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RESUMO 

 

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um protótipo para remoção de Fe em água 

empregando fluxo contínuo e adsorção em cerâmica porosa e assistida por aplicação 

indireta de ultrassom. Um protótipo de bancada foi desenvolvido empregando 

cerâmica porosa, fluxo contínuo sob pressão e aplicação indireta de ultrassom. Um 

planejamento de composto central rotacional (DCCR) foi elaborado para otimizar as 

condições de trabalho do protótipo. Foi realizada a avaliação dos modelos de 

isotermas de equilíbrio, para modelos Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R). Os 

resultados da otimização da metodologia indicaram que a melhor condição foi: vazão 

de 30 mL.min-1, massa de adsorvente igual a 140 g, temperatura de 40 °C e 

concentração inicial da solução de 6 mg.L-1 de Fe. A cinética de equilíbrio para o 

modelo de D-R indicou o valor da energia aparente de adsorção igual a 0,29 kJ.mol-1, 

demonstrando assim uma adsorção física como principal mecanismo. A modelagem 

de Temkin também descreveu de maneira satisfatória o processo adsortivo, indicando 

a formação de múltiplas camadas de adsorção. Comparando a eficiência do sistema, 

o teste com ultrassom (US) mostrou-se 19% (m.v-1) mais efetivo do que em teste sem 

ultrassom. A avaliação calorimétrica da energia liberada no protótipo P-IV foi de 73 

W.dm-3 em 60 segundos de aplicação de US. O sistema otimizado apresentou uma 

eficiência de remoção de Fe de 96% (m.v-1) em uma solução de 6 mg.L-1 de sulfato 

ferroso. O sistema foi avaliado usando uma água de poço artesiano e obteve 39% 

(m.v-1) e 8% (m.v-1) de remoção de Fe total com e sem aplicação de US, 

respectivamente. Concluiu-se que a metodologia desenvolvida, em escala 

laboratorial, intensificou o processo de adsorção de Fe inorgânico na cerâmica. 

Palavras-Chave: Ultrassom, Adsorção, Cerâmica, Água, Poço artesiano e Remoção 

de Fe. 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 
 

The objective of this work was to develop a prototype for removal of Fe in water using 

continuous flow and adsorption in porous ceramics and assisted by indirect application 

of ultrasound. A bench prototype was developed using porous ceramics, continuous 

flow under pressure and indirect application of ultrasound. A design of experiments 

(DOE) was developed to optimize the working conditions of the prototype. Equilibrium 

isotherm models were evaluated for Temkin and Dubinin-Radushkevich (D-R) models. 

The results of the optimization of the methodology indicated that the best condition 

was: flow rate of 30 mL.min-1, mass of adsorbent equal to 140 g, temperature of 40 ºC 

and initial concentration of the solution of 6 mg.L-1 of Fe. equilibrium kinetics for the 

DR model indicated the apparent adsorption energy value equal to 0.29 kJ.mol-1, thus 

demonstrating physical adsorption as the main mechanism. Temkin's modeling also 

described the adsorptive process satisfactorily, indicating the formation of multiple 

adsorption layers. Comparing the efficiency of the system, the ultrasound test (US) 

proved to be 19% (m.v-1) more effective than in a test without ultrasound. The 

calorimetric evaluation of the energy released in the P-IV prototype was 73 W.dm-3 in 

60 seconds of US application. The optimized system showed an efficiency of Fe 

removal of 96% (m.v-1) in a solution of 6 mg.L-1 of ferrous sulfate. The system was 

evaluated using groundwater and obtained 39% (m.v-1) and 8% (m.v-1) of total Fe 

removal with and without US application, respectively. It was concluded that the 

methodology developed, on a laboratory scale, intensified the process of adsorption of 

inorganic Fe in ceramics. 

