas multicomponentes de Cu²z, Cd²z e Pb²z em 
FB1-95 (a,b,c) e em FB2-95 (d,e,f). Condições: soluções multicomponentes 0,1 mmol L{¹; pH 5,0; fluxo 2,0 mL 
min{¹; altura da cama 2 cm; temperatura ambiente (28 # ± 2). 

 

Fonte: Autora (2024). 

 

O parâmetro KL leva em consideração a resistência do filme externo, a resistência 

de macroporos e a resistência de microporos para a difusão de íons metálicos nos adsorventes. 

Os valores de KL para Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 foram 4,506, 2,029 e 0,021 min{¹, e 0,876, 

0,129 e 0,065 min{¹ em FB2-95, respectivamente. Os valores mais baixos de KL para FB2-95 

podem estar associados à composição química do FB2, uma vez que a presença de interferentes 

na composição do material inicial tende a favorecer a formação de múltiplas fases e, 

consequentemente, influenciar o coeficiente de transferência de massa. No entanto, para ambos 

os sistemas, foi observada uma tendência de resistência global (Pb²z > Cd²z > Cu²z), na qual 

Cu²z apresenta a menor resistência à transferência de massa e Pb²z, a maior resistência. Esse 

comportamento pode ser confirmado a partir da inclinação das curvas de avanço, de modo que 
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uma inclinação maior está relacionada a um maior coeficiente de transferência de massa (KL) 

devido à redução da resistência e, portanto, à velocidade aprimorada de adsorção (AGUILERA; 

ORTIZ, 2016; ORTIZ et al., 2014).  

 

4.4 Conclusão 

 

Com base nos resultados da caracterização, observou-se que os materiais FB1 e 

FB2 são adequados como matérias-primas na síntese in-situ de zeólita A em fibra de vidro, 

sendo que os resultados foram mais satisfatórios para o FB1. Nas avaliações da adsorção, 

observou-se que os adsorventes FB1-95 e FB2-95 demonstraram um desempenho superior na 

adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z (Qe > 0,04 mmol g{¹), sendo escolhidos para o estudo de adsorção 

em leito fixo. Ambos os adsorventes seguiram a mesma sequência de seletividade de adsorção 

(Pb²z > Cd²z > Cu²z), refletindo a mesma tendência observada no estudo de adsorção em leito 

fixo, tanto em sistema mono quanto em multicomponente. Ao analisar os parâmetros (Vb, Vx e 

Qe) obtidos nos experimentos de adsorção em leito fixo, constatou-se que o material FB1-95 

apresentou um desempenho superior na adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em comparação com o 

material FB2-95. Entretanto, a tendência global de resistência foi maior para Pb²z e menor para 

os outros dois íons. Portanto, os materiais propostos não apenas são economicamente viáveis, 

mas também exibem características que os tornam adequados para aplicação em sistemas de 

adsorção em leito fixo para íons metálicos. 
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5 CAPÍTULO V - AVALIAÇÃO DO COMPORTAMENTO CINÉTICO, 

ISOTÉRMICO E TERMODINÂMICO DA FIBRA DE VIDRO Al¢O£-SiO¢ REVESTIDA 

COM ZEÓLITA NA ADSORÇÃO EM BATELADA DOS ÍONS Cu²z, Cd²z e Pb²z 

O estudo utilizou fibras de vidro revestidas principalmente com zeólita A (FB1-95 e FB2-95) 
para investigar sua capacidade de adsorção de íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, bem como para analisar a 
cinética, isotermas e termodinâmica do processo. Os experimentos em batelada variaram a 
dosagem, tempo de contato e aplicaram modelos cinéticos e isotérmicos, além de avaliar o 
comportamento termodinâmico. Os resultados indicaram que 0,2 g de adsorvente foram 
suficientes para alcançar a máxima eficácia na adsorção, com um tempo de contato de 240 
minutos demonstrando a máxima remoção para os três íons estudados. O modelo de pseudo-
segunda ordem foi o mais adequado para descrever os dados experimentais de ambos os 
materiais (FB1-95 e FB2-95), sugerindo que a velocidade de adsorção é limitada por processos 
de quimissorção. Observou-se uma ordem de velocidade de adsorção de Pb²z > Cu²z > Cd²z para 
FB1-95 e Cd²z > Cu²z > Pb²z para FB2-95. O modelo de isoterma de Langmuir descreveu o 
comportamento adsorvente dos três íons em FB1-95 e na maioria dos sistemas de adsorção 
utilizando FB2-95. Houve uma preferência de adsorção pelos íons Pb²z em comparação com os 
outros dois metais em ambos os materiais, indicando uma sequência de preferência de adsorção 
de Pb²z > Cu²z > Cd²z. Em relação aos parâmetros termodinâmicos, observou-se que o processo 
de adsorção foi predominantemente endotérmico para a maioria dos sistemas, exceto para a 
adsorção de Cu²z em FB1-95. Além disso, o aumento da temperatura resultou em valores ainda 
mais negativos de �G° para os íons Cd²z e Pb²z em FB1-95 e FB2-95, e para Cu²z em FB2-95, 
sugerindo uma maior viabilidade e espontaneidade do processo de adsorção para esses sistemas 
em temperaturas mais elevadas. Em suma, os resultados indicam que as fibras de vidro 
revestidas com zeólita A demonstraram eficácia promissora na remoção de íons metálicos, 
destacando-se a preferência pela adsorção de Pb²z e os efeitos significativos da temperatura no 
processo. 
 
Palavras-chave: Fibras de vidro, Zeólita, Adsorção, Íons metálicos. 
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5.1 Introdução 

 

Zeólitas são materiais cristalinos microporosos compostos por aluminossilicato, 

apresentando estruturas tridimensionais dotadas de poros uniformes com dimensões 

moleculares. Esses poros têm a notável capacidade de adsorver moléculas que se ajustam às 

suas dimensões, ao mesmo tempo em que liberam moléculas maiores, dando-lhes o nome de 

peneiras moleculares. Introduzidos na década de 1950, os zeólitos continuam a ser aprimorados 

e aplicados com êxito em diversas áreas até os dias atuais (BRECK et al., 1956; COLLINS; 

ROZHKOVSKAYA; OUTRAM; MILLAR, 2020; PETROV; MICHALEV, 2012). Os zeólitos 

naturais têm origem em rochas vulcânicas e cinzas resultantes de reações com águas 

subterrâneas alcalinas. Contudo, devido à sua impureza e possível contaminação, seu uso em 

aplicações comerciais e industriais é pouco frequente. Por outro lado, as zeólitas sintéticas, 

caracterizadas por sua pureza e alta capacidade de troca catiônica, são amplamente empregadas 

comercialmente como trocadores de íons e adsorventes. Esses materiais possuem uma 

variedade de aplicações industriais, destacando-se na catálise e adsorção, incluindo o 

tratamento de água e a separação de gases (INDIRA; ABHITHA, 2022). 

A estrutura da zeólita é constituída por tetraedros TO¤ (T = Si ou Al) interligados 

por átomos de oxigênio. Dependendo do cátion trocável presente na estrutura da zeólita, ela é 

comumente classificada como Zeólito 3A, 4A ou 5A, indicando a troca iônica predominante de 

potássio, sódio ou cálcio, respectivamente (ABID et al., 2019). Na forma trocada com sódio, a 

fórmula geral para zeólito 4A é Na¡¢[(AlO¢)¡¢(SiO¢ )¡¢]·27H¢O, com uma relação de silício para 

alumínio (Si/Al) de 1 e íons de sódio como cátions trocáveis na estrutura adicional (GAO et al., 

2023). Quanto à sua configuração, a zeólita 4A é composta por dois tipos de gaiolas em sua 

rede: gaiolas ³ (gaiolas de sodalita) e gaiolas ³.196 Oito gaiolas de sodalita estão conectadas 

através de anéis duplos de quatro membros para formar uma grande supergaiola ³ no centro 

dos anéis de oito membros. A forma mais comum de zeólita LTA, com uma relação Si/Al de 

aproximadamente 1, possui potencialmente uma alta capacidade de troca catiônica. Suas 

características comerciais vantajosas incluem estabilidade térmica, alta seletividade, não 

toxicidade e boa resistência mecânica (ABID et al., 2019; COLLINS; ROZHKOVSKAYA; 

OUTRAM; MILLAR, 2020; QIAN; LI, 2015). 

A presença de microporosidade nos canais da zeólita 4A pode acarretar desafios 

relacionados à difusão de íons para os sítios de troca. Por isso, métodos recentes foram 

desenvolvidos visando introduzir mesoporosidade para aprimorar a transferência de massa 
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nesses materiais (COLLINS; ROZHKOVSKAYA; OUTRAM; MILLAR; et al., 2020; 

OLIVEIRA et al., 2023). As zeólitas hierárquicas, que possuem ao menos uma porosidade 

adicional, seja mesoporosa ou macroporosa, têm se destacado (DA ROCHA et al., 2023). Com 

sua estrutura de poros em dois níveis, essas zeólitas demonstram um desempenho mais eficaz 

em reações catalíticas e adsorção. A síntese de zeólitas hierárquicas tem se mostrado uma 

abordagem promissora para superar as limitações de difusão das zeólitas microporosas 

(INDIRA; ABHITHA, 2022; MA et al., 2024). Um método intrigante envolve a síntese in-situ 

da zeólita 4A em fibras de vidro, apresentando várias vantagens. Neste processo, as fibras de 

vidro, compostas por SiO¢ e Al¢O£, são submetidas a uma reação direta com NaOH em solução 

aquosa sob condições hidrotérmicas apropriadas. Isso resulta na dissolução parcial das fibras 

na solução, aumentando a concentração de Si e Al nas proximidades das fibras. Com o tempo, 

os cristais de zeólita 4A precipitam-se na superfície das fibras, envolvendo-as. Uma das 

principais vantagens desse método é a forte ligação entre os cristais de zeólita e as fibras, 

conferindo estabilidade estrutural. Essa adesão robusta entre a zeólita e as fibras contribui 

significativamente para diversas aplicações práticas, como, por exemplo, na indústria catalítica 

(OKADA et al., 2000; OKADA et al., 1998). 

Além disso, esse processo simplificado de síntese direta do material hierárquico 

elimina a necessidade de um gel precursor, potencialmente reduzindo os custos associados à 

síntese. Vale ressaltar que a síntese de zeólitas hierárquicas é um campo de pesquisa em 

constante evolução, com diferentes métodos sendo explorados para aprimorar as propriedades 

e aplicações desses materiais (AGUIRRE-CRUZ et al., 2022; DA ROCHA et al., 2023). 

Portanto, este estudo visa avaliar a aplicação de duas fibras de vidro com 

composições distintas revestidas predominantemente com zeólita A na adsorção em batelada 

de Cu²z, Cd²z e Pb²z, além de investigar o comportamento cinético, isotérmico e termodinâmico 

envolvido no processo. 
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5.2 Experimental  

 

5.2.1 Síntese  

 

A síntese in-situ de fibras de vidro revestidas com zeólita A foi conduzida seguindo 

a metodologia descrita anteriormente no Capítulo 4. Os materiais foram caracterizados por meio 

de diversas técnicas, como fluorescência de raio-X, difração de raios-X, espectroscopia na 

região do infravermelho e microscopia eletrônica de varredura, como ilustrado na Seção 4.2.2. 

Além disso, os materiais FB1-95 e FB2-95 foram utilizados em um teste preliminar de adsorção 

de Cu²z, Cd²z e Pb²z, demonstrando um desempenho superior conforme apresentado na Seção 

4.3.2.  

 

5.2.2 Descrição dos materiais  

 

No âmbito deste estudo, a solução multicomponente contendo Cu²z, Cd²z e Pb²z foi 

preparada mediante a dissolução dos sais Cu(NO£)¢·3H¢O, Cd(NO£)¢·4H¢O e Pb(NO£)¢, todos 

com grau de pureza de g 99%, em um tampão de acetato de sódio e ácido acético (ambos com 

pureza de g 99%), ajustando o pH para 5,0. A escolha desse pH foi determinada com base em 

outro estudo sobre adsorção de íons metálicos (ABD HAMID et al., 2020; NGUYEN et al., 

2015; WINGENFELDER et al., 2005), uma vez que o valor de pH da solução e concentração 

inicial dos íons metálicos influencia na formação de espécies aqualmetal e hidroxocomplexo. 

Além disso, pode afetar o mecanismo de ligação de íons metálicos, alterando-o de troca iônica 

para adsorção de hidroxoespecies monovalente (PERI� et al., 2004; SMITH, 1998). 

A quantificação das concentrações dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z foi realizada por meio 

do Espectrômetro de Absorção Atômica (EAA), modelo VARIAN 220FS, utilizando chama de 

ar/acetileno e lâmpada de cátodo oco multicomponente. Os comprimentos de onda empregados 

para a determinação dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z foram, respectivamente, 324,70 nm, 217,00 nm 

e 283,30 nm. 

 

5.2.3 Estudo de adsorção em batelada  

 

5.2.3.1 Efeito da dosagem  
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Os Erlenmeyers contendo diferentes quantidades (0,03; 0,04; 0,05; 0,08; 0,1; 0,2; 

0,3; 0,4 e 0,5 g) de FB1-95 e FB2-95 foram colocados em contato com 25 mL de solução 

multicomponente 0,1 mmol L  de Cu²z, Cd²z e Pb²z e mantidos sob agitação a 200 rpm por 24 

h em temperatura ambiente (25±2 ºC), após alíquotas foram filtradas e analisadas por EAA. 

 

5.2.3.2 Tempo de contato 

 

Em Erlenmeyer de 125 ml contendo 0,2 g de FB1-95 e Fb2-95 foram adicionados 

25 mL de solução multicomponente 0,1 mmo L  (Cu²z, Cd²z e Pb²z) em pH 5,0 e sob agitação 

a 200 rpm à temperatura ambiente (25±2 C). Em intervalos predeterminados (5, 10, 30, 60, 120, 

180, 240, 360, 720 e 1440 min), alíquotas foram filtradas e analisadas por EAA. 

 

5.2.3.3 Modelos cinéticos  

 

Os dados obtidos experimentalmente para os íons Cu²z, Cd²z e Pb²z  no estudo do 

tempo de contato também foram avaliados usando as equações linearizadas de pseudo-primeira 

ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) e difusão 

intrapartícula de Weber-Morris (WEBER JR; MORRIS, 1963). 

A forma linearizada de pseudo-primeira ordem é dada pela equação 5.1: 

 Log(Qe 2 Qt)  =  LogQe  2  ( k12,303)t (5.1) 

 

Em que Qe e Qt (mmol g-1) são as quantidades de metais adsorvidos no equilíbrio e 

no tempo t (min), respectivamente; k1(min-1) é a constante de velocidade de adsorção. A 

validação do modelo foi averiguada pelo gráfico linear de log (Qe 3 Qt) versus t para a equação 

de pseudo-primeira ordem. 

O modelo linear de pseudo-segunda ordem é representado pela equação 5.2:  

 tQt =  1k2Qe2 + 1Qe  t (5.2) 

 

Em que k2 (g mmol-1 min-1) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, 

Qe e Qt (mmol g-1) são as quantidades de metais adsorvida no equilíbrio e no tempo t (min), 
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respectivamente. A validação do modelo foi averiguada pelo gráfico linear de t / Qt versus t 

para equação de pseudo-segunda ordem.  

O modelo linear de difusão intrapartícula de Weber-Morris é representado pela 

equação 5.3:  

 ıþ = īýŎ12 + C (5.3) 

 

Em que Qt é quantidade de adsorvato adsorvida na fase sólida (mmol g{ ) em um 

tempo t (min), Kd é coeficiente de difusão intrapartícula (mmol g{ min{ ), C é uma constante 

relacionada com a resistência à difusão (mmol g{ ). O valor de Kd pode ser obtido da inclinação 

e o valor de C da intersecção da curva do gráfico Qt vs t . 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. 

 

5.2.3.4 Isotermas de adsorção  

 

As isotermas de adsorção foram realizadas utilizando 25,0 mL de soluções 

multicomponentes (0,02-1 mmol L Cu²z, Cd²z e Pb²z em pH 5 e 0,2 g de adsorvente. Os 

Erlenmeyer foram mantidos sob agitação a 200 rpm por 4 h até o equilíbrio em diferentes 

temperaturas (298, 308 e 318 ± 2 K). As alíquotas foram filtradas e as concentrações residuais 

foram analisadas por EAA. As capacidades de adsorção foram calculadas utilizando a equação 

5.4: 

 ıþ = (ģ0 3  ģþ)Ňÿ   Ķý 
(5.4) 

 

Os experimentos foram realizados em duplicadas. Os modelos não lineares de 

Langmuir (LANGMUIR, 1916) e Freundlich (FREUNDLICH, 1906b) foram aplicados aos 

dados experimentais, com o propósito de avaliar o mecanismo de adsorção entre adsorvato e o 

adsorvente com o ajuste aos dados experimentais.  

A forma não linear do modelo teórico da isoterma de Langmuir é dada pela equação 

5.5: 
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ıþ = ıþÿý Ņ�ģþ1 + Ņ�ģþ    
 

(5.5) 

Em que Qe (mmol g ) é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente 

no equilíbrio, kL (L mmol ) é a constante de interação adsorvato e adsorvente, Qmax (mmol g ) 

é a capacidade máxima de adsorção e Ce (mmol L ) é a concentração do adsorvato no 

equilíbrio. 

