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RESUMO 

A metformina (MF) é o medicamento mais prescrito no mundo e mesmo com 

avanços na indústria farmacêutica ainda é o mais indicado para tratamento 

primário da diabetes tipo 2. Este composto não é completamente metabolizado 

no organismo humano e é secretado através da urina sendo lançado em corpos 

hídricos, tanto na sua forma original quanto no metabólito guanylureia. Este 

medicamento quando encontrado em local indesejável é considerado um 

contaminante, e não é eficientemente removido através de tratamentos 

convencionais. A adsorção é uma operação amplamente utilizada na remoção 

de contaminantes emergentes de corpos hídricos devido à sua grande 

aplicabilidade e baixo custo. Neste estudo o processo de adsorção foi estudado 

como método de remoção da MF utilizando zeólita como adsorvente em modo 

de operação contínuo em leito fixo. Os ensaios adsortivos foram realizados para 

estudo do efeito do tempo de contato entre as partículas do sólido e do líquido, 

pH, concentração de metformina e massa de adsorvente empacotada na coluna 

a fim de analisar a eficiência do processo em diferentes parâmetros químicos e 

operacionais. Técnicas de caracterização foram empregadas neste estudo para 

descrever o caráter morfológico, estrutural e químico do material adsorvente 

para avaliar o potencial da utilização deste sólido na remoção efetiva do 

contaminante. A partir da caracterização por potencial zeta se observou que a 

zeólita utilizada é carregada negativamente no intervalo de pH analisando. A 

estrutura morfológica e física do material provou ser irregular, com superfície 

heterogênea e rugosa, com aglomerado de cristais, observado por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV). Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR) foi realizada para análise de ligações químicas 

que favorecem a adsorção. Os ensaios de adsorção em leito fixo foram avaliados 

analisando a curva de ruptura e apresentaram um melhor desempenho em 
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baixas vazões, baixas concentrações de contaminante, alta massa de 

adsorvente e em pH neutro. A maior capacidade de remoção foi de 67% em 

vazão de 2 ml min-1, altura de leito de 12 cm, concentração inicial de metformina 

de 20 mg L-1 e pH natural, com tempo de saturação de 3000 min. A zeólita natural 

apresentou valores eficientes de capacidade adsortiva e tempo de vida útil, o 

que permite a sua aplicação no tratamento de água para remoção de 

contaminantes emergentes.  

Palavras-chave: Fármacos emergentes, processo de separação, tratamento 
de efluentes, curva de ruptura, zeólita. 
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ABSTRACT 

Metformin (MF) is the most prescribed medication worldwide, and despite 

advancements in the pharmaceutical industry, it remains the primary drug 

recommended for the treatment of type 2 diabetes. This compound is not fully 

metabolized in the human body and is excreted through urine, being discharged 

into water bodies both in its original form and as the metabolite guanylurea. When 

found in undesired locations, this drug is considered a contaminant and is not 

efficiently removed through conventional treatment methods. Adsorption is a 

widely used technique for the removal of emerging contaminants from water 

bodies due to its broad applicability and low cost. In this study, the adsorption 

process was investigated as a method for MF removal using zeolite as an 

adsorbent in a continuous fixed-bed operation mode. Adsorption experiments 

were conducted to evaluate the effect of contact time between the solid and liquid 

particles, pH, metformin concentration, and the mass of adsorbent packed in the 

column, aiming to analyze the process efficiency under different chemical and 

operational parameters. Characterization techniques were employed in this study 

to describe the morphological, structural, and chemical properties of the 

adsorbent material, assessing its potential for effective contaminant removal. 

Zeta potential analysis revealed that the zeolite used in this study exhibited a 

negative charge across the analyzed pH range. The morphological and physical 

structure of the material proved to be irregular, with a heterogeneous and rough 

surface, forming crystal aggregates, as observed by scanning electron 

microscopy (SEM). Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) was 

conducted to analyze chemical bonds that favor adsorption. Fixed-bed adsorption 

experiments were evaluated through breakthrough curve analysis and showed 
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optimal performance at low flow rates, low contaminant concentrations, high 

adsorbent mass, and neutral pH. The highest removal efficiency was 67% at a 

flow rate of 2 mL min⁻¹, a bed height of 12 cm, an initial metformin concentration 

of 20 mg L⁻¹, and natural pH, with a saturation time of 3000 min. The natural 

zeolite exhibited efficient adsorption capacity and lifespan, demonstrating its 

applicability in water treatment for the removal of emerging contaminants. 

Keywords: Emerging pharmaceuticals, separation process, wastewater 

treatment, breakthrough curve, zeolite. 
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1. INTRODUÇÃO 

A água está entre os recursos mais importantes e abundantes no planeta, 

e o aumento de demanda e aprimoramento em sua qualidade enquanto recurso 

potável tornou-se objetivo de estudos em diferentes áreas a partir do século 21, 

motivado por mudanças ambientais, aumento populacional, crescimento 

industrial e degradação ambiental (Karimi-Maleh et al., 2020). Avanços em 

técnicas de detecção possibilitaram avaliar que a água potável apresenta mais 

de 700 substâncias orgânicas que surgem através de diversas fontes, seja 

urbana, industrial ou agrícola, e a necessidade de ajustar os padrões para a água 

potável torna necessário um tratamento devido aos diferentes tipos de 

contaminantes detectados (Souza et al., 2023). 

Nas últimas décadas, os fármacos estão sendo detectados no meio 

aquático em quantidades consideráveis. O aumento expressivo da detecção 

dessa classe de componente nos corpos hídricos é preocupante, devido ao alto 

risco ambiental e à saúde humana devido à bioacumulação, já que uma parcela 

considerável destes componentes não é completamente metabolizada pelos 

organismos e são resistentes a degradação biológica, o que pode levar a 

alterações fisiológicas (Santana, 2013). 

Dentre os fármacos que apresentam potencial risco ao ambiente quando 

presente em corpos hídricos, a metformina ganhou muito destaque em estudos 

devido à sua alta disponibilidade e necessidade, visto que estudos estimam que 

mais de 451 milhões de pessoas ao redor do mundo sofrem de diabetes (Cho et 

al., 2018). Este medicamento é o mais comum para tratamento de diabetes do 

tipo 2 e, segundo levantamento realizado no ano de 2023, o cloridrato de 

metformina (forma estável comercializada) e, de acordo com a Close Up 

International (empresa que audita o setor farmacêutico), é o medicamento mais 

prescrito no Brasil, sendo também considerado o medicamento mais lançado em 

corpos hídricos ao redor do mundo (Briones et al., 2016). 

 Logo, tendo em mente a problemática dos contaminantes ditos 

emergentes, onde os fármacos estão incluídos, e o crescimento acelerado da 

utilização de medicamentos persistentes à degradação biológica como a 

metformina, surge a necessidade de estudar métodos eficientes para a remoção 
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específica deste componente e promover um tratamento adequado. Neste caso, 

a adsorção tornou-se um dos métodos mais populares para remoção a partir de 

tratamento físico-químico dos contaminantes presentes na água, sendo objeto 

de estudo de cientistas ao longo do século 21, comprovando sua importância 

tecnológica, biológica e na proteção ambiental (Toniciolli; Alessandretti; Dettmer, 

2021).  

O processo de adsorção se destaca frente aos demais métodos de 

tratamento para este fim devido ao seu baixo custo, fácil operação e alta 

eficiência, além de não gerar novos contaminantes, ou produtos indesejáveis 

(Rafatullah et al., 2010). Além disso, este processo apresenta características que 

o tornam um importante foco de estudo, devido principalmente ao seu caráter 

específico e de análise, a capacidade de ciclo de regeneração e da elevada 

disponibilidade de materiais capazes de reter os contaminantes (Qasem, 2021). 

Diversos estudos comprovam a eficiência do processo de adsorção na 

remoção efetiva dos contaminantes emergentes, entretanto, é de suma 

importância a avaliação criteriosa do material a ser empregado, pois é a partir 

dessa relação entre o componente a ser removido e o material que será utilizado 

que se torna possível concluir a eficiência deste processo. (Gupta, 2009). 

Na literatura o estudo da eficiência de remoção de fármacos a partir do 

processo de adsorção utilizando zeólitas é amplamente disponível, fornecendo 

dados que mostram ser um processo adequado. As zeólitas são aluminosilicatos 

hidratados da família dos sólidos microporosos (Jacobs et al., 2001). Devido à 

sua alta troca catiônica e características de peneira molecular, zeólitas naturais 

estão sendo comumente usadas como adsorventes na separação e sistemas de 

purificação nas últimas décadas (Li et al., 2011). Esta classe de materiais, 

principalmente as zeólitas com alta relação Si/Al são consideradas eficientes na 

remoção de componentes orgânicos (Knappe e Campos, 2005). 

Além disso, outro parâmetro importante em toda avaliação destes 

métodos é a escalabilidade. Processos de adsorção em batelada fornecem 

dados importantes, como a termodinâmica, cinética e eficiência global do 

material na remoção do contaminante, porém são limitados devido às baixas 

vazões trabalhadas, logo, estudos em leito fixo estão sendo empregados para 
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determinar o potencial deste processo em escalas maiores de tratamento 

(Lemus et al., 2017). 

Devido ao exposto, este referente trabalho tem por objetivo demonstrar a 

eficiência do processo de adsorção em leito fixo para remoção da metformina, 

empregando zeólita natural como adsorvente. A partir da avaliação da curva de 

ruptura é possível obter uma resposta ao comportamento do processo em 

diferentes parâmetros, como vazão, concentração inicial, altura de leito e pH, a 

fim de obter os indicadores ideais para a remoção mais efetiva do contaminante.  

2. OBJETIVOS 

2.1. Objetivo Geral 

A cerca da problemática da bioacumulação de fármacos em corpos 

hídricos este trabalho se propõe a avaliar a eficiência do processo de adsorção 

na remoção da metformina em leito fixo empregando zeólita natural como 

adsorvente. 

2.2. Objetivos específicos  

Os objetivos específicos que surgem para responder pontos importantes 

de estudos nesta área englobam: 

 Caracterização do material (zeólita natural) e avaliação de 

características morfológicas, químicas e estruturais que possam 

comprovar de maneira prévia o potencial destes adsorventes para o 

processo, bem como realizar estas mesmas análises após o processo 

adsortivo para estudo da modificação na estrutura para análise de 

possíveis técnicas de regeneração. 

 Análise do processo de adsorção em leito fixo em diferentes 

parâmetros e obtenção das curvas de ruptura, a fim de demonstrar de 

maneira quantitativa o comportamento dinâmico do processo. E desta 

análise aferir a porcentagem de remoção do contaminante em 

diferentes vazões, diferentes concentrações iniciais de adsorvato, 

diferentes alturas de leito e diferentes pH.  
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 Definir o parâmetro ideal para o processo a partir da análise da 

capacidade adsortiva e porcentagem de remoção, além de avaliar o 

tempo de saturação, objetivando a menor necessidade de manutenção 

e maior tempo de vida do processo. 