 

Key words: Ultrasound, Adsorption, Ceramics, Water, Artesian well and Fe removal. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O elemento Fe é um dos metais mais abundantes presentes na terra, e por 

consequência é comum a solubilização dos íons de Fe em água (CHATURVEDI; 

DAVE, 2012; GUALTIERI et al., 2019). A ocorrência de Fe em água se origina a partir 

da atividade industrial, da mineração, da corrosão de metais e principalmente na forma 

natural (SOMMERFELD, 1999). O Ferro em altas concentrações pode causar graves 

problemas de saúde, como câncer de fígado, diabetes, cirrose hepática, doenças 

cardiovasculares e problemas no sistema nervoso central. (BEHERA; DAS; RANA, 

2012). A presença pode favorecer o desenvolvimento de ferro-bactéria, que não são 

prejudiciais à saúde, mas dão cor e odor à água (MUNTER; OJASTE; SUTT, 2005). 

O excesso de ferro na água, seja por fonte natural ou antropogênica, causa problemas 

que envolvem efeitos visuais, gosto e coloração, e trazer problemas como depósitos 

em tubulações (WHO, 1996). Além de prejudicial diretamente a saúde humana, altas 

concentrações de Ferro são danosas para o ambiente ecológico local, tanto para 

águas de rios, quanto subterrâneas e de precipitação (GUALTIERI et al., 2019).  

A presença de Fe na água em sua forma natural é derivada, tanto de sua existência 

natural em formações rochosas subterrâneas, quanto da água de precipitações que 

se infiltram através dessas formações (PEHKONEN, 1995). Em águas naturais, onde 

o pH está normalmente entre 5 e 8, as espécies predominantes no meio são 

[Fe(OH)2(H2O)4]+ e [Fe(OH)3(H2O)2], sendo que essa última reage facilmente e 

precipita na forma de Fe(OH)3. Em sistemas aquáticos naturais, a especiação química 

é importante porque Fe(OH)3 precipita e, juntamente com o húmus no leito dos rios e 

lagos, provoca a oxidação desse material e reduz-se a Fe2(DUARTE, 2019; KHATRI; 

TYAGI; M.E PHD, 2017a). 

Porém, a ocorrência de Fe em água advém, tanto de fenômenos naturais quanto da 

atividade humana, que afeta diretamente sua qualidade. Por esse motivo podemos 

dizer que a potabilidade dos recursos hídricos é dada pelas condições naturais de 

formação e pelo uso ocupacional da bacia. A resolução do CONAMA (Conselho 

Nacional do Meio Ambiente), n. 357 de 2005, aponta as diretrizes ambientais e a 

classificação dos corpos d’água para o abastecimento e assim, regula, monitora e 

normaliza as condições para efluentes no Brasil. A concentração máxima permitida 
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de Fe dissolvido em água é de 0,3 mg.L-1 de Fe para ser considerada classe 1, de 

acordo a diretriz supracitada (CONAMA, 2005).  

De forma a garantir a potabilidade da água, técnicas são utilizadas para remoção de 

íons metálicos de águas residuais. Alguns exemplos são: floculação, troca iônica, 

eletrocoagulação, bioabsorção, filtração, adsorção, entre outras (LI, X. et al., 2015; LI, 

Z. et al., 2011; XIAO et al., 2016; XU, H. et al., 2015; XU, J. et al., 2012). Entretanto 

na maioria destas técnicas, problemas bastante significativos são detectáveis 

(KHATRI; TYAGI; M.E PHD, 2017), como por exemplo, a utilização de coagulantes 

químicos no processo de floculação podendo formar subprodutos prejudiciais ao meio 

ambiente gerando custos adicionais para o tratamento da água (PEREIRA VISTUBA 

et al., 2012). Na troca iônica ocorre a incrustação de ferro, havendo agentes oxidantes 

como o cloro e o oxigênio na água, tanto na superfície quanto na matriz interna, o que 

resulta na colmatação da resina de troca iônica (CHATURVEDI; DAVE, 2012). A 

técnica de eletrocoagulação apresenta um custo elevado por causa do consumo de 

eletricidade dos eletrodos de sacrifício que precisam ser repostos com regularidade 

(CHATURVEDI; DAVE, 2012; GHOSH, D.; SOLANKI; PURKAIT, 2008). A aeração 

seguido de filtração, na maioria dos casos, não é suficiente para a remoção do ferro, 

sendo necessário adicionar tratamento com oxidantes fortes, que podem formar 

trihalometanos potencialmente cancerígenos, para formar compostos insolúveis com 

o Fe(III) (MICHALAKOS et al., 1997). 