O modelo não linear da isoterma de Freundlich é definido pela equação 5.6: 

 Qþ = kýģþ 1ÿ (5.6) 

 

Em que Qe (mmol g ) é a quantidade de soluto adsorvido, kF [(mmol g ) (L 

mmol )1/n] é a constante de capacidade de adsorção de Freundlich, Ce (mmol L ) é a 

concentração de equilíbrio em solução e 1/n é uma constante relacionada à heterogeneidade da 

superfície. A adsorção favorável tente a ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior o valor de 

n (menor valor de 1/n), mais forte a interação entre o adsorvato e o adsorvente. 

 

5.2.3.5 Termodinâmica de adsorção 

 

As variações de energia livre de Gibbs (�G), entalpia (�H) e entropia (�S) para o 

processo de adsorção foram obtidas usando as equações 5.7 e 5.8 (ANGOVE et al., 1997; 

HUANG et al., 2011; WIBOWO et al., 2017):   

 �G = 2RTlnKo (5.7) 

 lnKo = �SĲ 2 �HĲĴ 
(5.8) 

 

Em que R é a constante do gás ideal (kJ mol¯ ¹ K¯ ¹) e T é a temperatura (K). A 

variação de entalpia (�H) e a variação de entropia (�S) são calculadas a partir de um gráfico 

de lnKo versus 1/T. 
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5.3 Resultados e discussão 

 

5.3.1  Estudo de adsorção em batelada  

 

5.3.1.1 Efeito da dosagem 

 

A quantidade de adsorvente desempenha papel crucial no processo, influenciando 

a capacidade de adsorção. O aumento na dosagem promove maior disponibilidade de sítios 

ativos, resultando em porcentagens mais altas de remoção. A análise da dosagem é essencial 

para determinar a quantidade mínima necessária para otimizar a capacidade de adsorção dos 

íons estudados, identificando a dosagem ideal para máxima eficiência na remoção (ABBAS et 

al., 2016a; RAJENDRAN et al., 2022a). 

A quantidade mínima de adsorvente necessária para a máxima remoção dos Cu²z, 

Cd²z e Pb²z foi determinada a partir do estudo dosagem em FB1-95 e FB2-95, como mostra a 

Figura 22. 

 

Figura 22 - Percentagem de remoção dos íons metálicos utilizando diferentes massas de FB1-95 (a) e FB2-95 (b), 
concentração multicomponente de 0,1 mmol L¯ ¹ em pH 5 e tempo de contato 24 h 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

Com base na Figura 22, constatou-se uma similaridade no padrão de adsorção para 

os três íons metálicos nos materiais analisados (FB1-95 e FB2-95). Adicionalmente, observou-

se que, com o aumento da massa do adsorvente de 0,03 para 0,2 g, a eficácia de remoção dos 

íons Cu²z e Cd²z no FB1-95 aumentou significativamente de cerca de 33% e 15% para 96% e 

97%, respectivamente. Para o íon Pb²z, a eficiência de remoção também apresentou um 
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incremento, passando de aproximadamente 90% para 100%. No caso do FB2-95, verificou-se 

um aumento notável de cerca de 31% para 90% e 9% para 92%, respectivamente, para os dois 

primeiros íons, e de 80% para 100% para o íon Pb²z. Essa ascensão pode ser atribuída à 

ampliação da disponibilidade de sítios de adsorção, decorrente do aumento da massa das fibras, 

fenômeno que encontra respaldo em diversos estudos que reportam comportamento semelhante 

(GARG et al., 2023; KHAMSEH et al., 2023; LI, X. et al., 2023; NASEEM et al., 2023). 

Assim, diante dessas condições, propõe-se que a massa mínima de adsorvente 

necessária para a máxima eficácia nos experimentos de adsorção seja de 0,2 g. Isso se justifica 

pelo fato de que doses superiores não influenciam significativamente na eficiência de adsorção 

dos íons em questão. 

 

5.3.1.2 Tempo de contato  

 

A análise da velocidade de adsorção ao longo do tempo emerge como um parâmetro 

crítico, uma vez que exerce influência na cinética das interações entre o adsorvente e o 

adsorvato. A investigação do tempo de contato desempenha um papel crucial na identificação 

das condições operacionais ideais para processos em escala piloto, abrangendo tanto 

abordagens de batelada quanto coluna de leito fixo. Além disso, essa análise possibilita a 

determinação de parâmetros cinéticos significativos, fornecendo previsões quanto à velocidade 

de adsorção ao empregar modelos cinéticos. Desta maneira, a exploração do tempo de contato 

foi conduzida com o intuito de determinar o período necessário para que o sistema alcance o 

equilíbrio de adsorção (NASCIMENTO et al., 2020; RAJENDRAN et al., 2022b). 
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Figura 23 - Remoção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 (a) e FB2-95 (b) em função do tempo, dosagem de 0,2 
g, solução multicomponente de concentração 0,1 mmol L¯ ¹ em pH 5 

 
Fonte: Autora (2024).  

 

A representação gráfica na Figura 23 indica que a adsorção dos íons metálicos à 

superfície das fibras de vidro é rapidamente estabelecida, especialmente nos primeiros 5 

minutos. Os percentuais de remoção para o material FB1-95 situam-se em torno de 30%, 7% e 

69% para os íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, respectivamente. Já para o FB2-95, esses valores foram de 

34%, 19% e 78%. O estado de equilíbrio foi atingido em 240 min de experimento, apresentando 

remoções de aproximada de 37%, 10% e 85% para os íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, respectivamente, 

em FB1-95. No FB2-95, os valores correspondentes foram de 46%, 39% e 89%.  

Diante dos resultados obtidos, constatou-se que ambos os materiais de adsorção 

estudados (FB1-95 e FB2-95) demonstraram uma clara preferência pela adsorção do íon Pb²z, 

evidenciada pelos valores superiores de remoção observados para esse íon. Este padrão era 

antecipado, considerando estudos prévios de adsorção que envolviam zeólita A como material 

adsorvente, os quais já indicavam uma tendência de preferência pela adsorção do íon Pb²z 

(KÜÇÜK et al., 2023; MERRIKHPOUR; JALALI, 2013; SANTOS et al., 2022). 

Ao mesmo tempo, ao comparar os resultados da dosagem (0,2 g) com os obtidos 

em 1440 minutos (24 horas) de tempo de contato, observa-se uma redução significativa na 

remoção dos três íons. Essa diferença pode ser atribuída a pequenas variações nos materiais 

usados, oriundas de lotes de síntese distintos, que podem ter alterado a composição do material 

e, consequentemente, afetado sua eficiência de adsorção. 
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5.3.1.3 Modelos cinéticos  

 

A cinética de adsorção delineia a velocidade com que ocorre a adsorção do soluto 

no adsorvente, desempenhando um papel crucial na determinação do tempo necessário para 

atingir o equilíbrio. Além disso, este estudo é essencial para a otimização das condições 

operacionais, seja para processos em colunas (leitos fixos) ou em batelada (NASCIMENTO et 

al., 2020). 

Os estudos de cinética de adsorção oferecem informações acerca do possível 

mecanismo de adsorção, assim como dos diversos estados de transição envolvidos no processo 

de formação do complexo adsorvato-adsorvente final. Os modelos cinéticos de adsorção têm a 

capacidade de antecipar a velocidade de adsorção (k) e a capacidade de adsorção (Qcal), ambos 

desempenhando papéis cruciais no entendimento do mecanismo de adsorção (NYIRENDA et 

al., 2022). 

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão 

intrapartícula foram ajustados aos dados experimentais para prever o mecanismo de adsorção 

dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 e FB2-95. As Figura 24, Figura 25 e Figura 26 e as Tabela 

7 e Tabela 8 mostram o perfis e parâmetros cinético, respectivamente, desses ajustes.  
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Figura 24 - Modelo cinético de adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. a) pseudo-primeira ordem e b) pseudo-segunda 
ordem. Concentração multicomponente de 0,1 mmol L{¹; 0,2 g de FB1-95 e pH 5,0 

 
Fonte: Autora (2024). 
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Figura 25 - Modelo cinético de adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. a) pseudo-primeira ordem e b) pseudo-segunda 
ordem. Concentração multicomponente de 0,1 mmol L{¹; 0,2 g de FB2-95 e pH 5,0 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

Com base na análise das Figura 24 e Figura 25, constatou-se que o modelo de 

pseudo-segunda ordem apresentou uma melhor adaptação aos dados experimentais em 

comparação ao modelo de pseudo-primeira ordem, considerando ambos os materiais em estudo 

(FB1-95 e FB2-95). Este padrão é coerente com os parâmetros destacados na Tabela 7, nos 

quais evidencia o coeficiente de correlação linear (R²) próximo de 1, valores reduzidos da soma 

do quadrado do erro (SQE) e uma notável concordância entre a capacidade de adsorção 

calculada (Qcalc) e a experimental (Qexp). 
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Tabela 7 - Parâmetro de cinética de adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 e FB2-95, solução 
multicomponente de 0,1 mmol L{¹ 
  FB1-95 FB2-95 

Modelos 

Cinéticos 

 Cu²z Cd²z Pb²z Cu²z Cd²z Pb²z 

Qexp 0,0048 0,0013 0,0098 0,0059 0,0049 0,0106 

Pseudo-

primeira ordem 

Qcal 0,0020 0,0003 0,0020 0,0020 0,0030 0,0070 

k¡ 0,0051 0,0066 0,0053 0,0236 0,0127 0,0028 

R  0,6566 0,9166 0,8500 0,9885 0,9543 0,7767 

SQE 9,4x10¯ u 8,0x10¯ w 1,0x10¯ t 1,9x10{t 4,6x10¯ t 2,1x10{v 

Pseudo-

segunda ordem 

Qcal 0,0048 0,0013 0,0098 0,0059 0,0049 0,0106 

k¢ 61,0780 157,5615 26,6849 48,7805 9,4137 57,6478 

R  0,9999 0,9980 0,9996 0,99997 0,9904 0,9998 

SQE 1,4x10¯ w 9,1x10¯ x 5,1x10¯ v 2,0x10¯ u 3,4x10¯ v 1,3x10¯ v 

Fonte: Autora (2024). 

 

A interpretação dos dados experimentais pelo modelo cinético de pseudo-segunda 

ordem sugere que a etapa limitante da velocidade de adsorção envolve, possivelmente, 

processos de quimissorção, como a troca iônica, e interações de forças de valência, incluindo o 

compartilhamento ou troca de elétrons entre a superfície do adsorvente e as espécies metálicas 

(HONG et al., 2019b; WANG et al., 2009).      

Ao analisar as constantes de velocidade de adsorção (k¢) calculadas pelo modelo de 

pseudo-segunda ordem, observou-se que é possível identificar quais íons metálicos são 

adsorvidos com maior rapidez pelo adsorvente. Portanto, quanto menor o valor dessa constante, 

mais rapidamente a espécie alcança o sítio ativo no processo de adsorção. Com base nos valores 

das constantes k¢ para os cátions metálicos estudados em FB1-95 e FB2-95, sugere-se que a 

ordem de velocidade de adsorção seja Pb²z > Cu²z > Cd²z e Cd²z > Cu²z > Pb²z, respectivamente 

(NASCIMENTO et al., 2020; SANTOS et al., 2022). 
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A Figura 26, apresenta o ajuste do modelo cinético de difusão intrapartícula aos 

dados experimentais de adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 e FB2-95. Os parâmetros 

obtidos com esse ajuste são apresentados na Tabela 8.  

 

Figura 26 - Modelo cinético de difusão intrapartícula de Weber e Morris aplicado aos dados experimentais de 
adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 (a,b e c) e FB2-95 (d, e e f). Concentração multicomponente de 
0,1 mmol L{¹; 0,2 g do adsorvente e pH 5,0 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

Com base na Figura 26, constatou-se que o gráfico de Qe em função de T  revela 

dois estágios lineares distintos, sugerindo a presença de duas etapas no processo de difusão 

durante a adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. A transição suave entre a primeira e a segunda 

fase linear do gráfico sugere que o processo de adsorção envolve tanto a adsorção superficial 
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quanto a difusão intrapartícula (DO�AN et al., 2009). Enquanto a primeira parte da curva é 

influenciada pela presença da camada limite, a segunda parte linear é predominantemente 

atribuída à difusão intrapartícula ou porosa. A inclinação da segunda fase linear do gráfico é 

determinada pelo parâmetro de difusão intrapartícula, representado como kd (KUMAR; 

KUMARAN, 2005). Adicionalmente, em relação à aplicação do modelo cinético de difusão 

intrapartícula aos dados experimentais, observou-se também que nenhuma das retas intersecta 

a origem. Isso sugere que o processo de difusão intrapartícula não é o principal mecanismo de 

adsorção dos cátions metálicos, indicando, em vez disso, a presença de um mecanismo 

complexo que envolve tanto a adsorção superficial (difusão no filme) quanto a difusão 

intrapartícula (ARUN KUMAR et al., 2022; HAGHIGHI; KHOSHFETRAT, 2021; LI, Q. et 

al., 2023).  

Ao comparar os dois estágios (Tabela 8) utilizando a FB1-95, observou-se uma 

diminuição nos valores de kd para os três íons metálicos, enquanto os valores de C aumentaram. 

Utilizando a FB2-95, notou-se um padrão similar, com exceção do kd no segundo estágio para 

o íon Cd²z, sugerindo uma contribuição mais significativa da difusão intraparticulada no 

mecanismo de adsorção desse íon nesse estágio específico. 

 

Tabela 8 - Parâmetros do modelo cinético linear de difusão intrapartícula de Weber-Morris para os íons Cu²z, Cd²z 
e Pb²z em FB1-95 e FB2-95 

  Etapas Cu²z Cd²z Pb²z 

FB1-95 

kd 

(mmol L{¹) 

Primeira 3,21 x 10{t 3,83 x 10{u 2,68 x 10{t 

Segunda 1,41 x 10{u 2,37 x 10{u 4,91 x 10{u 

C 
(mmol L{¹) 

Primeira 1,96 x 10{³ 8,41 x 10{t 6,87 x 10{³ 

Segunda 3,84 x 10{³ 8,68 x 10{t 8,53 x 10{  

FB2-95 

kd 

(mmol L{¹) 

Primeira 2,82 x 10{t 1,08 x 10{t 1,60 x 10{t 

Segunda 6,63 x 10{u 8,35 x 10{t 4,77 x 10{u 

C 
(mmol L{¹) 

Primeira 3,71 x 10{³ 2,04 x 10{  8,22 x 10{³ 

Segunda 5,07 x 10{³ 3,40 x 10{  8,91 x 10{  

Fonte: Autora (2024). 
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5.3.1.4 Isotermas de adsorção 

 

A isoterma de adsorção descreve a relação entre a quantidade de uma espécie 

adsorvida e suas concentrações, levando em consideração o estado de equilíbrio entre ambas as 

fases em uma temperatura específica. Neste estudo, os modelos de isotermas de adsorção não-

lineares de Langmuir e Freundlich foram empregados para investigar o processo de adsorção 

dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 e FB2-95. A Figura 27 e Figura 28 ilustram os perfis 

gráficos das isotermas de adsorção em três diferentes temperaturas, utilizando ambos os 

modelos, e os parâmetros correspondentes são apresentados nas Tabela 9 e Tabela 10. 

Ao analisar os perfis isotérmicos (Figura 27) e os parâmetros da Tabela 9 (R² e 

SQE) para a adsorção em FB1-95, observou-se que o modelo de Langmuir se ajustou de forma 

mais precisa aos dados experimentais. Isso sugere que o sistema de adsorção assume uma 

superfície homogênea, seguindo o padrão de monocamada, sem interações significativas entre 

as moléculas do analito (LI, Q. et al., 2023).  

Quanto aos valores de capacidade de adsorção (Qmax), não se observou uma 

tendência clara com o aumento da temperatura, indicando que a variação térmica pode 

influenciar o Qmax de maneiras distintas. Por outro lado, a constante de Langmuir (kL) 

apresentou um aumento para Cd²z e Pb²z, e uma diminuição para o Cu²z em função do aumento 

da temperatura. Esse parâmetro pode estar intrinsicamente ligado com a energia livre, refletindo 

a afinidade entre a superfície do adsorvente e o adsorvato. Assim, especula-se que o aumento 

da temperatura intensifica a afinidade de Cd²z e Pb²z com o adsorvente FB1-95, enquanto efeito 

contrário é esperado para o Cu²z (CHOI et al., 2020; DE ROSSI et al., 2020).  

Portanto, com base nos maiores valores de kL e Qmax, a maioria dos sistemas 

demonstrou a seguinte ordem de afinidade de adsorção para o FB1-95: Pb²z > Cu²z > Cd²z. 

Estudos sugerem que a preferência de adsorção pelos íons Pb²z pode estar relacionada à sua alta 

eletronegatividade (2,33) e ao seu pequeno raio de hidratação (4,01 Å) (ALLRED; ROCHOW, 

1958; SOETAREDJO et al., 2013; ZHANG et al., 2022). No que diz respeito ao raio de 

hidratação, a ordem de adsorção segue a mesma tendência do raio de hidratação, ou seja, Pb²z 

(4,01 Å) > Cu²z (4,19 Å) > Cd²z (4,26 Å), indicando que o elemento com maior raio de 

hidratação enfrenta maior dificuldade para se difundir em direção aos locais de adsorção, 

resultando em menor remoção e capacidade de adsorção (DE ROSSI et al., 2020; JING et al., 

2009; MAHMOUD et al., 2021). Além disso, esse mesmo comportamento é consistente com a 
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ordem observada ao analisar os valores da constante n de Freundlich, que descreve a interação 

entre adsorvato e adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020). 