 Realizar a modelagem dos dados experimentais, para cada uma das 

curvas de ruptura obtidas sob diferentes condições de operação, 

utilizando modelos de Thomas, Yoon-Nelson e Yan. 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1. Contaminantes emergentes 

Os contaminantes emergentes são substâncias, principalmente de origem 

antropológica, que recentemente foram detectadas em corpos hídricos em 

quantidade considerável. Esta classe de componentes, em grande maioria de 

composição orgânica, quando lançada no meio ambiente de maneira indevida 

apresenta potencial risco para o ambiente aquático como agente de eutrofização 

e para a saúde humana, podendo ser um agente cancerígeno, ou de demais 

doenças, como Parkinson e Alzheimer (Lei et al., 2015). 

Estes componentes incluem uma ampla gama de substâncias de 

diferentes estruturas químicas, oriundas de resíduos do processo de 

desinfecção, do processo fisiológico a partir dos disruptores endócrinos, da 

indústria química, de processos agrícolas, de residências, como é o caso de 

componentes de higiene pessoal, de hospitais e outras origens. Os 

contaminantes emergentes lançados incorretamente a partir de atividades 

industriais e residenciais podem levar a uma desregulação da biota, 

principalmente a partir da eutrofização, bem como afetar diretamente a saúde 

humana (Montagner, 2017). 

O principal ponto em relação às classes de contaminantes inclusos nesse 

grupo é a resistência a degradação biológica, isso acarreta em uma baixa 

eficiência de remoção destes componentes a partir de métodos convencionais 

de tratamento, portanto, a acumulação destes compostos se torna cada vez mais 

agravante ao meio ambiente (Li e Zhang, 2011). 
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A figura 1 mostra as principais rotas de diferentes classes de resíduos e 

como eles afetam o ambiente aquático a partir de fontes industriais, domésticas, 

hospitalares e agrícola. 

 

Figura 1 - Rotas para lançamento de contaminantes emergentes na natureza 

Fonte: Lofrano et al., 2020 (adaptado). 

3.2. Fármacos no meio ambiente 

A indústria farmacêutica tem se tornado um dos setores que mais se 

desenvolveram em anos recentes. Devido aos avanços tecnológicos e científicos 

o setor apresentou um crescimento em seu poder econômico e na geração de 

mais produtos à sociedade. Os fármacos constituem uma ampla gama de 

compostos químicos hidrofílicos biologicamente ativos cujos derivados 

apresentam variabilidade substancial em estrutura, função, comportamento e 

atividade (Mezzelani et al., 2018b; Monisha et al., 2022). Esses compostos 

englobam os produtos da indústria farmacêutica como os analgésicos, 

antibióticos, antissépticos, antidepressivos, hormônios, reguladores lipídicos, 

bloqueadores beta-adrenérgicos, entre outras classes. 



18 
 

 

Devido a serem, em sua maioria, compostos de alta resistência a 

degradação biológica nos seres humanos, os fármacos são considerados 

produtos de baixa biodegradabilidade (Gebhardt e Schröder, 2007). Ademais, 

esses componentes são classificados como micropoluentes pseudo-

persistentes, e considerado mais persistente ecologicamente que os demais 

micropoluentes orgânicos, como os pesticidas e agentes sulfactantes (Houtman 

et al., 2004). 

Os medicamentos, após degradação e excreção, podem ser encontrados 

como metabólitos, na forma hidrolisada, ou na sua forma original. De modo geral, 

40 a 90% da dose administrada de um fármaco prescrito é excretada em sua 

forma original (Kümmerer, 2009). 

Esta classe de contaminante é lançada no ambiente aquático a partir de 

duas rotas. A principal delas é a doméstica, a qual a partir da excreção humana 

este tipo de micropoluente é destinado às redes de tratamento de esgoto, e 

devido à sua persistência biológica, é resistente aos tratamentos convencionais, 

sendo, portanto, destinado ao meio ambiente sem remoção efetiva. No entanto, 

os resíduos da indústria farmacêutica também devem ser considerados ao 

avaliar o potencial risco ao ecossistema, bem como na manutenção dos 

efluentes rurais, já que os medicamentos de uso veterinário também estão 

inclusos nesta classe de componentes químicos (Bila e Dezotti, 2002). 

Em termos de potencial ecotoxicológico, os fármacos apresentam um 

ponto de grande preocupação, visto que mesmo que detectados em baixas 

concentrações esta classe de contaminante pode desencadear efeitos nocivos 

aos organismos que possuem receptores enzimáticos compatíveis, assim, esses 

componentes, quando lançados nos corpos hídricos, podem comprometer a 

qualidade dos recursos hídricos e alterar a biodiversidade e o equilíbrio de 

ecossistemas aquáticos. Outra preocupação envolve o lançamento contínuo dos 

fármacos, contribuindo para a bioacumulação destes componentes (Fent; 

Weston; Caminada, 2006). 

3.3. Metformina 

A metformina é um medicamento utilizado para o tratamento de diabetes 

tipo 2, uma doença que ocorre devido à carência de produção de insulina no 
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corpo, ou uma disfunção deste hormônio no organismo, dando origem a um 

estado chamado hiperglicemia (Chellappan et al., 2018). 

Este fármaco ganhou destaque no tratamento inicial da diabete tipo 2 e 

tornou-se o medicamento para este fim mais confiável, sendo administrado em 

pacientes há mais de seis décadas. Seu uso vem aumentando em várias regiões 

do mundo. Nos Estados Unidos, entre 2012 e 2015, foi registrado um aumento 

de mais de 56% nas prescrições da metformina (Kleinrock, 2012; Aitken et al., 

2015). Mais recentemente, em 2022, ela foi o segundo medicamento mais 

prescrito no país, com aproximadamente 86,7 milhões de prescrições 

(CLINICALC, 2024), demonstrando sua permanência como base no tratamento 

do diabetes tipo 2, apesar da crescente utilização de novas classes terapêuticas. 

Já na Europa houve um aumento de 26% no início da última década (ter Laak 

and Baken, 2014). 

A metformina está presente em diversos estudos como um micropoluente 

de importante análise. Este fármaco não é degradado no organismo humano, e 

devido a sua alta taxa de consumo e baixo coeficiente de partição etanol-água 

(Kow), de -2,64, este componente é amplamente detectado nos corpos hídricos. 

Em um estudo realizado por Chaves et al. (2021), a metformina foi encontrada 

em concentrações de até 11,8 µg·L⁻¹ em amostras de água bruta de sistemas 

de abastecimento público, evidenciando sua persistência no ambiente aquático 

e a necessidade de métodos eficazes para sua remoção. No meio ambiente, 

posterior à passagem por uma rede de tratamento, a metformina é parcialmente 

convertida em seu metabólito, a Guanylurea. A conversão em guanylureia ocorre 

principalmente por biodegradação microbiana em ambientes aquáticos e 

sistemas de esgoto a partir da clivagem da ligação C-N do fármaco (Tisler & 

Zwiener, 2019). A presença desse metabólito no ambiente é preocupante, pois 

estudos indicam que ele pode contribuir para efeitos tóxicos em organismos 

aquáticos, incluindo alterações no desenvolvimento, estresse oxidativo e 

impactos na biodiversidade de ecossistemas aquáticos (Orias & Perrodin, 2013). 

A tabela abaixo demonstra as principais características da metformina. 

Tabela 1 - Principais propriedades físicas, químicas e usos da metformina. 
Fonte: National Center for Biotechnology Information. 

Propriedade Informação 
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Fórmula química 

 

C4H11N5 

 

Fórmula estrutural 

 

 

Nome IUPAC 

 

N,N-Dimetilimidodicarbonimidic diamida 

 

Massa molecular 

(g.mol-1) 

 

129,16 

 

Solubilidade em 

água 

 

Alta (aproximadamente 1000 mg.L-1 a 25ºC) 

 

pKa 

 

12,4 

 

Log Kow 

 

-1,43 

 

Ponto de fusão (ºC) 

 

223-226 

 

Estado físico 

 

Sólido cristalino branco 

 

Carga predominante 

 

Positiva em pH natural 

 

Principais usos 

 

Tratamento de diabetes tipo 2; potencial aplicação em 

outras doenças metabólicas 
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3.4. Adsorção 

Esta operação unitária é uma das mais antigas e utilizadas dentre os 

processos industriais, sendo empregada para diversos fins. Nas últimas décadas 

esta técnica ganhou interesse em estudos científicos devido a sua importância 

tecnológica, biológica, industrial e principalmente no setor ambiental 

(Nascimento, 2014; Silva et al., 2020; Souza et al., 2021; Lopes, 2019; Pinto, 

2014). Mas a principal contribuição deste processo em desenvolvimentos 

científicos na última década está no processo de separação e purificação. É 

considerado o processo mais eficiente de tratamento de águas e águas 

residuárias, sendo empregado na remoção de diversas classes de 

contaminantes tóxicos ao meio ambiente (Moreira, 2008). 

A adsorção é o mecanismo pelo qual uma molécula ou íon em fase líquida 

ou gasosa é depositado em uma superfície sólida. A molécula ou íon é chamado 

adsorbato, enquanto o material sólido capaz de reter estes componentes é 

chamado de adsorvente (Han et al., 2021). Este processo envolve fenômenos 

de transferência de massa e é utilizado para remoção de compostos orgânicos 

da água ou soluções orgânicas (Leyva-Ramos & Geankoplis, 1985). 

A estrutura dos adsorventes possibilita a interação superficial com as 

moléculas do adsorbato a partir dos sítios ativos distribuídos ao longo da 

superfície sólida sendo, portanto, considerado um processo de superfície 

baseado em três mecanismos distintos: o mecanismo estérico, os mecanismos 

de equilíbrio e os mecanismos cinéticos (Nascimento et al., 2014). 

O processo de adsorção pode ser classificado de duas formas, a adsorção 

química, ou quimissorção, e a adsorção física, ou fissisorção, a depender da 

natureza das forças envolvidas (Sawyer, 1994). A adsorção física envolve 

ligações relativamente fracas, atribuída às forças de Van der Waalls, que são 

similares às forças de coesão molecular. Portanto, a adsorção física é um 

processo meramente de concentração superficial das moléculas do adsorbato 

no adsorvente, este tipo de adsorção ocorre sobre toda extensão do material, é 

dito inespecífico e é reversível (Nascimento et al., 2014). 

Já a adsorção química, ou quimissorção, envolve a troca ou partilha de 

elétrons entre o adsorbato e adsorvente, resultando em um processo de reação 

química (Do, 1998). Essa troca ou partilha de elétrons ocorre apenas em certos 
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pontos do material sólido, chamados sítios ativos, devido à sua característica 

química, portanto é um processo localizado, além de ser específico, pois apenas 

certas porções da molécula é atraída pelo sítio ativo. Além disso, a adsorção 

química é irreversível (Ruthven & Wiley, 1985). 