Diante do apresentado, a adsorção vem sendo reconhecida como um método 

econômico e efetivo para remover metais em tratamento de água (BAHRAMI; AMIRI; 

BAGHERI, 2020; GHOSH, G. C. et al., 2020). O processo de adsorção facilita a forma 

de tratamento e em muitos casos é capaz de ser um mecanismo de alta qualidade e 

eficiência (FU; WANG, 2011). É um método versátil e amplamente utilizado para a 

remoção de íons metálicos em soluções aquosas. Muitas vantagens podem ser 

observadas, como a fácil operação, baixo custo, boa tolerância ao pH e grande 

capacidade de processamento industrial. Um método simples e barato, que não 

requer um grande investimento ou insumos energéticos e se faz cada vez mais 

aplicado para o tratamento de águas residuais (XU, J. et al., 2018). 

O ultrassom vem sendo utilizado em inúmeras atividades industriais (KASHAPOVA et 

al., 2018; KEILMAN, 2016; LEE, 2016; MASON, T. J., 2000; YAO; PAN; LIU, 2019) 
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Podem-se destacar duas das quais a técnica do ultrassom é utilizada para o 

tratamento de águas residuais: a descontaminação e a impregnação (CRAVOTTO; 

CINTAS, 2012). Os estudos propostos por diversos autores Hai Liu et al. (2011),  

Zhang et al. (2012), Kheirandish et al. (2017) e Cui, Li, Wang, Zheng, & Zhang (2017), 

tiveram como base a utilização de um meio adsorsor, para análise de cinética e 

isotermas de adsorção de diferentes contaminantes em solução aquosa como 

medicamentos, fosfato e metais. Nesses meios aquosos, o ultrassom é capaz de 

atingir intensidade consideravelmente alta e a energia impulsiona a transferência de 

massa e promovendo a adsorção das partículas contaminante no adsorvente. 

A remoção de poluentes por métodos convencionais de tratamento de água é um 

grande desafio, sendo necessário o desenvolvimento de uma avançada tecnologia de 

tratamento (ZHANG, N. et al., 2018). O ultrassom tem sido utilizado como catalizador 

de reações químicas para o tratamento de águas residuais (ADEWUYI, 2005), 

aumentando o movimento interno do fluido e melhorando a eficiência dos processos 

físicos de transferência de massa entre as interfaces sólido-liquido e liquido-gás 

(DONG CHEN, 2012). Aliado a isso, o sistema em fluxo contínuo automatiza o 

sistema, propiciando rapidez e eficiência no tratamento de água (LUQUE DE 

CASTRO; JIMÉNEZ-CARMONA, 1998). Desse modo, combinar a irradiação de US 

com a presença de um adsorvente, mostra-se uma estratégia relevante quando 

comparada às técnicas de remoção tradicionalmente utilizadas. 

Em estudo desenvolvido por NEGRIS, L. (2018), foi observado uma eficiência de até 

81% na remoção de ferro das amostras em água de poço artesiano utilizando um 

sistema de adsorção assistida por ultrassom em cerâmicas porosas em processo de 

batelada. Neste estudo, foi desenvolvida uma metodologia de adsorção de Fe em 

cerâmica porosa, em fluxo contínuo com pressão e, assistida por aplicação indireta 

de ultrassom para remoção de Fe em água de poço artesiano. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Desenvolver uma metodologia para remoção de Fe em água natural utilizando 

cerâmica porosa e fluxo contínuo com pressão, assistido por aplicação indireta de 

ultrassom.  