Considerando os perfis das isotermas de adsorção apresentados na Figura 28 e os 

parâmetros expostos na Tabela 10, observou-se um comportamento semelhante ao observado 

utilizando a FB1-95. Os valores de R² e SQE indicaram que o modelo de Langmuir ofereceu o 

melhor ajuste aos dados experimentais de adsorção dos íons Pb²z em todos os três sistemas. 

Além disso, para os dados de Cu²z (nas temperaturas de 308 e 318 K) e Cd²z (na temperatura 

de 318 K) em algumas temperaturas, o modelo de Langmuir também apresentou uma boa 

concordância. Por outro lado, o modelo de Freundlich mostrou-se mais apropriado para os íons 

Cu²z a 298 K e para os dados experimentais de Cd²z obtidos nas temperaturas de 298 e 308 K. 

Estes resultados sugerem um sistema não ideal, com adsorção em superfície heterogênea e em 

multicamadas (FODIL et al., 2024; GAO et al., 2021). 

Observou-se uma tendência marcante nos valores de Qmax, indicando uma 

preferência pela adsorção dos íons Pb²z nos sistemas de maior temperatura. Contudo, ao analisar 

as constantes de Langmuir (kL) e Freundlich (nF), torna-se evidente que a afinidade pela 

adsorção do Pb²z persiste em todos os sistemas, dado que apresentam maiores valores dessas 

constantes. Além disso, destaca-se um aumento na intensidade das interações 

adsorvente/adsorvato à medida que a temperatura aumenta. Diante disso, considerando os 

valores das constantes nos sistemas estudados segue a ordem de preferência de adsorção:  Pb²z 

> Cu² > Cd²z. 
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Figura 27 3 Modelos de isotermas de adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95, sistema multicomponente, na temperatura de 298 K (a, b e c), 308 K (d, e e f) e 318 K (g, h e 
i) 

 
Fonte: Autora (2024). 
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Tabela 9 - Parâmetros dos modelos de isotermas de adsorção dos Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95, sistema multicomponente em diferentes temperaturas (298, 308 e 318 K) 

Metais 
T 

(K) 
Isotermas de Langmuir Freundlich  

  Qmax 

(mmol g ) 
kL 

(L mmol  R² SQE  
nF 

((mmol g ) (L 
mmol )1/n) 

kF R² SQE 

Cu²z 

298 0,0052±7,5x10{u 40,2191±2,8030 0,9959 1,2x10{x  4,9395±8,1x10{¹ 0,0060±4,1x10{t   0,9337   1,6x10{v 

308 0,0153±3,5x10{t 32,6308±3,0606 0,9901 2,7x10{v  4,1190±6,9x10{¹   0,0173±1,4x10{³   0,8940   2,9x10{u 

318 0,0063±1,7x10{t 27,3532±3,3302   0,9841   6,5x10{w  4,4205±6,9x10{¹  0,0069±4,4x10{t   0,9181   3,3x10{v 

Cd²z 

298 0,0739±3,2x10{³ 1,9223±1,7x10{¹ 0,9958 1,3x10{u  1,6804±1,3x10{  0,0495±2,0x10{³ 0,9754 7,6x10{u 

308 0,0078±6,2x10{t  2,0823±3,8x10{¹ 0,9746   1,0x10{v  2,0150±1,6x10{t  0,0051±1,8x10{t   0,9693   1,2x10{v 

318 0,0057±3,0x10{t  9,4834±1,8795  0,9592   1,4x10{v    3,5809±7,5x10{t   0,0051±3,9x10{t   0,8504   5,7x10{v   

Pb²z 

298 0,0167±1,1x10{³  24,7697±5,5046   0,9568   1,1x10{u  3,5024±4,1x10{¹ 0,0202±1,5x10{³ 0,9501 1,3x10{u 

308 0,0208±5,2x10{t  43,6214±4,6661   0,9892   5,9x10{v  4,0898±5,0x10{¹   0,0246±1,7x10{³   0,9386   3,4x10{u 

318 0,0093±3,6x10{t 94,1999±21,8542   0,9545   4,6x10{v  5,8649±7,4x10{¹  0,0109±5,4x10{t   0,9488   5,2x10{v 

Fonte: Autora (2024). 
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Figura 28 - Isotermas experimentais e teóricas dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB2-95, sistema multicomponente, na temperatura de 298 K (a, b e c), 308 K (d, e e f) e 318 K (g, h e 
i) 

 
Fonte: Autora (2024). 
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Tabela 10 - Parâmetros dos modelos de isotermas de adsorção dos Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB2-95, sistema multicomponente em diferentes temperaturas (298, 308 e 318 K) 

Metais 
T 

(K) 
Isoterma de Langmuir Freundlich  

  Qmax 

(mmol g ) 
kL 

(L mmol  R² SQE  
nF 

((mmol g ) (L 
mmol )1/n) 

kF R² SQE 

Cu²z 

298 0,0125±8,2x10{t 10,2770±1,8664 0,9708 3,6x10{v  2,5738±1,2x10{¹ 0,0144±4,5x10{t   0,9904   1,2x10{v 

308 0,7990±3,3x10{  20,7309±3,1222 0,9731 1,3x10{   3,7203±4,7x10{¹   0,9315±6,1x10{    0,9471   2,7x10{  

318 0,0550±3,2x10{  24,0937±4,2559   0,9635   1,3x10{t  3,0521±5,2x10{¹  0,0633±7,4x10{    0,8608   5,0x10{t 

Cd²z 

298 0,5563±0,4873 0,1256±1,2x10{¹ 0,9894 4,6x10{u  1,0976±5,5x10{² 0,0618±1,6x10{³ 0,9913 1,2x10{u 

308 0,0547±1,9x10{   0,3079±1,4x10{¹ 0,9806   6,3x10{v  1,2122±8,6x10{   0,0126±4,0x10{t   0,9920   5,8x10{v 

318 0,0318±1,6x10{   5,9946±9,4x10{¹ 0,9764   2,5x10{u    2,6985±4,1x10{    0,0272±1,9x10{    0,9028   1,0x10{t   

Pb²z 

298 0,0144±5,8x10{t  42,3436±7,5904  0,9680   7,9x10{v  4,6520±6,1x10{¹ 0,0164±1,0x10{³ 0,9396 1,5x10{u 

308 0,0330±7,2x10{t  56,9259±4,9879   0,9924   1,1x10{u  3,7949±53x10{    0,0409±3,5x10{³   0,9170  1,2x10{t 

318 0,3603±1,5x10{²  83,4589±17,4212   0,9586   4,2x10{³  6,5256±1,6895  0,4371±4,8x10{²   0,8989   1,0x10{t 

Fonte: Autora (2024). 
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5.3.1.5 Termodinâmica de adsorção  

 

Os parâmetros termodinâmicos para a adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 e 

FB2-95 foram determinados por meio da análise de gráfico de Van't Hoff (Figura 29), utilizando 

os dados de isotermas de adsorção obtidos nas temperaturas de 298, 308 e 318 K (Figura 27, 

Figura 28, Tabela 9 e Tabela 10 resume os dados). Os valores calculados de entropia, entalpia 

e energia livre de Gibbs são apresentados na Tabela 11. 

 

Figura 29 - Gráfico de Van't Hoff de sistema multicomponente para adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em a) FB1-95 
e b) FB2-95 

 
Fonte: Autora (2024). 
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Tabela 11 - Parâmetros termodinâmico de adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em FB1-95 e FB2-95 

 FB1-95 FB2-95 

Metal 
�S 

(J mol¯ ¹ K¯ ¹) 

�H 

(kJ mol¯ ¹) 

�G 

(kJ mmol¯ ¹) 
�S 

(J mol¯ ¹ K¯ ¹) 

�H 

(kJ mol¯ ¹) 

�G 

(kJ mmol¯ ¹) 

298 K 308 K 318 K 298 K 308 K 318 K 

Cu²z 70,487 -15,205 -36,210 

 

-36,915 -37,620 228,726 35,128 -33,032 -35,319 -37,606 

Cd²z 562,450 143,807 -23,802 
 

-29,427 
 

-35,051 
 

578,496 151,348 -21,043 -26,828 -32,613 

Pb²z 293,401 52,516 -34,917 
 

-37,851 
 

-40,785 
 

211,358 26,684 -36,301 -38,414 -40,528 

Fonte: Autora (2024). 
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De acordo com a Tabela 11, observou-se que a adsorção de Cu²z em FB1-95 é 

predominantemente exotérmica, refletida por valores negativos de �H, indicando uma liberação 

de energia durante o processo adsortivo. Em contrapartida, Cd²z e Pb²z, exibiram um padrão 

adsortivo predominantemente de natureza endotérmica, evidenciado por valores positivos de 

�H, nos quais o processo requer a absorção de energia para ocorrer de forma eficazl (BAI et 

al., 2020; KHAMIS et al., 2023). Uma explicação plausível para a endotermicidade dos calores 

de adsorção é a solvatação eficiente dos íons metálicos. Para que ocorra a adsorção dos íons 

metálicos, é necessário que eles percam parte da sua camada de hidratação, um processo que 

demanda energia. Essa energia de desidratação compensa a liberação de energia associada à 

adsorção dos íons na superfície (DONAT et al., 2005; SHAKER, 2014; SRIVASTAVA et al., 

2007). Nos sistemas de adsorção utilizando a FB2-95, constatou-se um padrão adsortivo 

predominantemente de natureza endotérmica para todos os íons estudados.  

Com relação a magnitude de �H, a adsorção pode ser classificada como física (5-

40 kJ mol¯ ¹) ou química (40-800 kJ mol¯ ¹). Os calores de adsorção dos íons metálicos, tanto 

para o Cu²z em FB1-95 quanto para Cu²z e Pb²z em FB2-95, se enquadram na faixa de 

fisissorção, indicando predominância de interações fracas, como as forças de van der Waals. 

Por outro lado, os íons Cd²z e Pb²z adsorvidos em FB1-95, assim como o Cd²z em FB2-95, 

demonstraram calores de adsorção que se situam na faixa de quimissorção. Isso sugere a 

ocorrência de troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superfície do 

adsorvente, resultando em reações químicas mais intensas em comparação com a fisissorção 

(AGARWALA; MULKY, 2023; CHEU et al., 2016; HE et al., 2024; WU et al., 2017). Os 

valores positivos de �S observados indicam um incremento na aleatoriedade na interface 

sólido/solução, acompanhado por algumas mudanças estruturais nos adsorvatos e nos 

adsorventes, evidenciando a afinidade destes últimos pelos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. Essa elevação 

na entropia também implica em um aumento no grau de liberdade das espécies adsorvidas 

(ABDULKAREEM et al., 2023; SHAKER, 2014; SRIVASTAVA et al., 2007). 

As variações na energia livre padrão (�G) exibiram valores negativos para a todos 

os sistemas iônicos investigados. Além disso, notou-se que o aumento da temperatura resultou 

em valores ainda mais negativos de �G para os três íons em FB1-95 e FB2-95. Essa 

intensificação da negatividade de �G, sugere uma maior viabilidade e espontaneidade do 

processo de adsorção para esses sistemas em temperaturas mais elevadas (MO et al., 2023; 

RASSAEI, 2023a). 
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5.4 Conclusão 

 

Com base nos resultados obtidos neste estudo, é claro que as fibras de vidro 

revestidas com zeólita A têm um potencial significativo na remoção eficaz de íons metálicos, 

com destaque especial para o chumbo (Pb²z). Os experimentos demonstraram que uma dosagem 

de 0,2 g de adsorvente e um tempo de contato de 240 minutos são condições ideais para alcançar 

a máxima eficácia na adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. A análise cinética revelou que o 

processo de adsorção segue predominantemente a cinética de pseudo-segunda ordem, sugerindo 

que a velocidade de adsorção é limitada por processos de quimissorção. Além disso, com a 

aplicação do modelo de difusão intrapartícula, verificou-se que este não é o principal 

mecanismo de adsorção que descreve o processo adsorvente, sugerindo um mecanismo mais 

complexo, incluindo a adsorção superficial. Além disso, a aplicação do modelo de isoterma de 

Langmuir destacou a preferência pela adsorção de Pb²z sobre Cu²z e Cd²z em ambos os materiais 

estudados. A análise termodinâmica sugeriu que o processo de adsorção é geralmente 

endotérmico, e o aumento da temperatura aumenta a viabilidade e a espontaneidade do 

processo, especialmente para os íons Cd²z e Pb²z. Esses resultados têm implicações 

significativas para a remediação de águas contaminadas, destacando o potencial das fibras de 

vidro revestidas com zeólita A como um método eficiente e promissor para a remoção de íons 

metálicos de soluções aquosas. 
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6 CAPÍTULO VI 3 ESTUDO DA REMOÇÂO DOS ÍONS Cu²z, Cd²z e Pb²z EM 
COLUNA DE LEITO FIXO UTILIZANDO BEADS DE ALGINATO DE CÁLCIO COM 

ZEÒLITA A 

 
Os beads de alginato com zeólita (AGZA) foram preparados por geleificação iônica, através do 
gotejamento de uma solução de alginato de sódio com zeólita dispersa sobre uma solução de 
cloreto de cálcio. Os beads foram caracterizados por difração de raios-X, análise 
termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho, pH no ponto de carga zero (pHpcz) e 
microscopia eletrônica de varredura. Os testes em batelada e em leito fixo foram realizados para 
avaliar a capacidade de adsorção dos beads de AGZA para Cu²z, Cd²z e Pb²z em soluções 
aquosas a 25 ± 2 #. A caracterização revelou poros interconectados com diferentes diâmetros 
e profundidades, além de uma distribuição uniforme de zeólita A na superfície externa e nas 
paredes internas das esferas. Os resultados dos testes em batelada demonstraram uma excelente 
capacidade de adsorção, com taxas de remoção de íons metálicos próximas a 100%. Na 
adsorção em leito fixo, uma vazão de 2,0 mL min{¹ foi selecionada com base em volumes de 
ruptura e capacidade de adsorção. Em estudos competitivos, os beads de AGZA mostraram 
preferência pela adsorção de íons Pb²z, embora tenha sido observado um efeito competitivo em 
sistemas mono e multicomponentes. A recuperação dos íons metálicos foi mais eficiente com 
HNO£, seguindo a ordem: Cu²z > Cd²z > Pb²z. Os resultados indicam que a produção de beads 
de AGZA apresenta potencial promissor para aplicação na adsorção de íons metálicos em 
coluna de leito fixo. 
 
Palavras-chave: Beads de alginato, Zeólita, Adsorção em leito fixo, Íons metálicos, Soluções 

aquosas.
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6.1 Introdução 

 

As zeólitas, aluminossilicatos microporosos cristalinos e hidratados, representam 

uma classe única de materiais que se originam a partir de estruturas tridimensionais de TO¤ 

tetraédricos, onde T refere-se a átomos de estrutura tetraedricamente coordenados, como Si, Al 

ou outros heteroátomos. A conectividade desses tetraédricos por meio do compartilhamento de 

átomos de oxigênio nos cantos resulta em uma rede complexa de canais e cavidades, que não 

apenas confere propriedades catalíticas notáveis, mas também oferece a capacidade de hospedar 

água e cátions alcalinos e alcalinos terrosos como compensadores de carga (ANBIA et al., 2017; 

MCCUSKER; BAERLOCHER, 2007). 

Desde a síntese pioneira realizada por Barrer na década de 1940, as zeólitas têm 

desempenhado um papel proeminente em diversas aplicações tecnológicas, incluindo 

catalisadores de processos químicos, trocadores iônicos para purificação de líquidos e 

adsorventes em processos de separação (BARRER, 1948). A excelência de suas propriedades 

está intrinsecamente ligada à estrutura microporosa bem definida desses materiais. No entanto, 

a presença de microporos, com dimensões tipicamente inferiores a 2 nm, impõe restrições 

significativas à transferência de massa, resultando em desafios difusivos que podem 

comprometer a eficiência em várias aplicações (CHEN, L.-H.; SUN, M.-H.; et al., 2020). 

As limitações na transferência de massa podem levar à adsorção preferencial na 

superfície externa das partículas zeolíticas, resultando na subutilização dos sítios internos e, 

consequentemente, na redução da capacidade de adsorção e na perda de seletividade 

(FELICZAK-GUZIK, 2018; WEISSENBERGER et al., 2021). Diante dessas restrições, a 

síntese de zeólitas hierarquicamente estruturadas emerge como uma estratégia inovadora para 

superar as limitações difusivas. Essas zeólitas hierárquicas combinam a estrutura microporosa 

zeolítica com pelo menos um sistema adicional de poros maiores, interconectados aos 

microporos, aprimorando a acessibilidade aos sítios de adsorção e otimizando a transferência 

de massa por difusão (CHEN, L.-H.; SUN, M.-H.; et al., 2020; FELICZAK-GUZIK, 2018; LI, 

C. et al., 2021; LI, X. et al., 2021; QU, H. et al., 2020b). 

A busca incessante por métodos aprimorados de síntese de zeólitas hierárquicas 

reflete a importância crucial desse campo na pesquisa de sólidos porosos  (BESSA; PEREIRA; 

et al., 2021; CHANG et al., 2020; SERRANO et al., 2013; VALTCHEV; MINTOVA, 2016). 