Os fenômenos que envolvem a adsorção são influenciados por diversos 

parâmetros. Dentre eles temos a área superficial do adsorvente, as propriedades 

do adsorbato, a estrutura química do adsorvente, a temperatura do sistema, a 

natureza do solvente e o pH do meio (Cooney, 1999). Os materiais adsorventes 

apresentam diversas formas e estruturas químicas e são classificados em 

adsorventes orgânicos naturais, adsorventes inorgânicos e adsorventes 

sintéticos (Hoang et al., 2018).  

As zeólitas, devido a sua capacidade de troca iônica tem sido amplamente 

utilizada em processos de separação e purificação (Li et al., 2011). Para o 

tratamento de contaminantes emergentes as zeólitas se destacam na remoção 

de corantes e de micropoluentes orgânicos de fontes hídricas (Rashed e 

Palanisamy, 2018). 

Neste sentido a zeólita vem sendo muito utilizada para remoção de 

contaminantes emergentes, como mostra a tabela abaixo, dentre eles a 

metformina. Uma vez que a adsorção vem se destacando frente aos demais 

processos de remoção de contaminantes de água devido ao seu baixo custo, 

design simples, fácil operação e por não formar subprodutos que possam ser 

igualmente prejudiciais (Rafatullah et al., 2010).  

Tabela 2 - Trabalhos empregando zeólita na adsorção para remoção de fármacos. 

 

Contaminante 

Emergente 

 

 

Material 

 

Sistema 

de 

adsorção 

 

Remoção 

(%) 

qmáx 

(mg.g-1) 

 

 

Referência 

 

 

 

Metformina 

Zeólita 

Sintética 

Modificada 

 

Leito fixo 

 

90% 

 

N.E 

 

Mohammad 

et al., 2021 

Zeólita 

Natural 

 

Batelada 

 

76% 

 

58 

Ferri et al., 

2024 
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Zeólita 

Natural 

Modificada 

 

Leito fixo 

 

92% 

 

12,23 

 

Li et al., 

2022 

 

 

Ibuprofreno 

Zeólita 

Natural 

 

Batelada 

 

85% 

 

150 

Costa et 

al., 2019 

Zeólita 

Sintética 

Modificada 

 

Batelada 

 

89% 

 

150 

 

Pérez et 

al., 2021 

Zeólita 

Natural 

Modificada 

 

Leito Fixo 

 

91% 

 

150 

 

Sousa et 

al., 2020 

Cloroquina 
Zeólita 

Natural 

Modificada 

 

Bataleda 

 

N.E 

 

N.E 

 

Sousa et 

al., 2023 

 

Atrazina 

Zeólita 

Natural 

Modificada 

 

Batelada 

 

N.E 

 

1,79 

 

Straioto et 

al., 2022 

 

Paracetamol 

Zeólita 

Modificada 

com Fe 

 

Leito fixo 

 

90% 

 

160 

 

Oliveira et 

al., 2020 

 

Diclofenaco 

Zeólita 

Modificada 

com Zn 

 

Leito fixo 

 

88% 

 

140 

 

Silva et al., 

2021 

N.E: Não especificado 

3.5. Adsorção em leito fixo 

O processo de adsorção para tratamento de água visando a remoção de 

micropuluentes orgânicos pode ser operado de duas maneiras: em regime 

descontínuo, chamado batelada, ou em regime contínuo, em coluna de leito fixo. 

O primeiro destina-se principalmente na remoção de baixos volume de 

contaminante, porém é essencial para estudos cinéticos e termodinâmicos, 

avaliando previamente a eficiência da remoção do adsorbato para um material 

específico (Gaspar, 2003). 
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Já a adsorção contínua em leito fixo consiste em empacotar o material 

sólido em uma coluna onde a fase fluida é bombeada continuamente, ocorrendo 

a formação de uma zona de transferência de massa que promove a ação 

dinâmica do fenômeno (Geankoplis, 2003). 

Sistemas em leito fixo são frequentemente mais econômicos, e são 

amplamente aplicados em diversos campos. Esse tipo de sistema é uma 

configuração bem eficaz para tratamento de grandes volumes de efluentes e 

ciclos de adsorção-dessorção, permitindo um uso mais eficiente do adsorvente 

(Gomes, 2024). 

No sistema em leito fixo as partículas do adsorvente são colocadas em 

contato com a solução tratada através de um fluxo contínuo que pode ser tanto 

ascendente quando descente. No início do processo a concentração de 

contaminante na corrente efluente é baixa, devido ao adsorvente conseguir reter 

de maneira efetiva as partículas do adsorbato, pois todos os sítios ativos estão 

plenamente disponíveis. Ao longo do tempo o adsorvente perde a capacidade 

de reter o adsorbato, já que seus sítios ativos vão se tornando escassos, e o 

processo perde sua eficiência até o ponto de saturação, onde a concentração do 

contaminante na corrente de efluente é próxima a concentração inicial (Gaspar, 

2003). 

Geralmente, quando a porcentagem de remoção de contaminante 

começa a diminuir e atinge um patamar, pode-se considerar que o adsorvente 

está se aproximando da saturação. Em muitos casos, a saturação é atingida 

quando a concentração do contaminante na saída da coluna atinge entre 90% e 

95% da concentração de alimentação. No entanto, essa porcentagem pode 

variar dependendo do tipo de adsorvente e do contaminante em questão 

(Nascimento, 2014). 

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

descritas em termos de concentração efluente/afluente pelo tempo, ou volume 

de líquido tratado, denominado curva de ruptura (Benstoem et al., 2017). A figura 

2 demonstra o comportamento gráfico da concentração ao longo do tempo na 

coluna em leito fixo, este comportamento é a curva de ruptura da coluna 

(breakthrough curve). A partir da área acima da curva de ruptura é possível 

calcular a porcentagem de remoção do contaminante. 
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Figura 2 - Curva de ruptura para adsorção em leito fixo. 

Fonte: Patel, 2019 (adaptado). 

Os parâmetros que contribuem para a curva de ruptura são: o mecanismo 

predominante de adsorção, a natureza do equilíbrio, a velocidade do fluido, ou 

vazão da bomba, a concentração inicial de soluto, a altura do leito de adsorvente 

e o pH da solução (Patel, 2020). O tempo de ruptura diminui com o decréscimo 

da altura do leito, com o aumento do tamanho das partículas do adsorvente, com 

o aumento da velocidade do fluido através do leito e com o aumento da 

concentração inicial do soluto na alimentação. Logo, para uma análise eficiente 

do processo é necessário conhecer o comportamento da curva de ruptura nos 

diferentes parâmetros avaliados (Yang et al., 2015). 

O desempenho de uma coluna está relacionado com a zona de 

transferência de massa (ZTM), as quais em processos de adsorção em leito fixo 

são as regiões onde ocorrem as transferências de massa entre as fases sólida 

e líquida durante a adsorção. Essas zonas são importantes uma vez que a 

eficiência da adsorção depende da efetividade das transferências de massa 

(Patel, 2019). 

3.6. Materiais adsorventes 

Os materiais adsorventes são substâncias sólidas com alta capacidade 

de reter moléculas em sua superfície por meio do fenômeno da adsorção, devido 

à interação física e atração química entre o adsorvato e o adsorvente. Esses 

materiais são amplamente utilizados em processos de purificação, separação e 

remoção de poluentes em diversas áreas, principalmente no tratamento de 
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águas e efluentes. Seu uso se deve diretamente às suas propriedades físicas e 

químicas, como área superficial específica elevada, porosidade bem definida e 

estabilidade química e térmica (Vargas et al., 2011; Nguyen et al., 2021). 

Os adsorventes podem ser classificados em naturais e sintéticos, 

abrangendo materiais como carvão ativado, zeólitas, materiais poliméricos e 

óxidos metálicos. O carvão ativado é amplamente utilizado devido à sua alta área 

superficial e versatilidade, enquanto as zeólitas destacam-se por sua estrutura 

cristalina e propriedades de troca iônica. A escolha do adsorvente depende de 

critérios como eficiência de remoção, custo, disponibilidade e impacto ambiental, 

fatores essenciais para garantir a sustentabilidade e viabilidade do processo 

(Rangabhashiyam et al., 2019; Kumar et al., 2020). 

As zeólitas são materiais adsorventes microporosos, formados por 

aluminossilicatos cristalinos. Sua aplicação ambiental na remoção de 

contaminantes se dá principalmente devido à sua alta área superficial específica, 

capacidade de troca iônica e estabilidade térmica. A presença de cavidades 

regulares em sua estrutura facilita a adsorção seletiva de moléculas com 

tamanhos específicos, o que as torna especialmente úteis no tratamento de 

águas contaminadas e na remoção de poluentes orgânicos e inorgânicos (Costa 

et al., 2019; Mohammad et al., 2021). 

A eficiência das zeólitas na remoção de contaminantes emergentes tem 

sido amplamente demonstrada em estudos recentes. Por exemplo, Costa et al. 

(2019) observaram que zeólitas sintetizadas a partir de resíduos industriais 

apresentaram uma eficiência de remoção de até 85% para compostos 

farmacêuticos como o ibuprofeno e a cafeína em sistemas de batelada. Da 

mesma forma, Mohammad et al. (2021) reportaram a remoção de mais de 90% 

de metformina em experimentos com leito fixo utilizando zeólitas modificadas. 

Esses resultados destacam o potencial das zeólitas como uma alternativa 

econômica e eficaz para o tratamento de águas contaminadas com fármacos e 

outros compostos recalcitrantes.  

3.7. Modelagem matemática em leito fixo 

A modelagem matemática é essencial para prever o desempenho de 

sistemas de adsorção, otimizando sua aplicação em processos industriais e 
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ambientais, aumentando a eficiência e controle dos resultados. A partir dessa 

abordagem é possível simular a remoção de contaminantes em diferentes 

condições, reduzindo custos experimentais e fornecendo dados para o 

dimensionamento de colunas em sistemas reais (Al-Degs et al., 2008). Além 

disso, a modelagem permite descrever o mecanismo físico e de transferência de 

massa, bem como os parâmetros que influenciam a dinâmica do processo como 

concentração inicial do adsorbato, tempo de contato e velocidade do fluxo. 

A modelagem matemática é uma ferramenta indispensável em estudos 

científicos, pois descreve os dados experimentais de uma forma analítica e 

replicável em demais sistemas. Ela geralmente combina dados experimentais 

com equações teóricas baseadas em princípios de transporte de massa, reações 

químicas e equilíbrio (Foo e Hameed, 2010). Os modelos matemáticos são 

testados e ajustados com dados empíricos, permitindo determinar a capacidade 

de adsorção, o tempo de ruptura e a eficiência geral do sistema. Esses modelos 

simplificam fenômenos complexos em representações matemáticas acessíveis, 

proporcionando insights quantitativos para a avaliação e escalonamento dos 

processos. 