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Desenvolver um protótipo para remoção de Fe em água utilizando cerâmica 

porosa e fluxo contínuo com pressão, e assistido por aplicação indireta de 

ultrassom; 

 Otimizar o protótipo desenvolvido quanto a eficiência de remoção de Fe em 

solução de sulfato ferroso, utilizando planejamento de experimentos delineamento 

de composto central rotacional (DCCR); 

 Avaliar os modelos de equilíbrio que descrevem o processo adsorção do Fe em 

material adsorvente (cerâmica porosa); 

 Avaliar a capacidade total de adsorção do adsorvente através de uma curva de 

saturação; 

 Estudar a capacidade de remoção de diferentes metais em uma solução contendo 

ferro, níquel, zinco, manganês e estrôncio; 

  Avaliar a eficiência da metodologia proposta na remoção de Fe em águas de poço 

artesiano coletadas na região e com concentração acima do permitido pela 

legislação vigente;  

 Estudar os mecanismos envolvidos na remoção de Fe da água para o modelo 

proposto. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 PRESENÇA DE FERRO NO PLANETA TERRA 

O ferro é um dos metais mais abundantes da crosta terrestre. Ocorre naturalmente 

em água na forma solúvel, como o ferro ferroso (ferro bivalente em forma dissolvida 

Fe (II) ou Fe (OH)+), complexado, como o ferro férrico (ferro trivalente: Fe (III) 

encontrado geralmente na forma precipitada Fe(OH)3+) (CHATURVEDI; DAVE, 2012). 

É encontrado em águas superficiais e subterrâneas, em diferentes níveis de 

concentração, variando de 0,5 a 50 mg.L-1 (MOURAD; DORRA; HAMROUNI, 2013). 

A ocorrência de ferro na água também pode ter origem industrial: mineração, 

siderurgia, corrosão de metais, etc. O ferro na água potável e no abastecimento, causa 

problemas como a cor avermelhada e forte odor (CHATURVEDI; DAVE, 2012).  

O ferro é um elemento essencial na nutrição humana. No entanto, o consumo contínuo 

dessa água com níveis elevados de ferro pode resultar em uma condição chamada 

sobrecarga de ferro (ZHENG et al., 2017). As estimativas da necessidade diária 

mínima de ferro dependem da idade, sexo, estado fisiológico e biodisponibilidade do 

ferro e variam de cerca de 10 a 50 mg / dia (REPORT OF A JOINT FAO/WHO 

EXPERT CONSULTATION, 1988). A dose letal média de ferro é de 200 a 250 mg / kg 

de peso corporal, mas o óbito pode ocorrer após a ingestão de doses iguais a 40 mg 

/ kg de peso corporal (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1979).  A ingestão 

excessiva de ferro pode levar ao comprometimento da hematopoiese, destruindo as 

células tronco, bem como o microambiente para a hematopoiese. Se a sobrecarga de 

ferro não for tratada, pode levar à hemocromatose, que danifica diferentes órgãos do 

corpo (CHAI et al., 2015; HARTMANN et al., 2012). O ferro é um metal potencialmente 

tóxico, os sintomas iniciais incluem perda de peso, dor nas articulações e fadiga. 

Distúrbios oculares como retinite, conjuntivite e coroidite, câncer e doenças cardíacas 

também são alguns dos problemas de saúde comuns enfrentados devido à alta 

concentração de ferro na água (WHO, 1996). 
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A água subterrânea contém ferro devido ao processo de filtragem da chuva através 

do solo, rochas e minerais. Ao longo de sua descida, a água da chuva coleta ferro 

dessas fontes e as deposita nas águas subterrâneas. A acidez da água e o oxigênio 

dissolvido desempenham um papel importante na quantidade de ferro coletado. Maior 

acidez e maiores níveis de oxigênio dissolvido levam a uma maior corrosão 

(CHATURVEDI; DAVE, 2012; MOURAD; DORRA; HAMROUNI, 2013). 