A introdução deliberada de um sistema de poros adicionais junto aos cristais zeolíticos, 
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formando uma estrutura hierárquica, representa uma estratégia promissora para melhorar 

significativamente a eficiência desses materiais em aplicações práticas. 

A utilização de matrizes polimétricas, como o alginato, como suporte macroporoso 

para os cristais zeolíticos, destaca-se como uma estratégia inovadora nos processos adsortivos 

de íons metálicos (KRAGOVI� et al., 2018; KRAGOVI� et al., 2019; VIPIN et al., 2016).  O 

alginato, um biopolímero composto por blocos aniônicos de ácido ³-l-glurônico e ácido ³-d-

manurônico, é conhecido por sua notável afinidade por cátions divalentes, como Cu²z, Cd²z e 

Pb²z (DJEBRI et al., 2016; 1NAL; ERDURAN, 2015; NIGIZ, 2019; WANG et al., 2016). 

Entretanto, sua aplicação isolada é limitada devido à baixa resistência mecânica e à 

suscetibilidade à degradação microbiana (1NAL; ERDURAN, 2015). 

Neste contexto, a incorporação de zeólita A em beads de alginato emerge como uma 

estratégia integrada, visando não apenas melhorar a aplicabilidade, mas também potencializar 

a capacidade de adsorção para diferentes poluentes (CHOI et al., 2009; MOGHADDAM et al., 

2019). Este estudo propõe investigar a performance desses beads de alginato incorporados com 

zeólita A na adsorção em leito fixo dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, abordando aspectos como vazão, 

tipo de sistema (mono ou multicomponente), cinética de adsorção, competitividade entre os 

íons e a recuperação do material. O objetivo final é contribuir para o avanço na concepção de 

materiais adsorventes eficientes e sustentáveis para o tratamento de águas contaminadas. 

 

6.2 Experimental 

 

6.2.1 Sínteses 

 

Realizou-se a síntese da zeólita 4A na forma de pó, dos beads de alginato de cálcio 

(AG) e dos beads de alginato de cálcio com zeólita A (AGZA). As características dos três foram 

analisadas por diferentes técnicas de caracterização. Além disso, testes preliminares de 

adsorção foram executados com intuito de verificar as suas capacidades adsortivas dos três 

materiais.  

 

6.2.1.1 Zeólita A 

 

A zeólita A foi sintetizada por rota hidrotérmica com base na metodologia descrita 

por Thompson e Huber (THOMPSON; HUBER, 1982). Em um procedimento típico, 7,16 g de 
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metasilicato de sódio (Na2SiO3, SIGMA) foram dissolvidos em 35,00 mL de solução de 

hidróxido de sódio (NaOH, VETC) 0,21 mol L . Em seguida, dissolveu-se 5,00 g de aluminato 

de sódio (NaAlO2, SIGMA) em 35,00 mL de NaOH 0,21 mol L . A solução de metasilicato de 

sódio foi adicionada lentamente à solução de aluminato de sódio, levando à formação de um 

gel viscoso e de coloração branca. A mistura formada foi agitada até a completa 

homogeneização e colocada em cadinho de teflon com capacidade volumétrica de 

aproximadamente 72,00 mL. Esse sistema foi acoplado em uma autoclave de aço inoxidável 

(Figura 30) permanecendo em repouso por 18,00 h a temperatura ambiente, período esse 

denominado tempo de envelhecimento.  

 

Figura 30. Sistema de autoclave usado para a síntese da zeólita. 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

 A composição final do gel formado, em termos de razão molar de óxidos foi 

seguinte:  

 3.165 Na2O 6  Al2O3 6 1.926 SiO2 6 128 H2O (6.1) 

 

 A solução foi mantida no sistema de autoclave sobre condições estáticas, a 100 ºC 

por 4,00 h. Logo após, o sistema foi resfriado lentamente e o material obtido foi lavado 

sucessivas vezes com água destilada até pH constante e seco durante a noite a 80 ºC. 

 

6.2.1.2 Beads de AG e AGZA 

 

Os beads de AGZA foram preparados pelo método de geleificação iônica como 

base na metodologia descrita por Vipin e Fugetsu (VIPIN et al., 2016). Uma solução de 
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100,00 mL de alginato de sódio 1,50 %, contendo 2,50 % de zeólita 4A suspensa foi gotejada 

sobre 100,00 mL de uma solução de 5,00 % de cloreto de cálcio (CaCl2). Durante todo o 

processo, ambas as soluções foram mantidas sob agitação com auxílio de uma chapa agitadora. 

O gotejamento foi realizado utilizando uma bomba peristáltica (Minipuls 3 com 4 canais) e uma 

mangueira de silicone, conectada em uma de suas extremidades uma agulha hipodérmica (22G), 

para uniformizar o formato e o tamanho dos beads.  

A Figura 31 apresenta o esquema do sistema utilizado para a produção dos beads 

de alginato.  

   

Figura 31 - Esquema do sistema utilizado na produção dos beads de alginato de. a) Solução de alginato de sódio 
(1,50 %) com zeólita (2,50 %); b) Bomba peristáltica (Controla o fluxo da solução); c) agulha hipodérmica (22,00 
G) e d) solução de CaCl2 (5,00 %). 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

As gotas de alginato de sódio com zeólita ao entrarem em contato com a solução de 

cloreto de cálcio imediatamente formaram beads, que foram mantidos por 2,00 h sob agitação 

nesta mesma solução, garantido assim, que o processo de reticulação fosse completo. Após esse 

período, os beads foram coletados, lavados com água deionizada e armazenados em solução 

1,00 % de CaCl2, até a sua aplicação. Antes de serem utilizados, os beads foram lavados 

novamente com água deionizada e liofilizado até a secagem. 
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Além dos beads de alginato com zeólita, preparou-se também beads apenas de 

alginato (AG), seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente, porém sem a adição da 

zeólita 4A.  

 

6.2.2 Caracterização 

 

6.2.2.1 Difração de raios-X (DRX) 

 

As análises de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro de raios X 

Panalytical (X-Pert) em uma geometria Bragg-Brentano, usando Cu-K³ (» = 1,54 Å). Os 

padrões foram coletados no modo contínuo com velocidade de varredura 2» de 0,5º min{¹, com 

o tubo operando a 40 kV e 45 mA. 

 

6.2.2.2 Análise termogravimétrica (TG) 

 

A análise termogravimétrica foi realizada no equipamento TGA Q50 TA 

Instruments em atmosfera de ar sintético, com vazão de 40 mL/min e taxa de aquecimento de 

10°C/min na faixa de 25 a 1000°C. 

 

6.2.2.3 Infravermelho (IV) 

 

Os espectros de infravermelho (IV) foram obtidos usando um espectrômetro 

Perkin-elmer FT-IR SPECTRUM na região de 4000-400 cm{¹, com resolução nominal de 2 

cm{¹. Para esses experimentos, as amostras foram preparadas em wafers de KBr (3% em massa). 

 

6.2.2.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As análises MEV foram realizadas usando um microscópio eletrônico FEG, modelo 

Quanta 450, acoplado a EDS. O alginato e o alginato com esferas de zeólita foram preparados 

em fita dupla face de carbono sobre suporte de alumínio e metalizados com uma fina camada 

de ouro. 
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6.2.2.5 pH no ponto de carga zero (pHpcz) 

 

pHpcz foi determinado usando um método descrito por Zavareh et al. e Schwantes 

et al. (SCHWANTES et al., 2022; ZAVAREH et al., 2018). O procedimento consistiu em 

misturar 100 mg de AGZA com 50 mL de soluções aquosas de KCl 0,1 mol L  sob 7 diferentes 

condições de pH inicial, variando de 2,0 a 9,0. A medição do pH foi realizada antes e após 24 

h de agitação em mesa orbital à 250 rpm a 25±2 C, utilizando um titulador automático Metrohm 

809, bureta Metrohm 800 Dosino, agitador magnético 801 Stirrer, sob temperatura de 25±2 °C, 

eletrodo combinado de pH (Ag/AgCl Modelo 6.0262.100) e soluções de HCl e KOH 0,1 mol 

L  para o ajuste. Os resultados são expressos através do gráfico de �pH (pHi 3 pHf) versus pHi, 

na qual intercepta o eixo pHi em um valor que é considerado como pHpcz.  

 

6.2.3 Estudo de adsorção 

  

Incialmente foi realizado um teste preliminar de adsorção em batelada para verificar 

a capacidade adsortiva do AGZA. Em seguida, estudos de adsorção em coluna foram realizados.  

Para todos os experimentos de adsorção, utilizou-se soluções de trabalho dos íons 

Cu²z, Cd²z e Pb²z obtidas pela dissolução de soluções estoques preparados pela dissolução de 

quantidades apropriadas dos sais de nitrato de cada metal em tampão de acetato de sódio e ácido 

acético em pH 5,00. Este pH foi selecionado com base em diversos estudos de adsorção de 

metais tóxicos, com intuito de eliminar possíveis precipitações metálica (BESSA; FRANÇA; 

et al., 2021; FRANÇA; BESSA; et al., 2021; FRANÇA; SOUSA; et al., 2021; SANTOS et al., 

2022). 

As concentrações de Cu²z, Cd²z e Pb²z foram determinadas pelo método do padrão 

externo utilizando o Espectrômetro de Absorção Atômica de Chama (EAA) modelo VARIAN 

24ZOFS, com chama ar/acetileno e lâmpadas de cátodo oco multicomponentes (HCL) 

apropriadas. Os comprimentos de onda usados para Cu²z, Cd²z e Pb²z foram 324,70, 217,00 e 

283,30 nm, respectivamente.  

 

6.2.3.1 Teste preliminar de adsorção em batelada  

 

Para os testes preliminares de adsorção, utilizou-se 480 mg de AGZA em 

Erlenmeyer de 125 mL, com 25 mL de solução multicomponente de Cu²z, Cd²z e Pb²z 0,1 mmol 
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L{¹, nos quais foram mantidos sob agitação a 200 rpm por 24 h em temperatura ambiente 

(25 ± 2 ºC). 

Todos os experimentos foram realizados em duplicata. Utilizando a equação 6.2, 

calculou-se as capacidades de adsorção (DUARTE et al., 2022; HUANG et al., 2023; SANTOS 

et al., 2022). 

 ıþ = (ģ0 2 ģþ)Ňÿ / V (6.2) 

 

Em que Qe (mmol g{¹) é a capacidade de adsorção de equilíbrio, Co (mmol L{¹) é a 

concentração inicial do íon metálico, Ce (mmol L{¹) é a concentração de equilíbrio do íon 

metálico, V (L) é o volume da solução, e ma (g) é a massa adsorvente. 

 

6.2.3.2 Adsorção em leito fixo 

 

O estudo de adsorção em leito fixo foi realizado utilizando o esquema apresentado 

na Figura 32.  

 

Figura 32 - Sistema utilizado nos experimentos de adsorção em leito fixo. 

 
 Fonte: Autora (2024). 

 

Para os experimentos de adsorção utilizou-se um balão volumétrico contendo a 

solução de condicionamento (solução tampão de acetato em pH 5) ou a amostra sintética dos 
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íons metálicos (mono ou multicomponente), bomba peristáltica (MiniPuls 3, marca GILSON) 

equipada com um tubo de Tygon para controle da vazão e uma mini-coluna de polipropileno 

(60,00 mm de altura e 10,00 mm de diâmetro interno) recheada com 480 mg dos beads de 

AGZA (altura do leito de g 2,0 cm). 

 Inicialmente, percolou-se 20 mL da solução tampão de acetato em pH 5 para 

condicionar a mine-coluna. Em seguida, percolou-se a amostra sintética do Cu²z, Cd²z e Pb²z 

0,1 mmol L{¹ em fluxo descendente (F) de 2,0, 4,0 e 6,0 mL min¯ ¹. As alíquotas foram coletadas 

a cada 5, 10, 15 e 50 mL, respectivamente, e analisadas por EAA para monitoramento da 

concentração dos íons metálicos na saída da mini-coluna e obtenção da curva de ruptura.  

O ponto de ruptura (Cb) foi escolhido como sendo como o ponto em que a 

concentração do adsorvato no efluente é 5% da contração inicial dos íons metálicos (C0). Da 

mesma forma, o ponto de saturação é escolhido como sendo uma concentração em torno de 90 

% de C0  (COONEY, 1998b). A capacidade máxima de adsorção dos íons metálicos na coluna 

foi determinada pela equação 6.3 a seguir (BORBA et al., 2008; FRANÇA; BESSA; et al., 

2021; VILLABONA-ORTÍZ et al., 2022; YAHYA et al., 2020):  

 ý = ÿÿ / ýÿÿÿ  + (� 2 ÿÿÿ) ýþþ=ý
þ=ÿ  (6.3) 

 

Em que Q é a capacidade máxima de adsorção na coluna (mmol g{¹), C0 é a 

concentração inicial da solução (mmol L{¹), C é a concentração de adsorvato em um certo 

volume (mmol L{¹), ma é a massa do adsorvente (g), Fm é o fluxo volumétrico (L min{¹) e t é o 

tempo (min).  

 

" Cinética  

 

O desempenho cinético da coluna foi avaliado com a aplicação do modelo de 

Thomas aos dados experimentais multicomponente dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. Sua derivação 

assume cinética de adsorção-dessorção de Langmuir e nenhuma dispersão axial, de forma que 

a força motriz para a adsorção obedece à cinética de reação reversível de segunda ordem. 

Tradicionalmente, o modelo Thomas é usado para determinar a capacidade máxima de adsorção 

no adsorvente e a constante da taxa de adsorção em sistemas contínuos (RAULINO et al., 

2014). O modelo Thomas é expresso pela equação 6.4 não linear (THOMAS, 1944): 
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 ÿÿÿ  = �� +  þ[ýþ(ÿÿÿý2ÿÿýþ  )ýÿ ]  (6.4) 

 

onde a C é a concentração do metal em um dado volume (mmol L{¹), C0 é a 

concentração inicial da solução, kt é a constante de Thomas (mL min{¹ mg{¹), q0 capacidade 

máxima de adsorção (mmol g{¹), ms massa do adsorvente (g), Ve volume do efluente à coluna 

(mL) e Fm fluxo volumétrico (L min{¹).  

 

" Estudo de adsorção competitiva  

 

Os estudos de adsorção competitiva foram realizados em coluna de leito fixo 

utilizando 480 mg de AGZA, solução metálica 0,1 mmol L{¹ em pH 5 e vazão de 2,0 mL min{¹. 

Os sistemas de adsorção competitivos foram estudados como segue: 

Sistemas binários: Cu²z/Cd²z, Cu²z/Pb²ze Cd²z/Pb²z. 

Sistemas ternários: Cu²z/Cd²z/Pb²z. 

A seletividade (S) do adsorvente para cada íon metálico nos sistemas binários e 

ternários foi determinada, respectivamente, pelas equações 6.5 e 6.6 e utilizando a capacidade 

de adsorção calculada em 50 % de eficiência da coluna de leito fixo. 

 

S = 
(ý/ÿÿ)ÿ(ý/ÿÿ)� (6.5) 

S = 
(ý/ÿÿ)ÿ(ý/ÿÿ)�+(ý/ÿÿ)�  (6.6) 

 

Em que Q é a concentração de adsorvato no adsorvente (mmol g¯ ¹) e Ce é a 

concentração de adsorvato no equilíbrio (mmol L¯ ¹). 

Quando S <1, o adsorvente apresenta maior seletividade para os íons metálicos 

coexistentes no sistema de adsorção; por outro lado, quando S > 1, o adsorvente é mais seletivo 

para o íon metálico "a". Como S = 1, a adsorção do metal "a" não sofre interferência dos metais 

"b" ou "c". 

O efeito da interação entre íons metálicos no processo de adsorção 

multicomponente pode ser representado pela razão entre a capacidade de adsorção de cada íon 
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8i9 na presença de outros íons (Qi
mix) e capacidade de adsorção do mesmo íon no sistema 

monocomponente (Qi
o). Diante disso, quando (HERNÁNDEZ-MONTOYA et al., 2013b): 

Qi
mix / Qi

o > 1, a adsorção do íon 8i9 é aumentada pela presença de outros íons (efeito 

sinérgico); 

Qi
mix / Qi

o = 1, o íon 8i9 não tem efeito sobre os demais íons, não apresentando 

interação significativa; 

Qi
mix / Qi

o < 1, a adsorção do íon 8i9 é suprimida pela presença de outros íons (efeito 

antagônico). 

A taxa de redução da adsorção foi calculada usando a equação 6.7. 

 &Ĺ = ıÿ0 2 ıÿþÿýıÿ0 Œ100 
(6.7) 

 

onde �Y corresponde à taxa de redução de adsorção.  