A teoria por trás da modelagem da adsorção em leito fixo envolve 

principalmente três etapas: transporte externo de massa, difusão intrapartícula e 

adsorção na superfície ativa do material (Ruthven, 1984). Em sistemas de leito 

fixo, essas etapas estão integradas em modelos matemáticos que descrevem o 

perfil de ruptura, ou seja, a curva que representa a concentração do adsorbato 

na saída da coluna em função do tempo. Esses modelos ajudam a prever a 

capacidade de adsorção, o tempo até a saturação da coluna e os efeitos das 

condições operacionais, como a velocidade do fluxo e a concentração inicial. 

Entre os modelos amplamente utilizados, o modelo de Thomas é um dos 

mais simples e práticos, sendo baseado na cinética de reação de pseudo-

primeira ordem sem considerar resistências internas e externas à transferência 

de massa (Thomas, 1944). Ele descreve a relação entre a capacidade máxima 

de adsorção, a concentração inicial do adsorbato e a vazão, permitindo prever o 

tempo de ruptura. Já o modelo de Yan se destaca por considerar a influência da 

forma da curva de ruptura e a capacidade máxima de adsorção de forma mais 

detalhada, sendo particularmente útil em sistemas com taxas de transferência 
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de massa variáveis (Yan et al., 2001). Por outro lado, o modelo de Yoon-Nelson 

simplifica ainda mais o processo, assumindo que a probabilidade de adsorção 

de uma molécula é proporcional ao tempo restante para que a coluna se sature 

pela metade, sendo útil para prever o tempo de ruptura de forma rápida e 

eficiente (Yoon e Nelson, 1984). 

Esses modelos são amplamente aplicados em estudos envolvendo 

zeólitas devido à sua alta capacidade de adsorção e seletividade para diversos 

contaminantes. A combinação de dados experimentais com esses modelos 

proporciona uma análise robusta, permitindo não apenas a compreensão dos 

mecanismos envolvidos, mas também o desenvolvimento de tecnologias mais 

eficientes para aplicações práticas (Foo e Hameed, 2010). Dessa forma, a 

modelagem matemática é indispensável para avançar na utilização de zeólitas 

em leito fixo, especialmente em processos ambientais e industriais. 

 

4. MATERIAIS E MÉTODOS 

Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratório de 

Gestão, Controle e Preservação Ambiental (LGCPA) do Departamento de 

Engenharia Química da Universidade Estadual de Maringá serão descritos nesta 

sessão, desde a avaliação do adsorvente até as etapas do ensaio de adsorção 

em leito fixo.  

A zeólita foi selecionada como a classe de adsorvente a ser utilizado na 

remoção da metformina em leito fixo. Foi utilizada zeólita natural ZN 0410 de 0,4 

a 1mm de granulometria, disponibilizada pela Celta Brasil e utilizadas sem 

nenhum pré-tratamento, na forma de grânulos como mostra a figura 3 abaixo. 
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Figura 3 - Imagem da zeólita natural utilizada. 

Fonte: Autor. 

4.1. Caracterização do material 

Técnicas de caracterização são empregadas para estudar a morfologia e 

características estruturas do material adsorvente antes e depois do processo 

adsortivo. Na etapa de preparação, anterior ao processo de adsorção, a 

caracterização tem por finalidade demonstrar as características físico-químicas, 

tais como: área superficial e distribuição de poros, carga superficial do material 

por potencial zeta ou potencial de carga zero, topologia e estabilidade térmica. 

Já após a etapa de adsorção será realizada a verificação de como o adsorbato 

interage com o adsorvente.  

4.1.1. Potencial zeta 

O potencial zeta é uma técnica empregada para estudar a estrutura 

química do material a fim de avaliar a carga superficial. O procedimento 
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experimental consiste em adicionar 0,03 g de material disperso em solução 

aquosa em condições diferentes de pH definida no intervalo de 2 a 10.  

O ajuste do pH é realizado a partir de soluções de HCl e NaOH de 1 mol.L-

1 e 0,1 mol.L-1 em agitação constante. O potencial zeta foi analisado e ajustado 

em equipamento modelo Beckman Coulter Nano Zeta Potencial and Submicron 

Particle Size Analyzer DelsaTM Nano UI versão 3.73, onde as amostras têm sua 

atividade definida a partir da dispersão de luz eletroforética. 

4.1.2.  Fluorescência de Raios-X (FRX) 

A fluorescência de Raios-X é um método analítico de identificação da 

composição elementar de uma amostra. A técnica de caracterização foi realizada 

de acordo com NBR 12677/2014 – Chemical analysis of refractory products by 

X-ray fluorescence (XRF). As amostras foram previamente moídas a 

granulometria inferior a 75 μm e preparadas na forma de pastilhas. A análise foi 

conduzida em espectrômetro de fluorescência de raios X, calibrado com padrões 

certificados. Os principais óxidos determinados incluíram SiO₂, Al₂O₃, Fe₂O₃, 

CaO, entre outros, sendo os resultados expressos em percentual de óxidos." 

4.1.3. Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR) 

A espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier tem por 

finalidade detectar os grupamentos funcionais presentes no adsorvente. As 

amostras foram coletadas para o material antes e depois do processo adsortivo 

e misturadas com KBr numa razão de 1:100 (m/m) em forma de pastilhas. 

Foi realizada leitura em espectrofotômetro Thermo Fisher Scientific Inc no 

intervalo de período de leitura de 400 a 4000 cm-1.  

4.1.4. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Para análise física do material foi realizado microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) utilizando microscópio Shimadzu SuperScan SS 550 como 

fonte elétrica sobre o material, com filamento de tungstênio com tensão de 15kV. 

A metalização com camada de ouro foi realizada em metalizador Bal-Tec modelo 

SCD 050. 
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4.2. Preparação da solução de metformina 

As soluções de metformina foram preparadas a partir do padrão do 

fármaco em valores de concentração definida, de 1 a 100 mg.L-1. Foi preparada 

solução mãe de 200 mg.L-1 para as demais diluições. Com auxílio de um agitador 

magnético o contaminante foi dissolvido em água destilada por 1 hora. A análise 

da concentração do fármaco foi analisada em espectrofotômetro UV-VIS 

(Metash – model 5100) em comprimento de onda de 229 nm previamente 

calibrado a partir de leitura de absorbância em concentrações conhecidas. O 

comprimento de onda foi selecionado a partir de varredura realizada no mesmo 

equipamento, apresentando pico de adsorbância no comprimento de onda 

selecionado, 229 nm. 

4.3. Ensaios adsortivos 

A configuração do processo em leito fixo consiste de uma coluna 

empacotada com zeólita em granulometria previamente definida, de 0,4 a 1mm, 

em ambas extremidades foram fixadas duas camadas de um material de 

poliamida para auxiliar na compactação do material e facilitar o fluxo de 

adsorbato, também foram colocadas esferas de vidro para diminuir a perda de 

carga na coluna. Com auxílio de uma bomba peristáltica a solução de 

contaminante é bombeada (upstream) e ao contato com o material foram 

formadas as zonas de transferência de massa, devido à diferença de 

concentração entre as regiões do adsorvente, e na região de coleta serão 

retiradas, em determinado intervalo de tempo, amostras foram lidas no 

espectrofotômetro para mensurar a concentração. No início do processo espera-

se que a concentração seja próxima de zero, já que não há resistência difusional 

ou intrapartícula nos poros do adsorvente, até um ponto, chamado ponto de 

ruptura, onde a concentração da amostra é cerca de 5% da concentração da 

alimentação. Ao passar do tempo foram coletadas mais amostras em intervalos 

de tempo pré-determinados, até o ponto onde o material entra em exaustão, 

onde as resistências à transferência de massa são maiores. Neste ponto não é 

mais registrado remoção efetiva do contaminante, portanto, o ensaio é 

encerrado. A partir dos dados de concentração ao longo do tempo é construída 

a curva de ruptura, e a partir dela é demonstrada a eficiência do processo. Os 
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ensaios foram realizados em diferentes parâmetros, a fim de analisar a influência 

de cada um no processo. A tabela abaixo mostra como os ensaios foram 

divididos. 

Tabela 3 - Controle dos ensaios de adsorção. 

 Concentração 
(mg/L) 

Vazão 
(mL/min) 

Altura de 
leito (cm) 

pH 

 

Ensaios de 
vazão 

40 6 7,5  

 

 

 

7 

40 4 7,5 

40 2 7,5 

 

Ensaios de 
altura de leito 

40 2 7,5 

40 2 10,5 

40 2 12,0 

 

Ensaios de 
concentração 

40 2 12,0 

30 2 12,0 

20 2 12,0 

Ensaio de pH 20 2 12,0 7 

20 2 12,0 9 

20 2 12,0 5 

 

A metodologia geral deste trabalho pode ser representada como na figura 

abaixo, desde a preparação da solução de MF até o fluxo de contaminante pela 

coluna. 

 

Figura 4 - Esquema da metodologia experimental do trabalho. 
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O desempenho do ensaio foi baseado no tempo no qual o material irá 

saturar, pois demonstra mais aplicabilidade. Portanto, os parâmetros serão 

ajustados a fim de obter o resultado que se aplica por um maior tempo. Além 

disso, a capacidade adsortiva experimental será calculada a partir da Equação 

1, determinada considerando a quantidade total de contaminante adsortiva ao 

longo do tempo de operação, considerando a concentração do efluente ao longo 

do tempo da curva de ruptura.  

𝑞௘ =
𝑄

𝑚
න (𝐶଴ − 𝐶௧)𝑑𝑡

௧௦

଴

     (1) 

Onde, qe é a capacidade adsortiva (mg/g), Q a vazão volumétrica (mL/min), 

m a massa de adsorvente (g), C0 a concentração inicial de adsorbato e Ct a 

concentração do mesmo na saída da coluna ao longo do tempo (mg/L). 

Já a porcentagem de remoção é determinada pela relação entre a 

quantidade de contaminante removido pelo adsorvente e a quantidade total de 

contaminante na entrada do sistema. A Equação 2 demonstra essa relação. 

%𝑅 = ൭1 −
∫ 𝐶𝑡. 𝑑𝑡

௧௦

଴

𝐶଴ ∗ 𝑡௦
൱ ∗ 100       (2) 

Outro parâmetro importante já descrito é o ponto de ruptura (tb), 

considerado a partir da curva de ruptura quando a concentração do adsorbato 

no fluido de saída atinge um valor específico, tipicamente de 5% da concentração 

de alimentação. 

Também foram realizados estudos de pH, em dois valores diferentes, pH 5 

e pH 9, além do já realizado em pH 7, e também se ajustou os valores para 

demonstrar a eficiência em ambos os pH. 

4.4. Modelagem matemática 

A modelagem matemática foi realizada para descrever o comportamento 

da adsorção em leito fixo, considerando os modelos de Thomas, Yoon-Nelson e 

Yan. O ajuste dos modelos aos dados experimentais foi feito utilizando o método 

de regressão não linear, utilizando software Origin 2018, no qual as equações 

foram implementadas e ajustadas aos dados experimentais.  