O objetivo do tratamento de águas subterrâneas é produzir água potável que pareça 

natural. A presença de ferro dissolvido influencia o sabor e a qualidade estética da 

água. Dependendo do tipo e quantidade de ferro, as pessoas podem notar um gosto 

metálico e coloração avermelhada. Além disso, ferro residual em níveis acima de 0,3 

mg.L-1 pode manchar superfícies e roupas. Certas bactérias prosperam em níveis 

elevados de ferro e podem se agarrar às superfícies dos tubos como um habitat 

adequado. Essas bactérias se tornam densas o suficiente para entupir os canos e 

reduzir as taxas de fluxo. Infelizmente, uma vez estabelecida uma colônia, é difícil 

erradicá-la. Além disso, se o tubo for construído de ferro, a degradação ocorrerá 

gradualmente e resultará em furos e vazamentos. Acarretará o entupimento  se o 

bicarbonato ferroso estiver presente na água (CHATURVEDI; DAVE, 2012). 

Existem vários métodos para remoção de ferro usados em processos de purificação 

de água. Os processos principais são: troca iônica, adsorção, bioquímica, oxidação-

precipitação, processos de membrana. O caminho oxidação-precipitação constitui o 

método mais comum, mas admite várias variantes, como por exemplo, uma função do 

oxidante. A oxidação pode ser realizada utilizando uma fase sólida, aditivos químicos 

em solução ou gás. A aeração é geralmente recomendada para oxidação de ferro 

ferroso em águas que exibem alta concentração de ferro, de modo que os custos com 

produtos químicos podem ser evitados (MOURAD; DORRA; HAMROUNI, 2013). 

 

3.2 ADSORÇÃO 

 

O processo de adsorção, é considerado como uma das melhores tecnologias de 

tratamento de água devido à sua conveniência, facilidade de operação e simplicidade 

de design. A adsorção é um processo de transferência de massa que inclui o acúmulo 
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de substâncias na interface de duas fases, como a interface líquido-líquido, gás-

líquido, gás-sólido ou líquido-sólido (BHATNAGAR; SILLANPÄÄ, 2017). A área 

superficial, porosidade, irregularidades, impurezas fortemente ligadas, estrutura 

porosa interna e tamanho de partícula influenciam a adsorção física (PICCIN et al., 

2018). 

O processo de adsorção pode ser descrito pelas seguintes etapas consecutivas: 

transporte de soluto no volume da solução, difusão do soluto através das chamadas 

partículas absorventes de filmes líquidos, difusão do soluto no líquido contido nos 

poros das partículas de adsorbato e ao longo das paredes dos poros. Esses processos 

podem ocorrer na forma de adsorção ou de forma contraria em um processo de 

dessorção (PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA, 2009). 

As interações intermoleculares entre grupos funcionais e metais são complexas, 

dependendo da heterogeneidade da superfície do adsorvente, dos ambientes iônicos 

da solução aquosa e da natureza do adsorbato (YANG et al., 2019). A adsorção 

química é atribuída à forte ligação química quando o metal compartilha pares de 

elétrons com os adsorbatos (PARK et al., 2019). O papel específico de cada 

mecanismo na adsorção varia consideravelmente, dependendo do íon do metal 

estudado e do ambiente iônico da solução. Em geral, a adsorção física é fortemente 

afetada pela distribuição do tamanho dos poros e pela área de superfície dos 

adsorventes (YANG et al., 2019). 

 

3.3 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 

 

Um parâmetro de suma importância para adquirir informações relevantes sobre um 

sistema de adsorção é o equilíbrio de adsorção. Quando uma certa quantidade de um 

sólido adsorvente entra em contato com uma solução contendo um soluto a ser 

adsorvido (adsorbato), a adsorção se dará até que o equilíbrio seja alcançado. Ou 

seja, a medida que o adsorbato entra em contato com o adsorvente, seus íons ou 

moléculas tendem a passar da solução aquosa para a superfície do adsorvente, ao 

ponto de que a concentração da solução na fase líquida (Ce) entre em equilíbrio. 