 

" Estudo de recuperação  

 

Inicialmente, a mini-coluna foi condicionada com 10 mL de água deionizada e 10 

mL de solução tampão de acetato ajustada para pH 5. Em seguida, foi percolada uma solução 

multicomponente contendo íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, cada um na concentração de 0,1 mmol L{¹, 

em um volume de 100 mL, com um fluxo de 2,0 mL min{¹. A recuperação dos analitos foi 

realizada utilizando soluções de HNO£ (1 mol L{¹), HCl (1 mol L{¹) e EDTA (0,2 mol L{¹) como 

eluentes.   
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6.3 Resultados e discussão 

 

6.3.1 Caracterização 

 

6.3.1.1 DRX 

 

A Figura 33 apresenta os difratogramas de raios-X para os materiais sintetizados 

como a zeólita A (Figura 33a), AGZA (Figura 33b) e AG (Figura 33c), dispostos de acordo 

com a maior intensidade dos picos de difração. 

 

Figura 33 - Difratograma de raios-X para a) Zeólita A sintetizada e o padrão de identificação, b) AGZA e c) AG. 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

Os picos referentes a zeólita A em pó (Figura 33a) e na forma de beads, apresentam 

concordância de localização com padrão de difração da zeólita (em vermelho). Além disso, a 

análise dos diagramas para as duas amostras indica a presença de uma única fase cristalina, 

livre de impurezas, registrada na base de dados <Inorganic Crystal Structure Database= (ICSD) 
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com o código 86642 (GRAMLICH; MEIER, 1971; IKEDA et al., 1998). Os planos cristalinos 

referentes a cada pico são apresentados pelos valores de hkl indicados em azul para a zeólita A.  

Entretanto, verifica-se no difratograma da AGZA (Figura 33b) a presença de maior 

quantidade de material amorfo, em comparação a amostra contendo apenas zeólita A. Isso se 

deve a característica amorfa que o alginato de cálcio apresenta. 

 

6.3.1.2 TG 

 

A Figura 34 apresenta as análises térmicas para as amostras de AGZA juntamente 

com o seu gráfico de diferenciação (em Azul). A partir desse resultado, identificou-se a 

existência de cinco eventos termogradativos para as amostras de AGZA.  

 

Figura 34 - Termogramas adquiridos em ar sintético com vazão de 40 mL min{¹ e taxa de aquecimento de 10 °C 
min{¹ para amostras de AGZA com seu gráfico de diferenciação 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

Esses eventos foram identificados e apresentados na Tabela 12 apontando a 

temperatura inicial e final, bem como a temperatura do ponto de inflexão, com a perda parcial 

e total para a amostra. 
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Tabela 12 - Eventos térmicos observados para amostra de AGZA usando ar sintético a 40 mL min{¹ e taxa de 
aquecimento de 10 °C min{¹ 

Amostra Ti / ºC Tf/ºC Tmax/ºC Evento Perda parcial 
% 

Perda total 
% 

AGZA 

22,8 182,6 62,6 (I) 23 

66,3 

193,1 259,2 218,4 (II) 9,2 

275,4 351,8 297,2 (III) 11,3 

390,1 554,5 475,8 (IV) 14,5 

642,5 885,7 818,0 (V) 5,9 

Fonte: Autora (2024). 

 

Em geral os beads de AGZA decompõe-se em três principais etapas, sendo o 

primeiro atribuído a evaporação da umidade da amostra nas temperaturas entre 22 e 180 °C, 

com perda de peso de aproximadamente 23 %. A segunda etapa resultante da decomposição do 

material biopolimérico em aproximadamente 200 °C e propaga-se até cerca de 500 °C, 

formando um resíduo carbonizado (GIZAWY et al., 2023; SALISU et al., 2015). A combustão 

do resíduo carbonizado ocorre entre 500 e 600 °C, produzindo compostos intermediários pouco 

estáveis termicamente, que se decompõem formando resíduos estáveis até 1000 °C. No presente 

estudo, o resíduo não foi caracterizado, porém, estudos prévios apontam que a massa é 

constituída principalmente por óxido de cálcio (DALPONTE et al., 2016). 

 

6.3.1.3 IV 

 

A Figura 35 ilustra os espectros de infravermelho das amostras AG (Figura 35a), 

AGZA (Figura 35b) e zeólita A (Figura 35c), destacando as bandas na região de 665 a 475 cm-

1 (em rosa), em aproximadamente 1429 cm-1 (em verde) e as bandas em comuns nos espectros 

das três amostras (em azul). 

 



122 
 

 
 

Figura 35 - Espectros de infravermelho em KBr para as amostras a) AG, b) AGZA e c) Zeólita A 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

De acordo com o observado na Figura 35, os espectros obtidos para zeólita A e AG 

apresentaram semelhanças com o espectro obtido para a amostra AGZA, indicando apenas um 

leve deslocamento de algumas bandas presente no espectro da amostra AGZA. Além disso, 

após a geleificação, no espectro do AGZA observou-se a sobreposição das bandas referente a 

zeólita A e o AG no número de onde de 1024, 1655 e 3323 cm-1. 

De acordo com a Figura 35a, no espectro dos beads de alginato (AG), observou-se 

a presença de bandas em 1655 e 1429 cm-1 atribuídas a vibrações de alongamento simétricas e 

assimétricas, respectivamente, dos grupos carboxilatos (COO-) e a banda em 1034 cm-1 é 

referente ao alongamento da ligação C3O de grupos alcoólicos. Além dessas, observa-se a 

presença da banda próximo a 3450 cm-1 que é referente às vibrações de alongamento das 

ligações O3H dos grupos hidroxilas, sugerindo a presença de grupos fenólicos (HASSAN et 

al., 2014; KUMAR et al., 2018; LAROSA et al., 2018; LEE et al., 2011; NASRULLAH et al., 

2018; YE et al., 2018).  
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Na Figura 35c, observa-se a presença de bandas características da zeólita A, na qual 

a banda principal é indicada em 1005 cm-1 e atribuída ao alongamento assimétrico das ligações 

internas O3T3O, que representam as ligações Si3O3Al nos tetraedro TO4, unidades primárias 

de construção das estruturas zeolíticas. Na região de 665 cm-1 indica o alongamento simétrico 

das ligações internas do TO4. A banda próxima ao número de onda de 563 cm-1 é referente às 

vibrações externas do DR4 (anéis duplos, quatro tetraedros), que são unidades secundárias de 

construção e dominam a estrutura da zeólita 4A, mas estão ausentes nas zeólitas de sodalita. As 

bandas em torno de 475 cm-1 são atribuídas ao comportamento de deformação dos tetraedros 

SiO4 e AlO4, inerentes à estrutura dos aluminossilicatos. A banda localizada em 1655 cm-1 

refere-se à deformação angular do grupo hidroxila da molécula de água. A banda em 3439 cm-

1 é característica dos estiramentos do grupo hidroxila das moléculas de água, que podem ser 

adsorvidas na superfície ou nos poros dos zeólitas (KHANAL et al., 2020; LIU et al., 2020; 

MOREIRA et al., 2019; PANDA et al., 2018; WANG, P. et al., 2019; ZAVAREH et al., 2018). 

As bandas identificadas no espectro da zeólita A e no espectro do AG, foram 

também identificadas no espectro da amostra AGZA, sugerindo que a junção dos dois materiais 

não alterou as propriedades estruturais especificas de ambos, apesar das subposições de 

algumas bandas. 

A Tabela 13 mostra um resumo das atribuições das bandas de infravermelho 

identificadas para zeólita e para as amostras AGZA e AG. 

 

Tabela 13 - Atribuições das bandas de infravermelho identificadas para zeólita A e para as amostras AGZA E AG 
em KBr 

 Zeólita A AGZA AG Alginato Zeólita A 

Atribuições 
Deste trabalho 

cm-1 

(HASSAN 

et al., 2014) 
cm-1 

(KHANAL 

et al., 2020) 
cm-1 

D4-R (interno) 475 475 - - 466 

D4-R (externo) 563 563 - - 556 

ÇsT (Al, Si)3O 665 661 - - 670 

ÇAssT (Al, Si)3O 1005 *1024 - - 1008 

· (O3H) da água 1655 1655 - - 1653 
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Ç (O3H) da água 3439 *3323 - - 3437 

ÇAss (COO-) 
carboxilatos 

1370 1429 1429 1424 - 

Çs (COO-) 
carboxilatos 

- 1655 1655 1631 - 

Ç (C3O) 
alcoólicos 

- *1024 1034 1032 - 

Ç (O3H) 
fenólicos 

- *3323 3450 3440 - 

*Sobreposição de bandas  
Fonte: Autora (2024). 
 
6.3.1.4 MEV 

 

A Figura 36 apresenta as micrografias eletrônicas de varredura (MEV) para as 

amostras de AGZA fechada (Figura 36a, Figura 36b e Figura 36e), AGZA com corte transversal 

(Figura 36c e Figura 36f) e zeólita 4A (Figura 36d).  

 

Figura 36 - Micrografias eletrônicas de varredura para as amostras: a), b) e e) beads de AGZA fechadas; c) e f) 
beads de AGZA com corte transversal e d) zeólita A 

 
Fonte: Autora (2024). 
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A Figura 36a apresenta os beads de AGZA encapsulada com zeólita A. Em uma 

ampliação maior (Figura 36b) observa-se que os beads de AGZA possuem um formato 

irregular, o que pode ser justificado pela desidratação das esferas durante o processo de 

liofilização (BERA et al., 2015; SORAN et al., 2012; YEUNG, TIMOTHY W et al., 2016; 

YEUNG, TIMOTHY W. et al., 2016). Analisando a imagem em uma escala menor (Figura 

36e), nota-se a presença dos cristais de zeólita A dispersos uniformemente em sua superfície 

externa, recobertos com as fibras do material polimérico.  

A Figura 36c mostra uma seção transversal dos beads de AGZA em menor 

ampliação (70 x), nos quais observa-se claramente a presença de poros com diferentes formas 

e tamanhos, com profundidade e espaços amplos irregulares interconectados (cavidades), o que 

caracteriza um material hierárquico. Segundo Nasrullah et al. e Munagapati e Kim, essas 

características viabilizam o processo de difusão molecular, contribuído na adsorção de espécies 

químicas presentes em solução aquosa (MUNAGAPATI; KIM, 2017; NASRULLAH et al., 

2018). Em uma maior ampliação (Figura 36f), verifica-se também a presença de cristais de 

zeólitas A dispersos nas paredes de suas cavidades. 

De acordo com a Figura 36d, os cristais zeolíticos obtidos pelo método hidrotérmico 

antes de serem incorporados aos beads de alginato. Esses cristais apresentaram uniformidade 

no tamanho (de aproximadamente 1 µm), simetria cúbica e distribuição uniforme, o que 

caracteriza uma moforlogia compatível com a de zeólita do tipo A. Observações semelhantes 

foram feitas por Li el al., Melo et al. e Sathupunya et al. (LI et al., 2017; MELO et al., 2012; 

SATHUPUNYA et al., 2003). Em geral, verificou-se que os cristais zeolíticos não sofreram 

modificações estruturais após a formação dos beads de AGZA.    

 

6.3.1.5 pHpcz 

 

A carga superficial é uma das principais propriedades superficiais de um adsorvente 

que rege suas aplicações, em que pode ser especificada pelo pH no ponto de carga zero (pHpcz). 

Este parâmetro é definido como o valor de pH no qual a carga superficial do adsorvente assume 

um valor de zero (SAJJAD et al., 2021). Por isso, o pH desempenha um papel primordial na 

adsorção de íons metálicos, pois influencia a especiação química desses íons e também a 

ionização de sítios quimicamente ativos na superfície do adsorvente (FIOL; VILLAESCUSA, 

2009). 
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A Figura 37 exibe o comportamento dos beads de AGZA em diferentes valores 

iniciais de pH.  

 

Figura 37- pHpcz para os beads de AGZA 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

De acordo com a Figura 37, verificou-se um valor de pHpcz de 6,47 para os beads 

de AGZA. Com isso, é importante destacar que para valores de pH < pHpcz a superfície do 

adsorvente exibirá cagas positiva, favorecendo interação com espécies aniônicas, e para valores 

de pH > pHpcz, a superfície do adsorvente apresentará carga negativa, favorecendo a interação 

com espécies catiônicas (AL-MASHAQBEH et al., 2021; IKHLAQ et al., 2013). Para valores 

de pH abaixo do pHpcz, sugere-se a interação de prótons (Hz) com os grupos funcionais 

localizados na superfície do adsorvente, dificultando a adesão dos íons metálicos em estudo 

(Cu²z, Cd²z e Pb²z). Em valores de pH acima do pHpcz, ocorre a desprotonação da superfície 

adsorvente, contribuído para interação com espécies catiônicas (SANTOS et al., 2022; WANG, 

D. et al., 2021; WANG et al., 2015).   

Entretanto, sabe-se que conforme o pH utilizado no meio, os íons metálicos podem 

reagir com os íons hidroxilas (OH¯ ) e formarem complexos iônicos e/ou precipitados, afetando 

assim o processo de adsorção (BORAH; SENAPATI, 2006; KARANAC et al., 2018). Desta 

forma, o pH 5,0 foi o escolhido para os estudos de adsorção, com intuito de eliminar qualquer 
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incerteza decorrente das precipitações de metais pesados (KABWADZA-CORNER et al., 

2014; SHEN et al., 2017). 

 

6.3.2 Estudo de adsorção  

 

6.3.2.1 Teste preliminar de adsorção em batelada 

 

A Figura 38 apresenta o comportamento adsortivo dos beads de AGZA na adsorção 

dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em duas concentrações distintas.  

 

Figura 38 - Teste preliminar de adsorção em batelada para os íons Cu²z, Cd²z e Pb²z 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

De acordo com o observado na Figura 38, os beads de AGZA apresentaram ótimo 

desempenho na adsorção Cu²z, Cd²z e Pb²z nas duas concentrações avaliadas, verificando uma 

remoção de aproximadamente 100 % dos três íons metálicos.  

Diante do observado e tendo em vista a baixa possibilidade de empacotamento dos 

beads de AGZA em coluna de leito fixo, uma investigação mais aprofundada desse material foi 

conduzida na adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em colunas de adsorção.  
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6.3.2.2 Estudo de adsorção em leito fixo  

 

" Efeito da vazão  

 

As curvas de rupturas em diferentes vazões, dosagem de 480 mg e solução 

multicomponente de concentração inicial de Cu²z, Cd²z e Pb²z de 0,1 mmol L¯¹, são ilustrados 

na Figura 39. 

 

Figura 39 - Influência do fluxo da amostra na adsorção de íons metálicos em beads de AGZA. Condições: solução 
multicomponentes 0,1 mmol L{¹; pH 5,0; fluxo: (a) 2,0 mL min{¹, (b) 4,0 mL min ¹ e (c) 6,0 mL min ¹; altura da 
cama 2 cm; temperatura ambiente (25 ± 2) 

 
Fonte: Autora (2024). 
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De acordo com a Figura 39, notou-se que o aumento da vazão da amostra 

apresentou as curvas de rupturas mais íngremes. Utilizando a vazão de 2,0 mL min¯ ¹ verifica-

se valores de Vx de 1050, 1100 e 2400 mL e valores de Q de 0,045, 0,055 e 0,210 mmol g¯ ¹. 

Na vazão de 4,0 mL min¯ ¹ observou-se um volume de ruptura de 800, 1000 e 2200 mL e 

capacidade de adsorção de 0,032, 0,042 e 0,198 mmol g¯ ¹ para Cu²z, Cd²z e Pb²z, 

respectivamente. Utilizando a vazão de 6,0 mL min¯ ¹, observa-se o decréscimo do Vx e Q para 

700, 750 e 2050 mL e 0,018, 0,017 e 0,086 mmol g¯ ¹, respectivamente. Diante disso, nota-se 

que o aumento da vazão diminuiu o volume de ruptura, bem como a capacidade de adsorção, 

afetando a eficiência da de remoção.   

A vazão é, portanto, um parâmetro chave que afeta diretamente o tempo de contato 

entre os íons metálicos e os sítios ativos presente no adsorvente. O seu aumento resulta na 

diminuição da resistência externa de transferência de massa do filme presente na superfície dos 

beads de AGZA e redução no tempo de residência dos analitos dentro da coluna de leito fixo. 

Com isso, verificou-se a diminuição do tempo necessário para atingir a saturação, pois os íons 

metálicos não tiveram tempo suficiente para entrar em contato com todo os sítios de adsorção 

do AGZA, deixando a coluna de leito fixo antes do equilíbrio e, consequentemente, afetando a 

eficiência do processo (DU et al., 2018; HAN et al., 2009; KHALFA et al., 2021). Nesse 

contexto, 2,0 mL min¯ ¹ foi a vazão selecionada para os estudos posteriores em leito fixo. 

Comportamento semelhante foi observado em outros estudos, como em: Geleta et 

al., em seu estudo de adsorção de flúor em leito fixo, utilizando escórias virgens e revestidas 

com óxido de zircônio (GELETA et al., 2022), Yang et al., na adsorção em leito fixo na 

comparação de zeólita natural e sintética (YANG et al., 2022), Barcelo et al., nos experimento 

de adsorção em batelada e leito fixo com resina taninosa de casca de pinheiropara para remoção 

de antimônio da água (BACELO et al., 2022). Fallah e Taghizadeh, no estudo sobre adsorção 

em leito fixo de molibdênio, por meio da análise de curvas de avanço e modelagem matemática 

(FALLAH; TAGHIZADEH, 2020).    