Os parâmetros ajustados foram determinados para diferentes condições 

operacionais de vazão, altura de leito, concentração e pH. Além disso, foram 
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calculados os coeficientes de determinação (R²) e o erro médio, para avaliar o 

ajuste do modelo e possíveis desvios experimentais. A tabela abaixo apresenta 

os parâmetros ajustados para cada modelo, enquanto na seção de resultados 

os gráficos demonstram a aderência dos modelos aos dados experimentais. 

Tabela 4 - Parâmetros ajustados para modelagem matemática de leito fixo. 

 

Modelo 

 

Parâmetro 

 

Descrição 

 

Unidade 

 

Thomas 

kT Constante de taxa de 

adsorção 

 

mL.mg-1.min-1 

 

qexp 

 

Capacidade adsortiva 

 

mg.g-1 

 

Yoon-Nelson 

 

kYN 

Constante de taxa de 

decaimento 

 

min-1 

 

t50% 

Tempo necessário para 50% 

do adsorbato ser removido 

 

min 

 

Yan 

 

β 

 

Parâmetro de Yan 

 

adimensional 

 

qexp 

 

Capacidade adsortiva 

 

mg.g-1 

 

 

Geral 

 

R² 

 

Coeficiente de determinação 

 

adimensional 

 

%Erro 

Diferença porcentual entre 

valores teóricos e 

experimentais 

 

% 

 

5. RESULTADOS 

5.1. Caracterização 

Os resultados da caracterização de materiais, especialmente das zeólitas, 

são cruciais para compreender e otimizar os processos de adsorção, pois 

fornecem informações detalhadas sobre suas propriedades estruturais, texturais 

e químicas, como área superficial, volume de poros, diâmetro médio dos poros 
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e composição química (Ruthven, 1984). Essas características determinam a 

capacidade de adsorção e a seletividade do material em relação a diferentes 

adsorbatos, influenciando diretamente a eficiência do processo e a interpretação 

dos modelos matemáticos usados para descrever o comportamento em leito fixo 

(Foo e Hameed, 2010). 

5.1.1. Potencial zeta 

Na figura abaixo é possível observar os resultados apresentados a partir 

da caracterização por potencial zeta.  

 

Figura 5 - Potencial zeta para a zeólita natural. 

Através dos valores apresentados, nota-se que todos os valores 

apresentados para este intervalo de pH (2 a 10) são negativos, este resultado 

está de acordo com o observado para zeólitas com razão Si/Al semelhante em 

demais trabalhos, onde os materiais com esta faixa são carregados 

negativamente (Yang et al., 2002). O maior potencial foi observado em pH 8. 

Esse resultado demonstra a presença de grupamentos funcionais 

desprotonados na superfície do material, que se apresentam como sendo 

átomos ligados à elementos eletronegativos, geralmente nos materiais 

adsorventes um átomo de hidrogênio ligado à um átomo de oxigênio de ácidos 

carboxílicos, ou, também encontrado nos grupos silanol (Si-OH). A redução do 
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potencial zeta no intervalo de pH de 8 a 10 deve-se à menor estabilidade de 

algumas espécies carregadas, ou ao efeito de íons concorrentes (Ruthven, 

1984). Este resultado está de acordo com a literatura, e descreve zeólitas como 

a clinoptilolita, além de refletir a capacidade deste material em interagir com 

espécies catiônicas em diferentes condições de pH.  

A análise do potencial zeta é de suma importância para descrever a 

eficiência do processo de adsorção em leito fixo, pois a carga superficial do 

material indica sua interação com diferentes espécies do adsorbato. Moléculas 

com grupamento amina, como o caso da metformina, que apresenta guanidinas 

primárias (-NH), apresenta carga positiva em pH próximo a neutralidade, bem 

como em pH 8, reforçado pelo valor de pKa do composto, o que reforça o uso 

deste material para a remoção do adsorbato estudado (Aston et al., 2009). A 

partir destes dados, a caracterização por potencial zeta oferece uma base sólida 

para o ajuste das condições operacionais, já que o potencial varia com o pH. 

Essa análise está em concordância com o encontrado na literatura para este 

material. 

5.1.2. Fluorescência de Raios-X (FRX) 

A partir deste método de caracterização química é possível determinar a 

composição estrutural do material em termos dos componentes químicos. A 

tabela abaixo demostra a porcentagem em massa de cada componente químico 

na estrutura da zeólita natural. 

Tabela 5 - Resultados da análise por fluorecência de Raios-X. 

Resultados FRX 

Componente Resultado (% em massa) Massa normalizada (%) 

Na2O 0,795 0,3515 

MgO 0,388 0,1717 

Al2O3 12,700 5,598 

SiO2 73,500 32,495 

P2O5 0,066 0,029 

SO3 0,142 0,063 

K2O 2,940 1,301 

CaO 4,720 2,088 



37 
 

 

TiO2 0,636 0,281 

MnO 0,060 0,027 

Fe2O3 3,690 1,633 

ZnO 0,013 0,006 

Ga2O3 0,005 0,002 

Rb2O 0,005 0,002 

SrO 0,137 0,061 

Y2O3 0,006 0,003 

BaO 0,209 0,092 

 

 Os resultados obtidos para o material analisado por FRX indicaram 

teores de 73,5% de SiO₂ e 12,7% de Al₂O₃, e ao serem convertidos em razão 

molar Si/Al, resultam em um valor aproximado de 4,9. Essa razão está em 

concordância com o encontrado na literatura para a zeólita clinoptilolita natural, 

que apresent razão Si/Al entre 4 e 5 (Pérez-Cruz et al., 2014). A clinoptilolita, 

uma zeólita de baixo teor de sílica, caracteriza-se por sua alta capacidade de 

troca catiônica, devido à presença significativa de alumínio em sua estrutura, 

sendo frequentemente empregada em processos de remoção de 

micropoluentes, já que representa um material altamente seletivo (Ruthven, 

1984). O valor obtido para a razão Si/Al confirma que o material deste trabalho 

é a zeólita deste tipo, reforçando seu potencial para aplicações em adsorção e 

troca iônica. 

Em termos comparativos, outros tipos de zeólitas, como as betas e ZSM-

5, apresentam razões Si/Al significativamente maiores, frequentemente 

superiores a 10 (Chen et al., 2007). As zeólitas beta, classificadas como "high 

sílica”, são mais utilizadas em processos que exigem alta estabilidade térmica e 

hidrotérmica, sendo comumente utilizadas em processos envolvendo catálise 

heterogênea. O material estudado é similar à clinoptilolita natural, corroborando 

os resultados relatados por Pérez-Cruz et al. (2014), que estudaram 

clinoptilolitas com razões entre 4 e 5 e evidenciaram sua eficácia em processos 

de adsorção de compostos orgânicos, como os fármacos. 

Em termos das principais características da composição do material para 

o processo adsortivo, principalmente em leito fixo, essa razão indica uma 
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quantidade significativa de alumínio, o que está diretamente relacionada à alta 

densidade de carga negativa do material, o que corrobora o avaliado na análise 

por potencial zeta, este resultado reforça o potencial deste material, já que 

favorece a troca catiônica e adsorção de moléculas polares, como a metformina. 

Ademais, apesar de se apresentarem menor proporção, a presença de cátions 

que formam ligações a partir de troca iônica, como o caso do Na, K, Ca e Mg, 

reforçam a capacidade de adsorção por interações eletrostáticas. As demais 

zeólitas mencionadas, como as betas e ZSM-5, possuem menor densidade de 

sítios ativos, o que as tornas mais adequadas para remoção de compostos 

apolares (Chen et al., 2007). Logo, essa análise demonstra o potencial do 

material utilizado, bem como o uso na remoção de outros compostos polares. 

5.1.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é 

uma técnica importante na avaliação dos grupamentos funcionais do material, 

contribuindo para entender sua estrutura química e comportamento adsortivo, 

principalmente na interação com o adsorbato a partir de diferentes ligações 

químicas. Na figura do espectro FTIR, é possível observar bandas 

características, bem como os picos que indicam a presença dos grupos 

químicos. 

 

Figura 6 - Caracterização por espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR) da zeólita natural estudada. 
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Os picos observados no espectro de FTIR antes da adsorção referem-se 

aos grupamentos funcionais presentes no material. O pico em 3633 cm-1 é 

característico da vibração do estiramento O-H de hidroxilas associadas à 

estrutura da zeólita (Farag et al., 2020). O pico de 1643 cm-1 está relacionado à 

deformação da água dissolvida na superfície da zeólita, indicando a presença de 

moléculas de água retidas nos poros (Yosefi et al., 2015). 

Já o pico em 1217 cm-1 é típico de ligações Si-O-Si ou Si-O-Al, 

característico da estrutura do aluminosilicato (Mansouri et al., 2013). Por fim, o 

pico em 1049 cm-1 está associado ao estiramento assimétrico Si-O-Si, uma das 

bandas mais intensas e típicas de zeólita de alta porcentagem de silício (Nikolov, 

2020). 

A presença do grupamento hidroxila pode influenciar significativamente a 

adsorção de moléculas devido às interações químicas. Primeiramente, as 

hidroxilas aumentam a hidrofilicidade do material, o que permite uma forte 

interação com moléculas polares. No caso da metformina, que é altamente 

solúvel em água e possuí caráter catiônico, a interação com o grupamento 

hidroxila se dá principalmente por pontes de hidrogênio, o que favorece a 

remoção em pH neutro e ácido (Nabais et al., 2017). Em pH básico, a superfície 

do adsorvente tende a apresentar carga mais negativa (como demonstrado no 

potencial zeta deste trabalho), e as hidroxilas podem contribuir para repulsão 

eletrostática, a partir de uma camada de ânions (como OH-), o que não favorece 

a adsorção da metformina (Silva et al., 2023). Já no pH neutro ou ácido, as 

hidroxilas podem atuar como sítios ativos favoráveis, aumentando a remoção da 

molécula do contaminante (Park et al., 2021). 

Já as ligações com silício e alumínio são fundamentais para a adsorção, 

pois influencia diretamente a estrutura dos poros e a distribuição de carga 

superficial ao longo da zeólita. A ligação Si-O-Si está associada a maior 

hidrofobicidade, o que reduz a afinidade com moléculas polares, como o caso da 

metformina. Já a ligação Si-O-Al influencia no maior número de sítios ativos 

negativos, promovendo forte interação eletrostática com cátions em solução, 

como o caso da metformina em pH neutro e ácido (Nascimento, 2023). Assim, 

uma maior razão Si/Al reduz a densidade de cargas negativas, enquanto uma 

razão destes elementos que favorecem a quantidade de alumínio favorece a 
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remoção por atração eletrostática em condições adequadas de pH (Zhou et al., 

2020).  