Diante disto o sistema encontra-se em equilíbrio e a capacidade de adsorção do 
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adsorvente (qe) pode ser determinada. Aplica-se diferentes modelagens matemáticas, 

fazendo uso de equações de isotermas, qe versus Ce, possibilitando assim o cálculo 

da capacidade máxima de adsorção de um adsorvente (COONEY, 1999; 

NASCIMENTO et al., 2014). 

 

3.4 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

Uma isoterma de adsorção é obtida através de um simples procedimento, no qual uma 

massa de adsorvente é acrescida a um certo volume de diferentes soluções contendo 

concentrações iniciais distintas (Co) e conhecidas.  Assim que se atinge o equilíbrio 

de adsorção, é possível obter a concentração onde houve o equilíbrio de adsorção 

(Ce) e a capacidade de adsorção do adsorvente (q). Desta maneira, plota-se um 

gráfico de q no eixo das abscissas e Ce no eixo das coordenadas. Os valores de Ce 

são obtidos através de coletas realizadas em diferentes estágios e analisa-se a 

concentração da residual de adsorbato (Ce). Para determinação de dos valores de q, 

há um balanço de massa, conforme a equação abaixo (Equação 1): 

𝑞 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒). 𝑣

𝑚
 

(1) 

Onde:  
q: capacidade de adsorção;  
Co: concentração inicial do adsorvato;  
Ce: concentração do adsorvato no equilíbrio;  
V: volume da solução; 
m: massa do adsorvente. 
 

Após obtenção dos valores de q e Ce, é possível a construção do gráfico mencionado 

anteriormente, e o mesmo é referente a uma isoterma de adsorção (Figura 1) 

(NASCIMENTO et al., 2014). 
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Figura 1 – Modelos de equilíbrio em sistemas de Isotermas de Adsorção 

 

Fonte: (NASCIMENTO et al., 2014) 

A modelagem por isoterma de adsorção é indispensável no delineamento da relação 

de equilíbrio entre o soluto na solução e na superfície adsorvente. Os parâmetros 

isotérmicos correlacionam a cinética e termodinâmica do processo de adsorção. A 

estimativa quantitativa e qualitativa da eficiência do adsorvente e a natureza da reação 

na interface também são enumeradas a partir do modelo de isoterma (GHOSAL; 

GUPTA, 2017). 

As isotermas de equilíbrio mostram a quantidade de adsorbato que pode ser adsorvido 

pelo adsorvente (qe) em relação à concentração de equilíbrio do adsorvato na fase 

fluida (Ce). Esses são parâmetros críticos no design do sistema de adsorção. Além 

disso, a forma da curva de equilíbrio ajuda a explicar certos fenômenos associados à 

interação entre o adsorvente e o adsorvente. Portanto, a forma da isoterma não 

apenas fornece informações sobre a afinidade entre as moléculas, mas também 

reflete o possível modo de interação entre o adsorbato e o adsorvente (WONG et al., 

2004). 

A classificação das isotermas de adsorção líquido-sólido descreve um sistema e 

sugere como sua forma pode ser usada para diagnosticar o mecanismo de adsorção, 

a fim de obter informações sobre a natureza física do adsorvente e da superfície 

adsorvente e também para medir a área superficial específica do adsorvente. Nesta 

classificação, as curvas de equilíbrio são identificadas de acordo para a inclinação 

Ce 

qe 
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inicial em quatro classes principais. A Figura 1 mostra a classificação das quatro 

classes principais: desfavorável, linear, favorável e fortemente favorável (PICCIN et 

al., 2018). 