 

" Comparação dos sistemas mono e multicomponente  

 

O estudo de adsorção em leito fixo foi realizado em sistemas monocomponentes 

(Figura 40a) e multicomponentes (Figura 40b). A Figura 40 mostram o perfil das curvas de 

ruptura de Cu²z, Cd²z e Pb²z usando AGZA e a Tabela 2 detalhando as informações extraídas 

de cada uma delas. 
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Figura 40 - Curvas de ruptura para sistemas (a) mono e (b) multicomponentes de Cu²z, Cd²z e Pb²z adsorvidos em 
AGZA. Condições: solução mono e multicomponentes 0,1 mmol L{¹; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min{¹; altura da cama 
2 cm; temperatura ambiente (25 ± 2) 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

De acordo com a Figura 40, o sistema monocomponente e multicomponente 

apresentaram curvas de rupturas com inclinações maiores para Cu²z e Cd²z, e menor inclinação 

para o Pb²z. Esse comportamento, está condizente com os resultados apresentados na Tabela 

14. Em Ambos os sistemas (mono e multi) os volumes de saturação (Vx) para Cu²z e Cd²z foram 

menores em comparação ao Vx para Pb²z, sugerindo uma adsorção lenta para último íons.  

 

Tabela 14 3 Dados obtidos com as curvas de ruptura dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, empregando os beads de AGZA, 
em sistemas monocomponentes e multicomponentes de 0,1 mmol L{¹; pH 5,0; fluxo 2,0 mL min{¹; altura da cama 
2 cm; temperatura ambiente (25 ± 2) 
 

Sistemas Metal íons 

AGZA  

Cb  
(10{³ mmol L{¹) 

Cx  
(mmol L{¹) 

Vb  
(mL) 

Vx 

 (mL) 
Q 

(mmol g¯ ¹) 

Monocomponente 

Cu²z - 0.087 < 5 1450 0,045 
Cd²z - 0.080 < 5 2000 0,070 

Pb²z - 0.081 < 5 2950 0,244 

Multicomponente 

Cu²z - 0.092 < 5 1050 0,045 

Cd²z - 0.071 < 5 1100 0,055 

Pb²z - 0.081 < 5 2400 0,210 

Fonte: Autora (2024). 
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O sistema multicomponente apresentou menores volumes de ruptura para os três 

íons estudado em comparação ao sistema monocomponente, esse fenômeno sugere um efeito 

competitivo entre os íons, nos quais a presença de um íon pode interferir significativamente na 

adsorção do outro, efeito antagônico (ANNA et al., 2015).  

De acordo com os valores de capacidade de adsorção, sugere-se que os beads 

AGZA apresenta maior preferência de adsorção pelo íon Pb²z. Esse comportamento é 

condizente com outros estudos de adsorção, como no trabalho de Peric et al., utilizando zeólita 

natural para remoção dos íons Zn²z, Cu²z e Pb²z, apresentando a seguinte sequência de adsorção:  

Pb²z> Cu²z> Zn²z (PERI� et al., 2004). No estudo de Knan et al., elucidando os mecanismos de 

especiação química para adsorção de Pb²z e Ni²z em zeólita  em solução aquosa, indicando 

maiores capacidade de adsorção para o Pb²z (KHAN et al., 2021). Li et al., em seu estudo sobre 

adsorção simultânea de Cd²z, Pb²z e As²z em solução aquosa e solo, utilizando Ferro de valente 

zero em nanoescala suportado por zeólita, sugerindo maior preferência de adsorção pelo  Pb²z, 

seguida do As²z e por fim o Cd²z (LI et al., 2018). 

 

" Cinética  

 

Os dados experimentais foram ajustados ao modelo de Thomas para determinar a 

constante de velocidade (kTH) e a capacidade de adsorção (Q). A análise dos resultados, 

conforme previsto pelo modelo de Thomas, é apresentada na Figura 41, com os parâmetros do 

modelo detalhados na Tabela 15. 
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Figura 41 - Aplicação do modelo de Thomas aos dados experimentais do sistema multicomponente das curvas de 
ruptura do Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

Tabela 15 - Parâmetros do modelo de Thomas obtidos das curvas de breakthrough do Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads 
de AGZA 

Amostra Íons 
Qexperimetal 

(mmol g{¹) 

Qteórico 

(mmol g{¹) 

kTh 

(mL min{¹ mg{¹) 
SQE 

Vazão  

(mL min{¹) 

AGZA 

Cu²z 0,071 0,068 1,024 0,131 2 

Cd²z 0,065 0,065 0,721 0,139 2 

Pb²z 0,224 0,224 0,166 0,142 2 

Fonte: Autora (2024). 
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De acordo com o modelo de Thomas, a ordem de capacidade de adsorção para os 

íons Cu²z, Cd²z e Pb²z é a seguinte: Pb²z > Cu²z > Cd²z. Isso reflete uma preferência maior de 

adsorção pelo Pb²z, conforme observado em estudos anteriores sobre capacidade de adsorção. 

Entretanto, ao analisar a constante cinética obtida pelo modelo de Thomas (kTh), observou-se 

uma mobilidade menor desses íons em comparação com o Cu²z e o Cd²z. Esse padrão de 

comportamento corrobora com o estudo de Abbasi et al., que conduziu uma pesquisa 

aprofundada sobre metais pesados em águas subterrâneas, empregando uma coluna de areia 

enriquecida com óxido de grafeno (ABBASI et al., 2021).  

 

" Estudo de adsorção competitiva 

 

A Tabela 16 apresenta os resultados de seletividade, competitividade e o efeito de 

interação entre os íons no sistema estudado.  

 

Tabela 16 - Seletividade dos beads de AGZA para Cu²z, Cd²z e Pb²z em função da competição iônica e efeitos de 
interação presentes nos sistemas de adsorção. 

Metal Sistema de 
Adsorção  

Qe
a Seletividade Qi

mix / Qi
o %&Y EIb 

Cu²z 

Cu²z 0,045 - - - - 

Cu²z /Cd²z 0,043 0,694 0,955 4,651 Antagônico 

Cu²z/Pb²z 0,042 0,139 0,933 7,142 Antagônico  

Cu²z/Cd²z/Pb²z 0,045 0,133 1,000 0,000 Sem efeito  

Cd²z 

Cd²z 0,070 - - - - 

Cd²z /Cu²z  0,066 1,440 0,942 6,060 Antagônico 

Cd²z/Pb²z 0,070 0,253 1,000 0,000 Sem efeito 

Cd²z/Cu²z/Pb²z  0,055 0,196 0,780 27,272 Antagônico 

Pb²z 
Pb²z 0,244 - - - - 

Pb²z/Cu²z  0,225 7,168 0,922 8,444 Antagônico 
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a: Capacidade de adsorção em 50% da capacidade da coluna (mmol g¯ ¹) 
b: Efeito de interação 
Fonte: Autora (2024). 

 

De acordo com os dados da seletividade, verificou-se que os beads de AGZA 

apresentou melhor preferência de adsorção pelo íon Pb²z, apresentando maiores valores de 

seletividade em todos os sistemas multicomponentes. Tal comportamento pode ser influenciada 

por vários fatores, incluindo forças eletrostáticas, carga iônica, raio hidratado e formação de 

precipitado (ANKRAH et al., 2022; HENDRICKS, 2010). Os efeitos da carga do cátion, 

formação do complexo e do precipitado foram desconsiderados, uma vez que os íons têm a 

mesma carga e os experimentos foram conduzidos em pH 5,0, evitando a formação do 

complexo e precipitação.  

Assim, o raio hidratado foi um dos parâmetros utilizados para justificar a 

preferência de adsorção dos beads AGZA pelo íon Pb²z, uma vez que se observou menor 

tamanho para esse íon em comparação ao Cu²z e Cd²z. Com isso, verifica-se a seguinte 

sequência referente ao raio de hidratação: Pb²z(2,61 Å) < Cu²z(2,95 Å) < Cd²z(4,26 Å). Outro 

parâmetro importante para ser analisado, é a energia de hidratação, pois acredita-se que para os 

íons metálicos adsorverem na superfície do adsorvente deve ocorrer sua desidratação parcial. 

Diante disso, observou-se a seguinte sequência relacionada a energia de hidratação: Pb²z(-1481 

kJ moL¯¹) < Cd²z(-1807 kJ moL¯¹) < Cu²z(-2100 kJ moL¯¹). Logo, como o Pb²z apresenta 

menor energia de hidratação, maior a facilidade de desprendimento das moléculas de água que 

o solvata, facilitando a interação desse íon com os beads de AGZA (BAO et al., 2013; 

NIGHTINGALE JR, 1959; RICORDEL et al., 2001a; SANTOS et al., 2022; WANG, D. et al., 

2021; ZENDELSKA; GOLOMEOVA, 2014).   

 Analisando os dados de Qi
mix / Qi

o, notou-se um efeito competitivo na maioria dos 

sistemas analisados, com predominância do efeito antagônico. Entretanto, contatou-se que a 

capacidade de adsorção do Cu²z não foi prejudicada com a coexistência Cd²z e Pb²z no sistema 

ternário, sugerindo que não houve efeito de interação. O mesmo comportamento foi observado 

na capacidade de adsorção do Cd²z com a coexistência do Pb²z, no sistema binário. Com relação 

a adsorção do Pb²z, verificou-se que sua coexistência com Cu²z e Cd²z acarreta um efeito 

antagônico em sua adsorção nos beads de AGZA, com redução da capacidade adsortiva de 

8,444 % (Pb²z/Cu²z), 1,670 % (Pb²z/Cd²z) e 16,190 % (Pb²z/Cu²z/Cd²z).  

Pb²z/Cd²z 0,240 3,957  0,984 1,670 Antagônico 

Pb²z/Cu²z/Cd²z  0,210 0,670 0,860 16,190 Antagônico 
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" Estudo de recuperação  

 

O estudo de recuperação foi realizado pela dessorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z 

utilizando três tipos de eluentes, HNO£ (1 mol L{¹), HCl (1 mol L{¹) e EDTA (0,2 mol L{¹), os 

resultados são apresentados na Tabela 17. 

 

Tabela 17 - Efeito do tipo de eluente na taxa de recuperação dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z.  

 Cu²z Cd²z Pb²z 

HNO£ 92,0 ± 0,05 % 63,5 ±0,1 % 15,0 ± 0,1 % 

HCl 84,0 ± 0,1 % 62,8 ±0,06 % 10,8 ±0,3 % 

EDTA 57,6 ±0,2 % 63,0 ±0,3 % 13,3 ±0,3 % 

Fonte: Autora (2024). 

De acordo com a Tabela 17, verificou-se que o HNO£ 1 mol L{¹ apresentou melhor 

taxa de recuperação dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. A porcentagem de recuperação segue a seguinte 

ordem: Cu²z > Cd²z > Pb²z. Um eluente mais ácido implica uma grande quantidade de íons Hz 

presentes na solução que poderia substituir os íons Cu²z, Cd²z e Pb²z ligados à superfície 

adsorvente. Além disso, os íons Hz podem diminuir a força da ligação entre o Cu²z, Cd²z e Pb²z 

e os locais de ligação do AGZA levariam à liberação dos íons para a solução aquosa (FREIRE 

et al., 2023; VAKILI et al., 2019). 

De acordo com a sessões anteriores, o Pb²z apresentou maior afinidade de adsorção 

pelo AGZA com os maiores valores de capacidade de adsorção em comparação aos outros dois 

íons, logo esse comportamento pode explicar a dificuldade de eluição deste íon da coluna de 

adsorção.  

 

6.4 Conclusão 

 

Com base nos resultados da caracterização, constatou-se que os beads de AGZA 

apresentam poros com diferentes diâmetros e profundidades, interconectados entre si. 

Adicionalmente, a presença uniforme de zeólita A foi observada tanto na superfície externa 

quanto nas paredes internas das esferas. Os testes preliminares em batelada revelaram um 

desempenho excepcional dos beads de AGZA na adsorção de íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, com taxas 

de remoção atingindo valores próximos a 100%. No estudo de adsorção em leito fixo, a vazão 
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de 2,0 mL min{  foi selecionada considerando volumes de ruptura e capacidade de adsorção 

para os estudos subsequentes. Na investigação competitiva, observou-se que os beads de AGZA 

manifestaram uma preferência significativa pela adsorção de íons Pb²z, tanto em sistema mono 

quanto multicomponente. No entanto, mesmo com essa preferência, foi evidenciado um efeito 

competitivo na maioria dos sistemas analisados, sugerindo uma dinâmica antagônica. No que 

diz respeito ao estudo de recuperação dos íons metálicos, o HNO£ demonstrou uma taxa de 

recuperação superior em comparação com outros eluentes, seguindo a sequência: Cu²z > Cd²z 

> Pb²z. A dificuldade de eluição dos íons Pb²z pode ser explicada pela seletividade dos beads 

de AGZA para esses íons. Assim, a produção dos beads de AGZA emerge como uma estratégia 

sintética promissora para a fabricação de materiais hierárquicos, com características viáveis 

para a aplicação na adsorção de íons metálicos em coluna de leito fixo.
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7 CAPÍTULO VII 3 ESTUDO DA ADSORÇÃO EM BATELADA DOS Cu²z, Cd²z E 
Pb²z DO MEIO AQUOSO USANDO ZEÓLITA A DISPERSA NA SUPERFÍCIE DE 

BEADS DE ALGINATO DE CÁLCIO  

A produção de esferas de alginato com zeólitas, conhecidas como beads de alginato de 
cálcio com zeólita (AGZA), emergiu como uma estratégia promissora para a 
hierarquização zeolítica, especialmente visando a aplicação na remoção de metais tóxicos 
de ambientes aquáticos. Este estudo explorou a capacidade de adsorção desses beads em 
batelada, investigando aspectos cinéticos, isotérmicos e termodinâmicos envolvidos no 
processo. Descobriu-se que a dosagem de 0,2 g e o tempo de contato de 240 minutos foram 
consideradas as melhores condições para remoção dos íons em estudo. A análise cinética 
revelou que o modelo de pseudo-segunda ordem descreveu melhor o comportamento dos 
dados experimentais. Nas isotermas de adsorção, os dados experimentais demonstraram 
um melhor ajuste ao modelo de Langmuir, evidenciando uma maior afinidade dos beads 
de AGZA pelos íons Pb²z, seguidos por Cu²z e Cd²z. Além disso, observou -se que a 
adsorção de Cu²z e Pb²z é exotérmica, favorecida por temperaturas mais baixas, enquanto 
o oposto foi observado para Cd²z. Em todos os casos, o processo de adsorção foi 
espontâneo, indicado pelos valores negativos de �G. No entanto, a eficiência de adsorção 
de Cu²z e Pb²z foi maior em temperaturas mais baixas, enquanto para Cd²z, foi mais eficaz 
em temperaturas mais elevadas. Esses resultados contribuem significativamente para o 
desenvolvimento de métodos eficazes de remoção de íons metálicos em sistemas aquosos.  
 
 
 
Palavras-chave: Adsorção em batelada, Beads de alginato com zeólita, Metais tóxicos e Meio 

aquoso.  
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7.1 Introdução 

 

A contaminação aquática e do solo por metais tóxicos, derivados de baterias, 

eletrônicos, galvanoplastia, curtumes e produtos petroquímicos, vem recebendo cada vez mais 

atenção por apresentarem elevada toxidade e não serem biodegradáveis, ameaçando a saúde 

humana através de vários distúrbios e doenças ao se acumularem em organismos vivos. Diante 

disso, a eliminação desses íons do meio ambiente tornou-se uma questão de grande urgência 

para ser resolvida (ADORNADO et al., 2017; JOSEPH et al., 2020; SANTOS et al., 2022; 

SUN et al., 2018). 

Diversas técnicas, como oxidação, floculação, adsorção, coagulação eletroquímica, 

separação por membrana e coagulação biológica, são aplicadas no tratamento de águas residuais 

contendo metais tóxicas. No entanto, a maioria dessas abordagens podem ser marginalmente 

rentáveis ou difíceis de implementar, além do alto custo envolvido. A adsorção em termos de 

alta eficiência de remoção, renovável, ecologicamente correta e flexibilidade no projeto e 

operação é considerada uma tecnologia sustentável e econômica para remoção de metais tóxicos 

(GU et al., 2020; MOUSA et al., 2016; YANG et al., 2014). Portanto, é de extrema importância 

o desenvolvimento de adsorvente eficazes e economicamente viável para a remoção de metais 

tóxicos de águas residuais.   

 Diversos adsorventes são aplicados na adsorção de íons metálicos presente em 

efluente e águas residuais, nos quais destacam-se os materiais zeolítico. As zeólitas são 

definidos como sólidos microporosos cristalinos à base de sílica, com uma estrutura única que 

conferem as zeólitas propriedades notáveis, como alta cristalinidade, microporosidade 

uniforme, alta área superficial e alta acidez, o que os torna amplamente utilizados em catálise e 

adsorção (BESSA; FRANÇA; et al., 2021; HONG et al., 2019b; SERRANO et al., 2013). 

Entretanto, tais propriedades podem ser prejudicadas devido as zeólitas serem obtidas na forma 

de pós muito finos, dificultados inerentemente sua dispersão em meio aquoso, além de dificultar 

o processo de transferência de massa (FRANÇA; BESSA; et al., 2021).  