Por fim, acerca dos espectros de FTIR, não houve diferença nas bandas 

apresentadas antes e depois da adsorção em leito fixo para remoção da 

metformina. Esse caso deve-se ao processo ter sido predominantemente através 

de adsorção física, através de forças eletrostáticas e interações de Van der 

Waals, com baixa intensidade de formação de novas ligações químicas (Li et al., 

2019). Estudos semelhantes também não observaram mudanças significativas 

no FTIR após adsorção de fármacos, reforçando a predominância de mecanismo 

físico (Park et al., 2021). Além disso, a molécula de metformina é relativamente 

pequena, com um diâmetro de cerca de 0,6 nm e um peso molecular de 129,2 

g/mol, e pode preencher os poros sem mudança das ligações da zeólita (Zhang 

et al., 2020). Ferri et al. (2024), utilizando o mesmo material zeolítico, observou 

uma curva de histerese típica, indicativa da predominância da fase clinoptilolita 

com características mesoporosas, conforme análise por BET. Isso sugere que a 

zeólita apresenta poros com diâmetros na faixa dos mesoporos, entre 2 e 50 nm, 

o que é compatível com a capacidade de adsorção de moléculas como a 

metformina, que, devido ao seu tamanho reduzido pode preencher esses poros 

sem causar alterações significativas na estrutura da zeólita (Auerbach et al., 

2003). 

5.1.4. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foi empregada para análise 

das características morfológicas da zeólita utilizada durante a adsorção, 

possibilitando o entendimento da estrutura superficial das propriedades físicas 

do material. A partir da figura 7a, com aumento de 40 vezes, é possível observar 

a partícula inteira da zeólita clinoptilolita, com um tamanho médio de grânulos 

em torno de 500 µm. Esta primeira conclusão revela uma morfologia 

heterogênea, compostas por múltiplas unidades cristalinas de tamanhos e 

formatos diferentes, característica típica de zeólitas naturais, já que componham 

parte de uma rocha não uniforme, influenciada por condições geológicas.  

Já na figura 7b, com ampliação de 6000 vezes, é possível observar com 

maior detalhe a estrutura do material, destacando principalmente os poros e 

sítios ativos característicos da zeólita. O possível concluir que os poros 
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apresentam uma distribuição irregular, em forma e tamanho, mas são 

fundamentais para a adsorção, principalmente nas interações de troca iônica, 

promovendo uma remoção seletiva das moléculas adsorvidas, como a 

metformina. Também é possível observar alguns filamentos, atribuídos a 

minerais secundários ou à precipitação de sais que, frequentemente, estão 

presentes em zeólitas naturais (Mumton, 1999). Esta figura confirma a 

heterogeneidade estrutural da clinoptilolita, já retratada na literatura, onde os 

poros e sítios ativos são considerados essenciais para o desempenho adsortivo, 

especialmente em sistemas de leito fixo (Wang e Peng, 2010). Estudos, como 

de Silva et al. (2012) também observaram superfícies porosas e tamanhos e 

formatos semelhantes para este mesmo tipo de zeólita, com poros e sítios ativos 

que favorecem a retenção de íons e moléculas orgânicas, como os fármacos. 

Também foi avaliado a morfologia após o processo adsortivo, tendo por 

objetivo demonstrar como o material se alterou a partir da remoção do adsorbato, 

e como sua estrutura física interage com a molécula de metformina. Na figura 7c 

o material foi ampliado 240 vezes, enquanto na figura 7d esta mesma partícula, 

sob as mesmas condições de adsorção, foi ampliada 6000 vezes. Essas 

imagens, obtidas após a adsorção, evidenciam mudanças significativas na 

morfologia superfície da zeólita natural, confirmando a interação e retenção do 

fármaco pelo material. Na imagem c é possível observar uma superfície menos 

porosa, indicando que poros previamente disponíveis foram preenchidos. 

Apenas pequenos poros permanecem visíveis, sugerindo que os sítios ativos 

mais acessíveis foram preenchidos. A imagem ampliada 6000 vezes corrobora 

essa conclusão, já que também é possível observar a predominância dos 

filamentos cristalinos, sem a presença de poros disponíveis, o que demonstra 

que os microporos e mesoporos foram preenchidos pela metformina. Esse 

resultado está de acordo com o observado na literatura, que mostra que durante 

a adsorção em zeólitas naturais, as moléculas orgânicas, como os fármacos, 

tendem a ocupar os sítios ativos e poros na superfície do material, resultando na 

modificação da estrutura morfológica (Cabrera-Lafaurie et al., 2014). 
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Figura 7- Imagem em microscopia eletrônica de varredura da zeólita antes (a;b) e depois (c;d) 
da adsorção. 

Todas essas análises contribuem para o entendimento que a zeólita 

natural empregada no sistema em leito fixo é eficiente para a remoção da 

metformina, evidenciado pelo preenchimento dos poros visíveis. Como dito, 

análises morfológicas são essenciais para avaliação do material, já que os poros 

e sítios ativos contribuem para o caráter específico da adsorção química, a partir 

de troca iônica, já que apenas parte da partícula do adsorbato é atraída pela 

superfície do adsorvente, logo, essa análise é de suma importância, e a partir 

desses resultados a eficiência da zeólita na remoção da metformina é 

evidenciada. 

5.2. Ensaios de adsorção 

O estudo da adsorção em leito fixo se baseia principalmente na avaliação 

da curva de ruptura. Nesta sessão serão apresentadas as curvas de ruptura e 

os pontos de saturação do material no processo. 
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5.2.1. Efeito da vazão 

Experimentos realizados em estudos, como no de Hethnawi et al. (2020), 

usando o processo de adsorção em leito fixo para remoção de metformina, 

demonstram que o aumento da vazão afeta de forma evidente o processo 

adsortivo, modificando a forma da curva de ruptura e os seus parâmetros.  

Como já descrito em sessões anteriores, o efeito da vazão no processo 

de adsorção em leito fixo foi avaliado estudando três valores distintos: 2, 4 e 6 

mL.min-1. As curvas de ruptura, que demonstram a eficiência e o processo 

dinâmico do processo, estão presentes na figura 8. 

 

Figura 8 - Curva de ruptura obtida em diferentes vazões para remoção de MF em leito fixo (T = 
25 ºC, mads = 5 g, C0 = 40 mg.L-1 e pH 7). 

Na figura 8 foi observado que, com o aumento da vazão houve uma 

redução no tempo de saturação, bem como uma redução na porcentagem de 

remoção do contaminante. Porém, um comportamento semelhante nas três 

análises foi observado para o tempo de ruptura, no ponto inicial do processo, 

portanto, pode-se concluir que o aumento da vazão não altera o ponto de ruptura 
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do material. Isso se deve aos sítios estarem plenamente disponíveis para a 

remoção do adsorvato. 

Com relação ao tempo de saturação e porcentagem de remoção, pode-

se apontar como fator para as diferentes observações a partir da diminuição do 

tempo de residência das moléculas do contaminante em contato com o 

adsvorvente, pois a zona de transferência de massa é formada mais 

rapidamente. E, por consequência de um tempo de saturação menor, a 

porcentagem de remoção também se torna inferior, devido à uma maior 

porcentagem de contaminante não tratado. O tempo de contato também sofre 

uma redução em processo a maiores vazões. A tabela abaixo trás o tempo de 

saturação (ts), o tempo de ruptura (tb), a porcentagem de remoção, pela Equação 

2, e a capacidade adsortiva (qe), calculada a partir da Equação 1, obtida para 

cada vazão. 

Tabela 6 - Dados obtidos no ensaio de vazão para remoção de MF. 

Vazão (mL.min-1)       ts (min)           tb (min)         qe (mg.g-1)          Remoção (%) 

2 

4 

6 

1440 

1100 

640 

228,2 

132,2 

35,8 

12,41 

16,50 

13,00 

51,3 

45,2 

36,3 

 

Apesar de uma maior eficiência em termos de remoção e tempo de vida 

útil ter sido avaliada na vazão de 2 mL.min-1 percebe-se que a capacidade 

adsortiva não seguiu o mesmo padrão, já que foi na vazão intermediária que o 

maior valor foi encontrado, logo, um uso mais eficiente do adsorvente pode ser 

avaliado nesse fluxo. Isso se deve a haver um equilíbrio entre um tempo de 

contato excessivo (em altas vazões), que saturam os sítios ativos com maior 

intensidade, aumentando as interações superficiais, e um contato mais lento (em 

baixas vazões), o que naturalmente limita a eficiência da adsorção. Portanto, 

nessa vazão há um tempo suficiente para interação com o adsorbato sem que a 

saturação dos sítios ativos ocorra prematuramente. Apesar de ir contra os 

demais dados, esse valor está de acordo com a literatura, Mehta et. al. (2005), 

estudando a influência da vazão em colunas de leito fixo, teve a capacidade 

adsortiva máxima em vazão intermediária, com um desempenho melhor em 

termos de remoção em vazões inferiores.  
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O comportamento observado neste trabalho está de acordo com os 

trabalhos semelhantes na literatura, como de Zhu et al. (2013) e mostra que 

melhores resultados são obtidos quando trabalhado com baixas vazões, 

portanto, para este referente estudo, a vazão ótima observada foi de 2 ml.min-1, 

sendo este resultado mantido para os próximos experimentos. 

5.2.2. Efeito da massa de adsorvente (altura de leito) 

A capacidade adsortiva de reter as moléculas do contaminante é 

diretamente relacionada à quantidade de adsorvente utilizado no processo. 

Neste estudo foram avaliadas três alturas de leito: 7,5, 10,5 e 12 cm sobre as 

mesmas condições operacionais. Na figura 9 o efeito dinâmico foi demonstrado 

a partir da curva de ruptura.  

 

Figura 9 - Curva de ruptura obtida em diferentes alturas de leito para remoção de MF em leito 
fixo (T = 25 ºC, Q = 2 mL.min-1, C0 = 40 mg.L-1 e pH 7). 

Os resultados de tempo de saturação para altura de leito de 7,5, 10 e 12 

cm foram de 1230, 1730 e 1900 min, respectivamente. Portanto, como descrito 

neste trabalho, com o aumento da massa de adsorvente no leito da coluna o 
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desempenho da mesma aumenta, fornecendo maior tempo de saturação. Este 

comportamento é observado devido ao maior número de sítios ativos 

disponíveis. A tabela abaixo mostra os valores obtidos para tempo de saturação, 

tempo de ruptura, capacidade adsortiva e porcentagem de remoção para cada 

um dos ensaios. 

Tabela 7 - Resultados para ensaio de altura de leito para remoção de MF. 