 

3.5 MODELOS DE ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

3.5.1 Isoterma de Langmuir  

A isoterma de Langmuir é um dos modelos mais simples de adsorção física. Este 

modelo assume uma cobertura monocamada, energia de ligação constante entre a 

superfície e o adsorvato, e nenhuma interação entre moléculas adsorvidas (SINGH; 

VERMA, 2019a). 

A modelagem matemática de Langmuir é a largamente utilizada para representar os 

processos adsortivos, contudo ela exige algumas condições:  

•  existe um número definido de sítios; 

• os sítios têm energia equivalente e as moléculas adsorvidas não interagem umas 

com as outras; 

• a adsorção ocorre em monocamada; 

• cada sítio pode comportar apenas uma molécula adsorvida (Piccin, Tito Roberto 

Sant'Anna Cadaval Jr., Pinto, & Dotto, 2018). 

 A Equação 2, representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR, 1916): 

𝑞 =  
𝑞𝑚𝑎𝑥𝐾𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿𝐶𝑒
 ( 2 ) 

 

Através do desenvolvimento da Equação 2 e as utilizando adequadas considerações, 

algumas suposições são geradas. Uma das soluções dessas considerações é que 

quando há o contato do adsorvente com o adsorbato o sistema tende a entrar em 

equilíbrio e este estado de equilíbrio se dá com a igualdade na velocidade onde os 
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íons ou moléculas são dessorvidas ou adsorvidas pela superfície do adsorvente 

(COONEY, 1999; NASCIMENTO et al., 2014). 

Outra consideração importante é que os sítios ativos da superfície adsorvedora tem a 

mesma energia, sendo assim, k1 possui valor igual em todos os sítios ativos. Além 

destas considerações, pode-se admitir que a cobertura superficial se dá em apenas 

uma camada (mono camada) e por esse motivo a taxa em que ocorre a adsorção é 

proporcional (NASCIMENTO et al., 2014). A equação a seguir Equação 3 representa 

o modelo de Langmuir na forma linear. 

𝑐𝑒

𝑞𝑒
=  

1

𝑞𝑚𝐾𝐿
 +  

1

𝑞𝑚
 𝑐𝑒 ( 3 ) 

 

Ao interpretar a Equação 3, percebe-se que quando há um valor de KL alto e o produto 

KLc >>1 a isoterma é extremamente favorável, e quando KLc < 1, a isoterma é próxima 

do linear (MCCABE; SMITH; HARRIOT, 2005).  

 

3.5.2 Isoterma de Freundlich 

 

A equação de Freundlich é, de fato, a expressão isotérmica mais antiga e mais 

comumente usada. É simples na expressão e é capaz de cobrir uma ampla gama de 

valores de concentração. Foi obtido empiricamente, embora tenha certo significado 

teórico (TIEN, 2019). Pode ser considerada uma isoterma de dois parâmetros, onde 

KF e n são os “parâmetros ajustáveis”. Esses parâmetros são calculados a partir de 

um “gráfico log qe versus log Ce, que deve ser uma linha reta de declive 1.n-1 e 

interceptar log KF. Os parâmetros KF e 1.n-1 estão relacionados à capacidade de 

adsorção e eficiência de adsorção, respectivamente (SINGH; VERMA, 2019a). A 

equação da isoterma de Freundlich assume a forma (Equação 4): 

𝑞𝑒 = 𝐾𝐹𝐶𝑒

1
𝑛 ( 4 ) 

A equação acima pode ser expressa na forma linearizada, tomando o logaritmo de 

cada lado: 
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ln(𝑞𝑒) = ln(𝐾𝑓) +  𝑏𝑓 𝑐𝑒 ( 5 ) 

Em que:  

qe: quantidade de soluto adsorvido (mg g -1);  
Ce: concentração de equilíbrio em solução (mg L-1);  
1/n: constante relacionada à heterogeneidade da superfície;  
KF: constante de capacidade de adsorção de Freundlich (mg.g-1)(mg.L-1)bf. 