O processo de hierarquização pode superar esse problema, melhorando as 

propriedades de transportes e difusão. Na adsorção, geralmente os materiais hierárquicos 

apresentam maior desempenho de adsorção, uma vez que melhora o acesso aos sítios ativos e 

seletividade. Diversas rotas foram desenvolvidas para a síntese de zeólitas hierarquicamente 

estruturadas, como a modificação pós-síntese, o uso de soft-templates no gel inicial e a 
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formação de compósitos com a junção de materiais de diferentes tamanhos de poros (BESSA; 

FRANÇA; et al., 2021).  

A produção de esferas de alginato com zeólitas, apresenta-se como uma promissora 

estratégia de hierarquização zeolítica, principalmente, para posterior aplicação em adsorção de 

metais tóxicos em ambiente aquático. A combinação de poros de ambos os materiais, além de 

contribuir para o melhoramento mecânicos dos beads de alginato, facilita o processo de 

transferência de massa na zeólita A, uma vez que melhora o acesso dos íons metálicos aos sítios 

de adsorção (HONG et al., 2018; QU, P. et al., 2020). Portanto, o presente estudo tem como 

principal objetivo, determinar a capacidade adsortiva dos beads de alginato com zeólita em 

experimento de batelada e avaliar o seu comportamento cinético, equilíbrio de adsorção e 

termodinâmica envolvida no processo.  

 

7.2 Experimental 

 

7.2.1 Síntese 

 

Os beads de alginato com zeólita A (AGZA), foram obtidos através do processo de 

geleificação ionotrópica com base na metodologia de síntese descrita anteriormente no Capítulo 

6. Além disso, são apresentados resultados de caracterização do material, utilizando as técnicas 

de difração de raios-X, análise termogravimétrica, infravermelho, microscopia eletrônica de 

varredura e pH no ponto de carga zero.   

 

7.2.2 Estudo de adsorção em batelada  

 

Para todos os experimentos de adsorção, preparou-se as soluções de trabalho dos 

íons Cu²z, Cd²z e Pb²z pela dissolução de quantidades apropriadas dos sais de nitrato de cada 

metal em tampão de acetato de sódio e ácido acético em pH 5,00. Este pH foi selecionado com 

base em diversos estudos de adsorção de metais tóxicos, com intuito de eliminar possíveis 

precipitações metálica (RAHAMAN et al., 2021; SHAHRYARI et al., 2022; WANG, C. et al., 

2021; WANG et al., 2015; ZHAO et al., 2019). 

As concentrações de Cu²z, Cd²z e Pb²z foram determinadas pelo método do padrão 

externo utilizando o Espectrômetro de Adsorção Atômica de Chama (EAA) modelo VARIAN 

220FS, com chama ar/acetileno e lâmpadas de cátodo oco multicomponentes (HCL) 
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apropriadas. Os comprimentos de onda usados para Cu²z, Cd²z e Pb²z foram 324,70, 217,00 e 

283,30 nm, respectivamente.  

 

7.2.2.1 Efeito de dosagem 

 

Os Erlenmeyers contendo diferentes quantidades de AGZA (0,03; 0,04; 0,05; 0,08; 

0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 g) foram colocados em contato com 25 mL de solução multicomponente 

0,1 mmol L  de Cu²z, Cd²z e Pb²z e mantidos sob agitação a 200 rpm por 24 h em temperatura 

ambiente (25±2 ºC), após alíquotas foram filtradas e analisadas por EAA. 

 

7.2.2.2 Tempo de contato 

 

Em Erlenmeyer de 125 ml contendo 0,2 g dos beads de AGZA foram adicionados 

25 mL de solução multicomponente 0,1 mmo L  (Cu²z, Cd²z e Pb²z) em pH 5,0 e sob agitação 

a 200 rpm à temperatura ambiente (25±2 C). Em intervalos predeterminados (5, 10, 20, 30, 40, 

50, 60, 120, 180, 240, 300, 360, 720 e 1440 min), alíquotas foram filtradas e analisadas por 

EAA. 

 

7.2.2.3 Modelos cinéticos  

 

O estudo da cinética de adsorção para os íons Cu²z, Cd²z e Pb²z foi realizado 

considerando os dados obtidos no ensaio do tempo de contato. Nesse estudo utilizou-se soluções 

multicomponente de 0,1 mmol L{  em pH 5, nas quais adicionaram-se 25 mL da solução 

metálica a uma série de Erlenmeyer contendo 0,2 g de beads de AGZA, tempo de agitação 

variou no intervalo de 5 a 120 min.  

Os dados obtidos experimentalmente foram avaliados usando as equações 

linearizadas de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem (HO; 

MCKAY, 1999) e difusão intrapartícula de Weber-Morris (WEBER JR; MORRIS, 1963). 

A forma linearizada de pseudo-primeira ordem é dada pela equação 7.1: 

 Log(Qe 2 Qt)  =  LogQe  2  ( k12,303)t (7.1) 
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Em que Qe e Qt são as quantidades de metais adsorvidos (mmol g-1) no equilíbrio e 

no tempo t (min), respectivamente; k1(min-1) é a constante de velocidade de adsorção. A 

validação do modelo foi averiguada pelo gráfico linear de log (Qe 3 Qt) versus t para a equação 

de pseudo-primeira ordem. 

O modelo linear de pseudo-segunda ordem é representado pela equação 7.2:  

 tQt =  1k2Qe2 + 1Qe  t (7.2) 

 

Em que k2 (g mmoL-1 min-1) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, 

Qe e Qt (mmol g-1) são as quantidades de metais adsorvida no equilíbrio e no tempo t (min), 

respectivamente. A validação do modelo foi averiguada pelo gráfico linear de t / Qt versus t 

para equação de pseudo-segunda ordem.  

O modelo linear de difusão intrapartícula de Weber-Morris é representado pela 

equação 7.3:  

 ıþ = īýŎ1/2 + C (7.3) 

 

Em que Qt é quantidade de adsorvato adsorvida na fase sólida (mmol g{ ) em um 

tempo t (min), Kd é coeficiente de difusão intrapartícula (mmol g{ min{ ), C é uma constante 

relacionada com a resistência à difusão (mmol g{ ). O valor de Kd pode ser obtido da inclinação 

e o valor de C da intersecção da curva do gráfico Qt vs t . 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. 

 

7.2.2.4 Isotermas de adsorção  

 

As isotermas de adsorção foram realizadas utilizando 25,0 mL de soluções 

multicomponentes (0,2-20 mmol L Cu²z, Cd²z e Pb²z em pH 5 e 0,2 g de adsorvente. Os 

Erlenmeyer foram mantidos sob agitação a 200 rpm por 4 h até o equilíbrio em diferentes 

temperaturas (298, 308 e 318 ± 2 K). As alíquotas foram filtradas e as concentrações residuais 

foram analisadas por EAA. As capacidades de adsorção foram calculadas utilizando a equação 

5.4: 
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ıþ = (ģ0 3  ģþ)Ňÿ   Ķý 
(7.4) 

 

Os experimentos foram realizados em duplicadas. Os modelos não lineares de 

Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados experimentais, com o propósito de avaliar o 

mecanismo de adsorção entre adsorvato e o adsorvente com o ajuste aos dados experimentais.  

A forma não linear do modelo teórico da isoterma de Langmuir é dada pela equação 

7.5: 

 ıþ = ıþÿý Ņ�ģþ1 + Ņ�ģþ    
 

(7.5) 

Em que Qe (mmol g ) é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente 

no equilíbrio, kL (L mmol ) é a constante de interação adsorvato e adsorvente, Qmax (mmol g ) 

é a capacidade máxima de adsorção e Ce (mmol L ) é a concentração do adsorvato no 

equilíbrio. 

O modelo não linear da isoterma de Freundlich é definido pela equação 5.6: 

 Qþ = kýģþ 1ÿ (7.6) 

 

Em que Qe (mmol g ) é a quantidade de soluto adsorvido, kF [(mmol g ) (L 

mmol )1/n] é a constante de capacidade de adsorção de Freundlich, Ce (mmol L ) é a 

concentração de equilíbrio em solução e 1/n é uma constante relacionada à heterogeneidade da 

superfície. A adsorção favorável tente a ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior o valor de 

n (menor valor de 1/n), mais forte a interação entre o adsorvato e o adsorvente. 

 

7.2.2.5 Termodinâmica de adsorção 

 

As variações de energia livre de Gibbs (�G), entalpia (�H) e entropia (�S) para o 

processo de adsorção foram obtidas usando as equações 5.7 e 5.8 (ANGOVE et al., 1997; 

HUANG et al., 2011; WIBOWO et al., 2017):   
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�G = 2RTlnKo (7.7) 

 lnKo = �SĲ 2 �HĲĴ 
(7.8) 

 

Em que R é a constante do gás ideal (kJ moL¯ ¹ K¯ ¹) e T é a temperatura (K). A 

variação de entalpia (�H) e a variação de entropia (�S) são calculadas a partir de um gráfico de 

lnKo versus 1/T. 

 

7.3 Resultados e discussão 

 

7.3.1 Estudo de adsorção em batelada  

 

7.3.1.1 Efeito de dosagem  

 

A quantidade mínima de adsorvente necessária para a máxima remoção dos íons 

metálicos foi determinada a partir do estudo dosagem do adsorvente, como mostra a Figura 42. 

 
Figura 42 - Percentagem de remoção dos íons metálicos utilizando diferentes massas de beads de AGZA, 
concentração multicomponente de 0,1 mmol L  em pH 5 e tempo de contato 24 h 

F 

 
Fonte: Autora (2024). 



144 
 

 
 

De acordo com a Figura 42, verificou-se o aumento dos percentuais de remoção dos 

íons Cu²z e Cd²z de 70 % (0,03 mg de adsorvente) para aproximadamente 97 % com o uso de 

0,2 g da massa de adsorvente, mantendo-se inalterável. Para o íon Pb²z, notou-se uma remoção 

superior a 97 % na menor dosagem e superior a 99 % em 0,2 g, permanecendo contante.  

Em geral, a remoção de metal aumenta gradualmente com o aumento da massa dos 

beads de AGZA. Este é um resultado esperado no processo de adsorção, pois uma vez que a 

dosagem de adsorvente aumenta, o número de sítios ativos para adsorção aumenta e, 

consequentemente, a remoção de metal aumenta (ARGUN et al., 2007; FRANÇA; SOUSA; et 

al., 2021; ÜNÜGÜL; NIGIZ, 2022). 

 Conforme o observado, a dosagem de 0,2 g é a menor massa de beads de AGZA 

que apresentou maior remoção de íons metálicos, esta quantidade em massa foi escolhida para 

os estudos em batelada. 

 

7.3.1.2 Tempo de contato 

 

Para uma concentração fixa de metais pesados e uma massa adsorvente fixa, o 

aumento da retenção dos íons metálicos foi significativa nos primeiros 60 min. A Figura 43 

apresenta perfis de remoção para os íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA, utilizando 

amostra sintética multicomponente de concentração 0,1 mmol L¯ ¹, em função do tempo. 

 

Figura 43 - Remoção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em função do tempo, dosagem de 0,2 g, solução multicomponente 
de concentração 0,1 mmol L  em pH 5.  

 
Fonte: Autora (2024). 
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De acordo com o observado, verificou-se o aumento da taxa de adsorção inicial, 

indicando eficiência de remoção em aproximadamente 120 min: 88, 93 e 99 % para o Cu²z, 

Cd²z e Pb²z, respectivamente. Valores de equilíbrio (máximo) foi atingido em torno de 240 min 

para Cu²z (91 %), Cd²z (94%) e Pb²z (99 %). 

 Além disso, notou-se uma leve diminuição nas eficiências de remoção cerca de 2, 

1,5 e 0,5 % para Cu²z, Cd²z e Pb²z, respectivamente, com o aumento do tempo de contato após 

o equilíbrio ter sido alcançado. Isso provavelmente pode ter ocorrido devido a saturação da 

superfície do material adsorvente com os íons metálicos em estudo, seguida de processos de 

adsorção e dessorção que ocorrem após a saturação (ARGUN et al., 2007). 

A capacidade de adsorção dos beads de AGZA indicaram maior preferência de 

adsorção pelo íon Pb²z. Diversos estudos investigaram a adsorção de íons metálicos em zeólita, 

nos quais apontaram que a adsorção de Pb²z é geralmente maior do que a de Cu²z e Cd²z (LI et 

al., 2018; MERRIKHPOUR; JALALI, 2013; MIHAJLOVI� et al., 2015b; SPRYNSKYY et 

al., 2006; WANG et al., 2008).  

 

7.3.1.3 Modelos cinéticos  

 

Para sugerir o principal mecanismo envolvido na adsorção dos íons estudados nos 

beads de AGZA, foram aplicados os modelos cinéticos mais usais na literatura, modelo cinético 

de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda de difusão intraparticula. 

A Figura 44 apresenta o perfil cinético dos modelos de pseudo-primeira ordem e 

pseudo-segunda ordem aplicados aos valores experimentais obtidos. 
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Figura 44 - Modelo cinético de adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z. (a,b e c) pseudo-primeira ordem e (d, e e f) 
pseudo-segunda ordem. Concentração multicomponente de 0,1 mmol L{ ; 0,2 g de beads de AGZA e pH 5,0 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

De acordo com a Figura 44, verificou-se que os dados experimentais apresentaram 

um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem em comparação ao modelo de pseudo-

primeira ordem. A Tabela 18 mostra os valores obtidos com o ajuste dos modelos cinéticos aos 

dados experimentais, possibilitando confirmar o comportamento observado na Figura 44.  

Diante disso, pode-se verificar que os valores experimentais de capacidade de 

adsorção (Qexp) desviaram consideravelmente dos valores de capacidade de adsorção teóricos 

(Qcalc), obtida com o ajuste ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem, mesmo em um curto 

período. Apesar dos baixos valores da soma do quadrado de erro (SQE), os coeficientes de 

correlação linear (R2) não apresentaram uma boa correlação entre os resultados. Em 
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contrapartida, o modelo de pseudo-segunda ordem, notou-se concordância entre os valores Qexp 

e Qcalc, baixos valores de SQE e valores de R2 próximos de 1.  

 

Tabela 18 - Parâmetro de cinética de adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA, solução 
multicomponente de 0,1 mmol L{ . 

  Cu²z Cd²z Pb²z 
 Qexp 0,0090 0,0093 0,0106 

Pseudo-primeira 
ordem 

Qcal 0,0040 0,0040 0,0010 

k¡ 0,0270 0,0325 0,0283 

R  0,9606 0,9656 0,7629 

SQE 1,3x10¯t 3,3x10¯t 5,8x10¯t 

Pseudo-segunda 
ordem 

Qcal 0,0090 0,0093 0,0106 

k¢ 16,2918 18,6864 140,9307 

R  0,9996 1,0000 1,0000 

SQE 3,5x10¯t 4,0x10¯t 7,3x10¯t 

Fonte: Autora (2024). 

 

Desta forma, adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA foi melhor 

descrita pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. A principal suposição  desse modelo 

é que a etapa determinante da velocidade de adsorção é a quimissorção, que é sempre adsorção 

em monocamada (MIHAJLOVI� et al., 2015a). Uma boa conformidade do modelo de pseudo-

segunda ordem para dados de adsorção de metal também foi relatada por diversos pesquisadores 

(MAHMOOD-UL-HASSAN et al., 2018; SULAYMON et al., 2013; SVESHNIKOVA; 

KHAMIZOV, 2018). 

A Figura 45, apresenta o ajuste dos dados experimentais de adsorção de Cu²z, Cd²z 

e Pb²z em AGZA ao modelo cinético de difusão intrapartícula. Os parâmetros obtidos com esse 

ajuste são apresentados na Tabela 19.  
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Figura 45 - Modelo cinético de difusão intrapartícula de Weber e Morris aplicado aos dados experimentais de 
adsorção dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA. Concentração multicomponente de 0,1 mmol L{ ; 0,2 g 
de beads de AGZA e pH 5,0 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

Como ilustrado na Figura 45, os gráficos Q vs t1/2 obtidos para os três íons metálico 

apresentaram um comportamento multilinear, com dois estágios do mecanismo de adsorção. O 

primeiro segmento de linha (I), com maior inclinação, corresponde ao estágio de difusão de 

filme em que os íons metálicos são transportados da fase líquida para a superfície do adsorvente 

através de um filme. A maioria dos metais são adsorvidos neste estágio. O segundo segmento 

(II), também conhecido como difusão intrapartícula (ocorre lentamente), envolve a difusão de 
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íons metálicos da superfície adsorvente para os poros internos ao logo das superfícies das 

paredes dos poros. Neste estágio os valores das constantes de taxa (kp) para todos os íons 

metálicos caíram significativamente enquanto a constante relacionada a resistência a difusão 

(C) apresentou um aumento em relação ao primeiro estágio (NEELI et al., 2020; PONCE-LIRA 

et al., 2017; TUOMIKOSKI et al., 2021).   

Ainda referente ao ajuste ao modelo de difusão, notou-se também que as retas não 

passam pela origem, sugerindo que o processo de difusão não é o principal mecanismo 

envolvido na adsorção dos íons, indicando um mecanismos de adsorção superficial de difusão 

intrapartícula complexo (SREEDHAR; REDDY, 2019). Em contrapartida, o fato do coeficiente 

linear (C) exibir um valor diferente de zero, propõe que a adsorção intrafilme também faça parte 

do mecanismo de adsorção, uma vez que o valor de C (Tabela 19) representa a constante 

relacionada com a espessura da camada líquida que recobre as partículas do adsorvente na 

difusão dos íons metálicos até a superfície externa do sólido (NASCIMENTO et al., 2020; 

WEBER JR; MORRIS, 1963; XIE et al., 2014).  