    Altura de leito (cm)     ts (min)       tb (min)        qe (mg.g-1)         Remoção (%) 

7,5 (5 g zeólita) 

10 (7 g de zeólita) 

12 (8 g de zeólita) 

1230 

1730 

1900 

228,2 

182,2 

177,8 

12,41 

12,49 

11,75 

51,3 

59,1 

57,3 

 

Além deste ponto, o aumento na altura de leito também aumenta o tempo 

de residência e contato das moléculas de adsorvato com o material adsorvente, 

devido à maior disponibilidade de empacotamento no leito. Em alguns estudos, 

como de Wang et al. (2008), a elevação da altura de leito acarretou em aumento 

do tempo de saturação e capacidade adsortiva, porém, neste trabalho observou-

se valores parecidos para a capacidade adsortiva, enquanto que a porcentagem 

de remoção teve ser valor máximo na altura intermediária, devido à uma altura 

de leito excessiva mudanças no fluxo podem ter ocorrido, devido à mecanismos 

de pressão ou um empacotamento não uniforme ao longo da coluna, o que levou 

em uma distribuição desigual do fluxo, o que limitou o processo adsortivo. A 

eficiência máxima observada em alturas intermediárias pode estar relacionada 

ao um equilíbrio entre a quantidade de zeólita e o tempo de contato necessário 

para o processo adsortivo, sem que ocorram efeitos de caminhos preferenciais 

ou baixa disponibilidade de sítios ativos. Apesar dessas conclusões, um maior 

tempo útil de processo (ou tempo de saturação) foi obtido ao empacotar uma 

maior quantidade de material, sendo mantido esse parâmetro para os próximos 

experimentos.  

5.2.3. Efeito da concentração inicial de metformina  

O efeito da concentração inicial de metformina foi avaliado a partir da 

curva de ruptura da figura 10. Foram obtidas três curvas distintas a partir de 

diferentes concentrações iniciais de adsorbato, 20, 30 e 40 mg/L com vazão 
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constante de 2 ml/min, 8 g de zeólita e pH natural, de acordo com resultados 

ótimos obtidos em ensaios anteriores. O aumento da concentração inicial resulta 

em um maior volume de contaminante a ser tratado, porém, a curva de ruptura 

mostra que em menores concentrações iniciais de adsorbato a curva torna-se 

maior, obtendo maior tempo de saturação e por consequência maior 

porcentagem de remoção.  

 

Figura 10 - Curva de ruptura obtida em diferentes concentrações de adsorbato para remoção 
de MF em leito fixo (T = 25 ºC, Q = 2 mL.min-1, mads = 8 g e pH 7). 

A partir da curva de ruptura pode-se observar que no ensaio de 

concentração houve uma diferença mais acentuada entre os parâmetros 

avaliados longo após a ruptura do material. Além disso, os resultados para tempo 

de saturação foram 3000 min para a menor concentração avaliada, de 20 mg/L, 

para a concentração intermediária de 30 mg/L foi obtido um tempo de saturação 

de 2640 min, e na maior concentração avaliada foi obtido um resultado de 1900 

min. A tabela abaixo demonstra os dados obtidos a partir do ensaio de 

concentração. 
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Tabela 8 - Resultados para ensaio de concentração para remoção de MF. 

Concentração (mg.L-1)     ts (min)       tb (min)        qe (mg.g-1)       Remoção (%) 

20 

30 

40 

3000 

2640 

1900 

934,1 

258,4 

177,8 

10,39 

12,17 

11,70 

67,0 

58,8 

58,5 

 

O efeito da concentração inicial do adsorbato no processo de adsorção em 

leito fixo é de suma importância na avaliação da eficiência do processo, pois diz 

respeito à capacidade do material em suportar diferentes carga de contaminante. 

A diminuição do tempo de saturação com o aumento da concentração inicial 

deve-se a maior taxa de ocupação dos sítios ativos disponíveis no leito, já que 

há uma maior quantidade de molécula adsorvida (Rao e Rehman, 2010). Em 

altas concentrações o gradiente de concentração entre a fase líquida e a 

superfície do adsorvente é maior, promovendo maior interação entre os 

componentes, mas esgotando rapidamente a capacidade do leito. Já em 

menores concentrações a ocupação é gradual e eficiente dos sítios ativos, o que 

acarreta em um aumento do tempo de saturação e da vida útil do material no 

leito.  

Estudos, como de Mohammed et al. (2020), corroboram com o apresentado 

neste trabalho, onde maior porcentagem de remoção é registrada em baixas 

concentrações, este comportamento foi observado em diversos sistemas de 

adsorção, com componentes orgânicos e farmacêuticos. 

5.2.4. Efeito do pH da solução de contaminante 

O pH é um dos parâmetros mais importantes ao avaliar a adsorção em leito 

fixo, pois está relacionado diretamente com a natureza do adsorbato, a natureza 

e estrutura química do adsorvente e da interação entre ambos sendo, portanto, 

um parâmetro importante para avaliar a eficiência do adsorvente na classe 

específica de adsorbato. A metformina, a partir de dados calculados pelo 

Chemicalize software apresenta dois valores distintos de pKa, -1.55 e 12.3. 

Estudos mostram que em valores de pH superiores ao valor de pKa, 12.3, uma 

alta capacidade de tampão foi obtida, convertendo a metformina para uma forma 

não-protônica, que tem baixa capacidade de interagir com os sítios ativos. 
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Portanto, é possível concluir que em valores de pH menores que 12 os 

resultados para adsorção são mais favoráveis. Ademais, valores de pH mais 

básicos promovem uma alteração na estrutura química do adsorvente devido à 

presença de grupos hidroxilas na solução de metformina. 

O ensaio de pH foi realizado a partir de três valores distintos: pH 5, 7 e 9. 

A figura 11 representa a curva de ruptura obtida a partir deste experimento. 

Pode-se observar que em pH básico (pH 9) a curva de ruptura foi curta, enquanto 

em pH neutro e ácido o resultado foi mais efetivo em termos de tempo de 

saturação e porcentagem de remoção. 

 

Figura 11 - Curva de ruptura obtida em diferentes concentrações de adsorbato para remoção 
de MF em leito fixo (T = 25 ºC, Q = 2 mL.min-1, C0 = 20 mg.L-1 e mads = 8 g). 

A tabela abaixo mostra os valores obtidos a partir do ensaio de pH, com o 

tempo de saturação, tempo de ruptura, capacidade adsortiva e porcentagem de 

remoção. 

Tabela 9 - Resultados para ensaio de pH para remoção de MF. 

pH                   ts (min)                  tb (min)          qe (mg.g-1)         Remoção (%) 
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5 

7 

9 

3000 

2850 

1600 

638,2 

934,1 

100,0 

9,63 

10,38 

4,50 

65,7 

67,0 

54,6 

 

O estudo realizado por Hetnawi et al. (2020), onde metformina foi removida 

em leito fixo com uso de aluminosilicato, apresentou resultado mais favorável em 

pH básicos, portanto, o resultado deste trabalho não está de acordo com o 

observado na remoção do mesmo contaminante com diferente material. Esse 

comportamento pode ser explicado devido à zeólita apresentar mais intensidade 

interativa em pH neutro em comparação com pH a cima de 9, como observado 

no potencial zeta. Porém, análises mais precisas do contaminante e suas formas 

protonadas e não-protonadas são necessárias para avaliar com maior eficiência 

a influência do pH. Neste ensaio o tempo de saturação aumentou de 1600 min 

para 3000 min ao diminuir o pH de 9 para 7. 

Este resultado está de acordo com o exposto no trabalho de Cusioli et al. 

(2020), que ao avaliar a remoção de metformina a partir da adsorção com 

adsorventes de baixo custo, a partir de resíduos da Moringa oleifera, constatou 

que o pH 7 apresenta melhor resultado em termos de capacidade adsortiva. Esse 

comportamento pode ser explicado pela interação entre a carga superficial da 

zeólita e os grupamentos do adsorbato em diferentes pH. A metformina em pH 

7 é predominantemente catiônica, e devido ao exposto no potencial zeta, valores 

mais negativos de potencial foi encontrado na proximidade de pH neutro para o 

material adsorvente, promovendo uma interação eletrostática mais intensificada 

(Ma et al., 2021). Em pH alcalino pode levar à formação e espécies neutras ou 

menos catiônicas para este fármaco, como descrito por Tran et al. (2020), 

diminuindo a eficiência do processo adsortivo. Esses resultados mostram que o 

pH influencia diretamente o equilíbrio das forças eletrostáticas do sistema, bem 

como a interação adsorvente-adsorbato, sendo pH ácido e neutro os mais 

favoráveis para remoção de metformina em leito fixo, enquanto pH alcalino 

apresenta resultados inferiores, principalmente em termos de capacidade 

adsortiva. 
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5.3. Modelagem matemática 

A modelagem matemática é uma ferramenta importante na avaliação de 

estudos científicos, principalmente na adsorção em leito fixo, já que ajuda a 

compreender e prever o comportamento de um determinado sistema. Por meio 

da aplicação de modelos empíricos e teóricos, como os de Thomas, Yoon-

Nelson e Yan, é possível relacionar os dados experimentais com os descritos na 

teoria, feitos a partir de suposições analíticas da cinética do processo. A partir 

da análise desses modelos é possível descrever a capacidade adsortiva do 

material (qe) e as constantes cinéticas, além de avaliar a validação do modelo 

através do coeficiente de determinação estatístico (R²), o que permite descrever 

a confiabilidade dos dados experimentais (Gupta et al., 2019). Além disso, a 

partir da modelagem e da avaliação destes parâmetros, é possível otimizar o 

processo, facilitando o scale-up, e usos mais eficientes de material. 

Neste estudo, a modelagem matemática tem por objetivo prever o 

comportamento e desempenho da zeólita natural na adsorção de metformina em 

leito fixo, podendo inclusive avaliar o comportamento fenomenológico do 

processo, já que os modelos se aproximam de considerações acerca dos 

mecanismos de transferência de massa e difusão. Como auxílio de softwares 

que permitem estudos matemáticos os dados experimentais foram ajustados aos 

modelos, permitindo obter o erro em relação aos valores teóricos. A modelagem 

foi aplicada a todos os ensaios experimentais, com todas as condições 

estudadas, a fim de avaliar como os modelos propostos se adequam aos estudos 

em diferentes parâmetros experimentais. 

A equação de Thomas (Eq. 3), Yoon-Nelson (Eq. 4) e Yan (Eq. 5) estão 

descritas abaixo. 

𝑪𝟎

𝑪𝒕
= 𝟏 + 𝐞𝐱𝐩 (

𝒌𝑻𝒉∗𝒒𝒆𝒙𝒑∗𝒎

𝑸
− 𝒌𝑻𝒉 ∗ 𝑪𝟎 ∗ 𝒕)                                               (Eq. 3) 

𝑪𝟎

𝑪𝒕
= 𝟏 + 𝐞𝐱𝐩 (𝒌𝒀𝑵 ∗ 𝒕𝟓𝟎% − 𝒌𝒀𝑵 ∗ 𝒕)                                             (Eq. 4) 

𝑪𝒕

𝑪𝟎
=

(𝑪𝟎∗𝑸∗
𝒕

𝒒𝒆𝒙𝒑∗𝒎
)𝜷

𝟏ା(𝑪𝟎∗𝑸∗
𝒕

𝒒𝒆𝒙𝒑∗𝒎
)𝜷

                                                                       (Eq. 5) 
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Onde kTh é a constante do modelo de Thomas (mL.mg-1min-1), qexp é a 

capacidade adsortiva no equilíbrio a partir do modelo (mg.g-1), m a massa de 

adsorvente no leito (g), Q a vazão (mL.min-1), C0 e Ct as concentrações iniciais 

e em um determinado tempo de leitura respectivamente (mg.L-1), kYN é a 

constante do modelo de Yoon-Nelson (min-1), t50% é tempo necessário para que 

50% do material sature, enquanto β é o parâmetro de Yan (adimensional). 