 

Tabela 19 - Parâmetros do modelo cinético linear de difusão intrapartícula de Weber-Morris para os íons Cu²z, 
Cd²z e Pb²z 

 Etapas Cu²z Cd²z Pb²z 

Kd 

(mmol L{¹) 

Primeira 1,02 x 10{³ 1,13 x 10{³ 5,88 x 10{t 

Segunda 2,09 x 10{t 1,54 x 10{t 2,27 x 10{t 
C 

(mmol L{¹) 
Primeira 2,12 x 10{³ 2,15 x 10{³ 7,83 x 10{³ 
Segunda 6,56 x 10{³ 7,54 x 10{³ 1,03 x 10{  

Fonte: Autora (2024). 

 

7.3.1.4 Isotermas de adsorção  

 

As isotermas de adsorção são essenciais para descrever as interações entre o 

adsorvente e o adsorvato em diferentes concentrações de equilíbrio, na qual contribuem para 

uma melhor avaliação do sistema em estudo.  Desta forma, os dados experimentais foram 

ajustados as equações não lineares de dois parâmetros (Langmuir e Freundlich) na configuração 

de Q vs Ce. Os coeficientes (linear e angula) foram utilizados para calcular a capacidade máxima 

de adsorção (Qmax) e os demais parâmetros (constantes dos modelos). Os perfis das isotermas 

são mostrados na Figura 46 e os valores são apresentados na Tabela 20. 

De acordo com os perfis das isotermas de adsorção (Figura 46) e valores de R  e 

SQE (Tabela 20), notou-se um bom ajuste dos dados experimentais de Cu²z e Cd²z aos modelos 
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de Langmuir, sugerindo uma adsorção homogênea do tipo monocamada na superfície dos beads 

de AGZA, com sítios de adsorção de mesma energia (LANGMUIR, 1918). Os valores dos íons 

Pb²z foram melhores apresentados pelo modelo de Freundlich, indicando a presença de vários 

tipos de sítios de adsorção, os quais apresentam diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 

1906a).  

Em relação aos valores de Qmax (capacidade máxima de adsorção), verificou-se que 

o Pb²z apresentou maiores valores em comparação aos outros dois metais (Cu²z e Cd²z). Esse 

comportamento está relacionado com diversos fatores, como raio iônico hidratado e energia de 

hidratação dos três cátions em estudo. No entanto, sabe-se que alguns íons possuem raio de 

hidratação (Pb²z 4,01 Å; Cu²z 4,19 Å; Cd²z 4,26 Å) maior que o raio da abertura dos poros da 

zeólita A (4 Å) (DRIOLI; GIORNO, 2018; HONG et al., 2019b; KOUOTOU et al., 2021; 

NIGHTINGALE JR, 1959). Com isso, acredita-se que a desidratação parcial dos íons metálicos 

hidratados deve ter ocorrido para serem adsorvidos pelos beads de AGZA. Assim, espécies de 

Pb²z por apresentar menor energia de hidratação (1481 kJ moL{ ) entre os três metais analisados 

(Cd²z 1807 kJ moL{  e Cu²z 2100 kJ moL{ ), sugere-se maior facilidade deste íon para acessar 

os canais de adsorção da zeólita (MOON; JHON, 1986; RICORDEL et al., 2001b). Além disso, 

estudos relatam que a adsorção aumenta com o aumento da valência e número atômico. 

Considerando a valência dos íons metálicos em estudo, Pb²z possui número de coordenação 6, 

formando complexos octaédricos em solução, Cu²z e Cd²z possuem número de coordenação 4, 

formando complexos tetraédricos em solução. Como consequência, é provável que o 

movimento dos dois últimos metais hidratados nos poros dos beads de AGZA seja 

estereoquimicamente dificultado (CHANG; OVERBY, 1986; HOLAN; VOLESKY, 1994; 

ÖZER; ÖZER, 2003).  Portanto, considerando o raio de hidratação e valência, sugere-se a 

seguinte ordem de preferência de adsorção: Pb²z> Cu²z> Cd²z, a mesma sequência observada 

de capacidade máxima de adsorção nas três temperaturas.  

Analisando as constantes de afinidade de Langmuir (KL), verificou-se para o íon 

Cu²z o valor de KL diminui com o aumento da temperatura. Entretanto, para Cd²z notou-se o 

oposto, esse comportamento pode estar relacionado com o aumento da energia cinética do 

sistema, fazendo com que as moléculas se movam rapidamente e aumentem a adsortividade do 

soluto no beads de AGZA.  Já com relação a constante de afinidade de Freundlich (KF) para o 

Pb²z, observou-se um comportamento similar ao KL do Cu²z, indicando que a melhor condição 

para interação entre os metais e os beads seria na temperatura de 298 K (SOETAREDJO et al., 

2013).   
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Figura 46 - Isotermas experimentais e teóricas dos íons Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA, sistema multicomponente, na temperatura de 298 K (a, b e c), 308 K (d, e e f) e 318 
K (g, h e i) 

 

 

Fonte: Autora (2024). 
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Tabela 20 - Parâmetros dos modelos de isotermas de adsorção dos Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA, sistema multicomponente em diferentes temperaturas (298, 308 e 318 K) 

Metais T (K) Isotermas de Langmuir Freundlich  

  Qmax 

(mmol g ) 
KL 

(L mmol  R² SQE  
nF 

((mmol g ) (L 
mmol )1/n) 

KF R² SQE 

Cu²z 

298 0,2251±0,0035 3,9909±0,2140 0,9970 0,0001  2,7787±0,2421   0,1310±0,0070   0,9554   0,0026 

308 0,3050±0,0052 2,7381±0,1694 0,9970 0,0002  2,4135±0,1585   0,1642±1,0070   0,9777   0,0021 

318 0,3840±0,01073 2,1990±0,2174 0,9937   0,0008  2,2186±0,1163   0,2010±0,0067   0,9868   0,0001 

Cd²z 

298 0,1856±0,0038 4,3044±0,4106 0,9928 0,0004  3,2016±0,2693 0,1091±0,0052 0,9630 0,0023 

308 0,1884±0,0035   5,1006±0,4589   0,9938   0,0004  3,2792±0,3034   0,1129±0,0059   0,9564   0,0029 

318 0,1721±0,0052   7,1830±0,8970   0,9854   0,0006  3,7667±0,5203   0,1081±0,0084   0,8883   0,0052 

Pb²z 

298 0,7967±0,0565   5,3480±1,3845   0,9740   0,0163  3,2016±0,0052 0,1091±0,0052 0,9630 0,0023 

308 0,8790±0,0564   4,9699±1,0450   0,9824   0,0119  2,3446±0,1117   0,7516±0,0191   0,9908   0,0063 

318 0,9976±0,09782   3,4768±0,9290   0,9738   0,0181  2,1032±0,1020   0,8106±0,0221   0,9902   0,0068 

Fonte: Autora (2024). 
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A Tabela 21 apresenta uma comparação entre as capacidades máxima de adsorção 

de diferentes materiais adsorventes na remoção de íons metálicos. 

 
Tabela 21 - Comparação do Qmax de vários materiais adsorvente para íons metálicos 

Fonte: Autora (2024). 

 

7.3.1.5 Termodinâmica de adsorção  

 

Os parâmetros termodinâmicos para a adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de 

AGZA foram determinados usando análise de gráfico de Van't Hoff (Figura 47) com base nos 

dados de isotermas de adsorção obtidos nas temperaturas de 298, 308 e 318 K (Figura 46, 

Adsorvente 
Íons 

metálicos  
Qmax  

(mmol g{¹) Condições Referência 

Carbonato de cálcio 
hierárquico  

Pb²z 15,650 

pH 7; 25±1 °C; 
0,004 g ads 

(MA et al., 
2012) 

Cu²z 7,676 
Cd²z 5,595 
Co²z 6,680 
Mn²z 10,168 
Ni²z 13,105 

Zeólita P 

Pb²z 3,132 
pH 5; 25 °C;  
0,01 g ads 

(CHEN, M. et 

al., 2020) 
Cu²z 1,868 
Cd²z 1,416 
Co²z 1,346 

Clinoptilolita 

Pb²z 0,878 

pH 5; 25 °C 
(LI et al., 

2019) 
Cd²z 0,400 
Cu²z 0,535 
Zn²z 0,474 

 
Cu²z 0,758 

pH 4; 25±1 °C 
(ELWAKEEL 

et al., 2018) 
Cd²z 0,378 
Pb²z 0,358 

£ ¤  

²z  0,285 

pH 5,5; 
25±1 °C 

(GE et al., 
2012) 

Zn²z 0,602 
Pb²z 0,370 
Cu²z 0,977 

Fe£O¤/LDH-AM 
Cu²z 1,017 

25 °C; 0,05 g 
ads 

(SUN et al., 
2018) Cd²z 0,660 

Pb²z 1,287 

AGZA 
Cu²z 0,225 

pH 5; 25 °C;  
0,01 g ads 

Este trabalho Cd²z 0,186 
Pb²z 0,797 
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Tabela 20 resume os dados). Os valores calculados de entropia, entalpia e energia livre de Gibbs 

são apresentados na Tabela 22. 

 

Figura 47 - Gráfico de Van't Hoff para adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA 

 
Fonte: Autora (2024). 

 

A partir da Tabela 22, pode-se saber que a adsorção do dos íons Cu²z e Pb²z pelos 

beads de AGZA é de natureza exotérmica, com valores de �H negativos, indicando a perda de 

energética (calor) para a condução do processo. Além disso, verificou-se que o aumento da 

temperatura aumentou a eficácia da remoção, bem como capacidade de adsorção para ambos. 

No entanto, para o íon Cd²z, notou-se uma adsorção de natureza endotérmica, com valores de 

�H positivos, sugerindo a necessidade de absorção energética (calor) no processo adsortivo 

(NAUSHAD et al., 2015; ZENG et al., 2018). Com relação a eficiência de adsorção para este 

íon, contatou-se uma pequena diminuição da Qmax com o aumento da temperatura, acreditando 

melhor eficácia no processo adsortivo na menor temperatura. A magnitude do �H também pode 

da ideia sobre o tipo de processo adsortivo envolvido, seja ele adsorção física (ou seja 5-40 kJ 

moL¯ ¹) ou química (ou seja, 40-800 kJ moL¯ ¹) (HAMEED, 2007; LI et al., 2015; WANG et 

al., 2012). Dessa forma, o calor de adsorção dos íons Cd²z e Pb²z se encontra na faixa 

característica da fisissorção, indicando que esses íons aderem à superfície predominantemente 

por meio de interações intermoleculares fracas, como as forças de van der Waals, além de 
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interações eletrostáticas. Em contraste, os íons Cu²z apresentaram um calor de adsorção 

compatível com a faixa da quimissorção (ALKAN et al., 2004; ERDEM et al., 2017; 

SOETAREDJO et al., 2013; ZENG et al., 2018).   

 

Tabela 22 - Parâmetros termodinâmico de adsorção de Cu²z, Cd²z e Pb²z em beads de AGZA 

Íons 

metálicos 

�S 

(J moL¯ ¹ K¯ ¹) 

�H 

(kJ moL¯ ¹) 

�G 

(kJ mmol¯ ¹) 

298 K 308 K 318 K 

Cu²z -275,809 -113,585 -31,394 

 

-28,636 -25,878 

Cd²z 170,129 20,091 -30,606 
 

-32,308 -34,009 
 

Pb²z 48,665 -16,836 -31,338 
 

-31,824 
 

-32,311 
 

Fonte: Autora (2024). 

 

Os valores negativos de entropia (�S), observados para os íons Cu²z e Pb²z, sugere 

uma diminuição na aleatoriedade na interface sólida /líquida durante o processo adsortivo 

desses dois íons, um comportamento oposto foi observado para o íon Cd²z (MANIRETHAN et 

al., 2018; SAR1; TUZEN, 2008; YURTSEVER; _ENGIL, 2009).  As variações negativas da 

energia livre (�G  para os três íons metálicos em todas as temperaturas estudadas, é um 

indicativo de que o processo adsortivo estudado é espontânea em que nenhuma entrada de 

energia externa ao sistema é necessária. Entretanto, verificou-se que o aumento da temperatura 

levou a valores menos negativo de �G para os íons Cu²z, sugerindo que a adsorção desses íons 

nos beads de AGZA é menos favorável em temperaturas mais elevadas.   Para os íons Cd²z e 

Pb²z, notou-se o aumento da negatividade dos valores com o aumento da temperatura, assim 

indica-se a viabilidade e espontaneidade do processo de adsorção para este íon nas temperaturas 

mais elevadas (MIN et al., 2012; NGAH; HANAFIAH, 2008; SAR1; TUZEN, 2008; 

SOETAREDJO et al., 2013). 

 

7.4 Conclusão 

 

Com o estudo de adsorção, verificou-se que a dosagem de 0,2 g e o tempo de contato 

de 240 min, foram a melhor condições que apresentaram máxima remoção dos íons em estudo. 

Os mecanismos de adsorção, foi determinado ao aplicar os modelos cinéticos (pseudo-primeira 
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e pseudo-segunda ordem) de adsorção. Diante disso, o comportamento cinético dos dados 

experimentais foi melhor descrita pelo modelo de pseudo-segunda ordem, sugerindo que a etapa 

determinante da velocidade de adsorção é a quimissorção. Para as isotermas de adsorção, 

verificou-se que os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir. Além 

disso, observou-se que os beads de AGZA apresentou melhor preferência de adsorção pelos 

íons Pb²z em comparação aos outros dois íons (Cu²z e Cd²z), seguindo a seguinte ordem de 

preferência de adsorção: Pb²z> Cu²z> Cd²z.  Contatou-se também, a que a adsorção para os íons 

Cu²z e Pb²z são de natureza exotérmica e que o aumento da temperatura contribui positivamente 

para o aumento da eficiência de adsorção, o oposto foi apresentado para o Cd²z. Para os três 

íons, o �G apresentou valores negativo, indicando que o processo adsortivo ocorre de forma 

espontânea.  No entanto, para Cu²z e Pb²z a adsorção nos beads de AGZA é mais favorável em 

temperatura menores temperaturas e para Cd²z, nas temperaturas mais elevadas. 



157 
 

 

8 CAPÍTULO VIII 3 CONCLUSÃO 

 

Este trabalho está alicerçado no desenvolvimento de estratégias para hierarquização 

de um tipo particular de zeólita, resultando em materiais diferenciados como adsorventes. A 

estruturação de cristais zeolíticos sobre suportes confere características únicas em termos de 

propriedades adsortivas uma vez que o acesso dos íons de interesse aos sítios de adsorção, 

notadamente no interior das cavidades das zeólitas, passa a ocorrer de forma otimizada. Ao 

longo desta tese, foram apresentadas as abordagens empregadas, definindo a natureza dos 

materiais, seja utilizando fibras cerâmicas que, mediante condições específicas, foram 

convertidas a zeólitas ao mesmo tempo que as propriedades fibrilares foram preservadas, seja 

por meio da incorporação dos cristais zeolíticos a uma rede orgânica resultado da geleificação 

do alginato em condições específicas. 

Neste sentido, os resultados desta pesquisa indicam claramente o elevado potencial 

desses materiais, aliado a condições economicamente viáveis, para a remoção eficiente de íons 

metálicos de soluções aquosas. A caracterização detalhada desses materiais, realizada por 

intermédio de técnicas refinadas como difração de raios-X e microscopia eletrônica de 

varredura, evidencia não apenas sua adequação como suporte e matérias-primas, mas também 

sua eficiência notável no processo de hierarquização da zeólita A. 

As fibras de vidro revestidas com zeólita A, especialmente a amostra FB1, 

demonstram um desempenho superior na adsorção de íons Cu²z, Cd²z e Pb²z, revelando um 

mecanismo complexo que envolve quimissorção e adsorção superficial, facilitado por um 

processo endotérmico que responde positivamente ao aumento de temperatura. 

Da mesma forma, os beads de AGZA exibem uma alta eficácia na adsorção dos três 

íons estudados, tanto em sistemas de batelada quanto em leito fixo. Sua estrutura porosa 

uniformemente distribuída com zeólita A confere-lhes uma capacidade de adsorção notável, 

enquanto as condições ideais de dosagem e tempo de contato foram identificadas para otimizar 

a remoção dos íons, seguindo modelos cinéticos e de equilíbrio bem definidos. 

Em última análise, a preferência pela adsorção de íons Pb²z, seguida por Cu²z e Cd²z, 

é evidente em ambos os materiais, e a análise termodinâmica sugere a espontaneidade do 

processo de adsorção, embora a favorabilidade varie com a temperatura. Essas descobertas não 

apenas contribuem significativamente para o conhecimento científico, mas também têm 

implicações práticas importantes para o desenvolvimento de tecnologias eficazes de remoção 

de íons metálicos em escala industrial. 
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 Por fim, ressalta-se que os resultados aqui apresentados representam avanços 

significativos no campo de pesquisa de materiais porosos aplicados em processos adsortivos, 

além de servirem de base para novos trabalhos que possam promover ainda mais 

desenvolvimento neste sentido.  
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