 A partir dessas equações os dados foram ajustados por regressão não 

linear utilizando o software Origin 2018, empregando um pacote matemático já 

configurado para esse tipo de análise, com as constantes e os parâmetros de 

cada equação. Esse procedimento permitiu a obtenção dos parâmetros cinéticos 

e da capacidade adsortiva do sistema, além de fornecer o coeficiente de 

determinação (R²), que indicam a qualidade do ajuste e dos dados 

experimentais. 

Nessa seção, são apresentados os gráficos obtidos a partir dos ajustes 

dos dados experimentais aos modelos matemáticos de Thomas, Yoon-Nelson e 

Yan. Os gráficos mostram a comparação entre os valores experimentais e os 

valores de cada modelo permitindo avaliar o ajuste de cada equação para 

descrever a adsorção em leito fixo para remoção de metformina. Nas figuras 

abaixo os gráficos com os modelos são descritos. 

 

Figura 12 - Ajuste dos modelos para os dados experimentais de ensaio de vazão. 



53 
 

 

 

Figura 13 - Ajuste dos modelos para os dados experimentais de ensaio de altura de leito. 

 

Figura 14 - Ajuste dos modelos para os dados experimentais de ensaio de concentração. 
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Figura 15 - Ajuste dos modelos para os dados experimentais de ensaio de pH. 

Os gráficos apresentados permitem visualizar o ajuste dos modelos 

matemáticos aos dados experimentais, evidenciando a qualidade da modelagem 

e a validade dos ensaios, a partir da proximidade entre os valores teóricos e os 

observados. Com base nesses resultados, a próxima seção traz a apresentação 

das tabelas contendo os parâmetros calculados para cada modelo, bem como 

os valores de erro experimental (e do modelo), fornecendo uma análise 

quantitativa mais detalhada.  

Tabela 10 - Dados teóricos a partir do modelo de Thomas. 

Modelo de Thomas 

 Parâmetro 

Q (mL.min-1) kTH qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

2 

4 

6 

1,13E-04 

1,49E-04 

2,36E-04 

12,41 

16,50 

13,00 

12,39 

15,88 

12,45 

0,993 

0,968 

0,968 

0,1733 

3,7604 

4,2733 
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hleito (cm) kTH qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

7,5 

10,0 

12,0 

1,13E-04 

7,51E-05 

7,23E-05 

12,41 

12,49 

11,75 

12,39 

13,02 

12,19 

0,993 

0,968 

0,968 

0,1733 

4,2582 

3,7103 

C0 (mg.L-1) kTH qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

20 

30 

40 

1,34E-04 

6,82E-05 

7,26E-05 

10,38 

12,17 

11,71 

10,52 

12,40 

12,18 

0,995 

0,998 

0,993 

1,2936 

1,8947 

4,0457 

pH kTH qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

5 

7 

9 

1,06E-04 

1,37E-04 

1,74E-04 

9,63 

10,39 

4,50 

9,81 

10,52 

4,62 

0,998 

0,995 

0,997 

1,8639 

1,2936 

2,5561 

Tabela 11 - Dados teóricos a partir do modelo de Yoon-Nelson. 

Modelo de Yoon-Nelson 

 Parâmetro 

Q (mL.min-1) kYN t50%  (min) 

(experimental) 

t50%  (min) 

(teórico) 

R² Erro (%) 
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2 

4 

6 

4,74E-03 

5,97E-03 

9,29E-03 

764,38 

400,75 

214,29 

737,49 

496,07 

264,13 

0,993 

0,968 

0,968 

3,5179 

23,7854 

23,2582 

hleito (cm) kYN t50%  (min) 

(experimental) 

t50%  (min) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

7,5 

10,0 

12,0 

4,74E-03 

3,00E-03 

2,89E-03 

764,38 

1215,99 

1282,12 

737,49 

1139,60 

1218,72 

0,993 

0,988 

0,994 

3,5179 

6,2821 

4,9449 

C0 (mg.L-1) kYN t50%  (min) 

(experimental) 

t50%  (min) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

20 

30 

40 

2,75E-03 

2,05E-03 

2,90E-03 

2032,83 

1629,16 

1282,12 

2103,83 

1653,56 

1218,45 

0,995 

0,998 

0,993 

3,4927 

1,4977 

4,9660 

pH kYN t50%  (min) 

(experimental) 

t50%  (min) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

5 

7 

9 

2,12E-03 

2,75E-03 

3,48E-03 

2006,38 

2032,83 

897,13 

1961,32 

2103,83 

924,37 

0,998 

0,995 

0,997 

2,2458 

3,4927 

3,0363 

 

Tabela 12 - Dados teóricos a partir do modelo de Yan. 

Modelo de Yan 

 Parâmetro 
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Q (mL.min-1) β qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

2 

4 

6 

3,13 

2,12 

1,87 

12,41 

16,50 

13,01 

11,54 

13,39 

9,81 

0,974 

0,991 

0,999 

7,0217 

18,8508 

24,5720 

hleito (cm) β qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

7,5 

10,0 

12,0 

3,13 

3,19 

3,46 

12,41 

12,49 

11,75 

11,55 

12,31 

11,61 

0,993 

0,988 

0,994 

6,9412 

1,4272 

1,2243 

C0 (mg.L-1) β qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

20 

30 

40 

5,88 

3,11 

3,39 

10,39 

12,17 

11,71 

10,32 

11,60 

11,59 

0,996 

0,991 

0,980 

0,6321 

4,6791 

0,9943 

pH β qe (mg.g-1) 

(experimental) 

qe (mg.g-1) 

(teórico) 

R² Erro (%) 

5 

7 

9 

4,01 

5,88 

2,92 

9,63 

10,39 

4,50 

9,40 

10,32 

4,19 

0,988 

0,996 

0,991 

2,3934 

0,6321 

6,9891 

 

A partir das tabelas é possível observar que os modelos analisados 

demonstram um excelente ajuste aos dados experimentais, com valores para 
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coeficiente de determinação (R²) sempre próximos de 0,99, confirmando a 

aplicabilidade das equações para descrição da adsorção em leito fixo. Porém, 

ao considerar os erros entre os valores teóricos e experimentais, pode-se 

constatar diferença no desempenho de cada modelo em função das condições 

operacionais. O modelo de Thomas apresentou os menores erros em todas as 

condições experimentais, indicando que sua formulação descreve mais 

adequadamente os mecanismos de adsorção, o que está em concordância com 

estudos prévios sobre adsorção em leito fixo utilizando zeólitas (Wang et al., 

2020). 

O modelo de Yoon-Nelson e Yan apresentaram maior sensibilidade à 

vazão, conforme ilustrado nas tabelas referentes a esses modelos, podendo 

observar um erro a cima de 20% em altas vazões, um valor considerado acima 

do aceitável para um ajuste confiável. Este comportamento deve-se as 

suposições do modelo, que avaliam uma cinética de adsorção simplificada, sem 

considerar explicitamente fenômenos como resistência à transferência de massa 

e possíveis variações nos mecanismos adsortivos (Khosravi et al., 2019). Porém, 

nos demais ensaios, onde a vazão foi mantida baixa, em 2 mL.min-1, esses dois 

modelos tiveram ajustes equivalentes, ou até superiores, ao de Thomas, 

demonstrando que ao avaliar a adsorção com maior tempo de contato essas 

equações se tornam mais aplicáveis, o que já foi estudado em estudos de 

remoção de fármacos com zeólita a partir da adsorção (Ghaedi et al., 2018). 

Esses resultados destacam a importância de considerar as condições 

operacionais ao determinar o modelo matemático que melhor descreve a 

adsorção em leito fixo. Embora o modelo de Thomas tenha provado ser o mais 

preciso em termos gerais, os modelos de Yoon-Nelson e Yan ainda podem ser 

úteis sob condições específicas, especialmente em baixas vazões. Essa análise 

destaca a necessidade de prever os dados a partir de ajustes matemáticos, 

garantindo estudos verossímeis e análises eficientes em todas seções de 

estudo. 

É importante destacar que, na modelagem matemática de processos de 

adsorção, os dados experimentais devem se ajustar ao modelo adequado para 

representar o fenômeno em estudo. Caso um modelo apresente discrepâncias 

significativas em relação aos valores experimentais, isso pode indicar não 
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apenas limitações do modelo em relação às condições operacionais, mas 

também possíveis incertezas nos dados experimentais. A ausência de duplicatas 

pode dificultar uma análise mais robusta do ajuste, uma vez que não permite 

quantificar a variabilidade dos dados através de desvios padrão. Apesar de 

ajustes precisos, como descritos nas tabelas, os dados experimentais podem se 

aproximar mais do modelo ao minimizar possíveis erros experimentais a partir 

de duplicatas ou triplicatas, análise que devem ser realizadas em futuros 

estudos. 

6. CONCLUSÕES 

A adsorção é um dos métodos mais utilizados em estudos para remoção 

de contaminante emergentes, principalmente para compostos orgânicos e tem 

demonstrado sua eficiência em várias classes de micropoluentes. O tratamento 

para remoção de fármacos é essencial para controle ambiental e equilíbrio do 

ecossistema, mas o aumento do uso e fabricação de medicamentos, 

impulsionados pelo crescimento populacional e da indústria farmacêutica torna 

esse controle ainda mais desafiador, visto isto, técnicas mais eficientes e 

específicas são necessárias.  

A zeólita natural demonstrou ser um adsorvente eficiente para remoção 

efetiva do fármaco metformina, um dos mais prescritos do mundo, apresentando 

alta vida útil em experimentos em modo de operação contínuo e alta eficiência 

para remoção dessa classe de contaminante.  

A partir dos estudos realizados em ensaio em leito fixo pode-se concluir 

que os parâmetros como vazão, concentração inicial de adsorbato, altura de leito 

(massa de adsorvente) e pH afetam a adsorção em sua eficiência, tempo de 

saturação e tempo de ruptura do material. A porcentagem de remoção máxima 

foi obtida em pH neutro, vazão 2 mL.min-1 (baixas vazões), concentração inicial 

de MF de 20 mg.L-1 (baixas concentrações) e altura de leito de 12 cm, ou 8 g de 

zeólita, (elevada altura de leito), com valor de remoção de 67%, com capacidade 

adsortiva nessas condições de 10,38 mg.g-1. Esses resultados destacam a 

eficiência da zeólita, mesmo sem nenhuma metodologia de funcionalização, na 

remoção da metformina em sistemas de leito fixo, sendo ajustada por modelos 

matemáticos que demonstram a confiabilidade do estudo. 
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