 

A princípio, diferentemente do modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich não exige 

valores iguais de energia na superfície adsorvedora, formando assim uma 

monocamada completamente igual. Conclui-se que a medida que q aumenta, o valor 

de Ce continua a aumentar (NASCIMENTO et al., 2014). 

Ao analisar o valor de K e 1.n-1 pode-se chegar a algumas conclusões a partir do 

intercepto e declive. Se 1.n-1 = 1, então a adsorção é linear, isto é, os locais de 

adsorção são homogêneos por natureza e não há interação entre os locais 

adsorvidos. Se 1.n-1 é menor que 1, então a adsorção é favorável. Isso significa que 

a capacidade de adsorção aumenta e um novo sítio de adsorção aparece (BETHI; 

SONAWANE; BHANVASE, 2016). 

Outro fator significante que vale ressaltar, é que quanto maior for o valor de n, maior 

será a interação entre o adsorvente e o adsorvato. Apesar da equação de Freundlich 

ser capaz de modelar inúmeras possibilidades, ela é incapaz de prever resultados de 

equilíbrio de adsorção em faixas de concentração elevadas, e em concentrações 

muito baixas não é possível obter uma relação linear de adsorção (COONEY, 1999; 

NASCIMENTO et al., 2014). 

 

3.5.3 Isotermas de Temkin 

 

Segundo a equação isotérmica de Temkin, o calor de adsorção de todas as moléculas 

na camada diminui linearmente com a cobertura devido às interações adsorvente de 

adsorvente e a adsorção é caracterizada por uma distribuição uniforme das energias 

de ligação, até alguma energia de sobrecorrente (PICCIN et al., 2017). O modelo de 

Temkin é dado por (Equação 6): 



27 
 

𝑞𝑒 = 𝐵1 ln(𝐾𝑇) +  𝐵1 ln (𝑐𝑒) ( 6 ) 

 

Em que: B1=RT/b, B1 é constante de Temkin relacionada ao calor de adsorção (J.mol-

1); KT é a constante de equilíbrio de ligação (L.mg-1); R é a constante universal dos 

gases (8,314 J.K−1.mol−1); e T é a temperatura absoluta (K). 

Esta equação de dois parâmetros leva em consideração interações adsorvente-

adsorvato e a distribuição uniforme de energias de ligação. Esse efeito ocorre quando 

há uma distribuição de energias de ligação, que pode ser explicada se considerarmos 

a adsorção do adsorvato à sítios superficiais envolvendo contatos multivalentes. O 

modelo de Temkin prevê uma distribuição uniforme de energias de ligação sobre a 

população de sítios de ligação à superfície. Teoricamente, tal distribuição uniforme de 

energias de ligação surgiria de um arranjo verdadeiramente aleatório de sítios de 

ligação de superfície. A isoterma de Temkin representa a heterogeneidade de ligação 

com uma expressão simples que tem poder preditivo sobre uma ampla gama de 

concentrações. Com isso vantagens práticas importantes sobre outras isotermas 

devem ser consideradas: contém apenas dois parâmetros não minerados e pode ser 

expresso em forma fechada, é rigorosamente fundamentado em mecânica estatística 

(JOHNSON; ARNOLD, 1995). 

 

3.5.4 Isotermas de Dubinin–Radushkevich (D-R)  

 

O modelo isotérmico de adsorção Dubinin-Radushkevich (D-R) foi concebido por 

Dubinin e seu colega de trabalho para estudos de vapores subcríticos em sólidos de 

micro poros, onde o processo de adsorção segue um mecanismo de preenchimento 

de poros em superfícies energeticamente não uniformes. D-R tem sido muito útil na 

distinção entre adsorção física e química para a remoção de alguns poluentes de 

soluções aquosas por adsorção em vários adsorventes (Hutson e Yang, 1997). 

O modelo isotérmico Dubinin-Radushkevich (D-R) considera que o tamanho do 

adsorvente é comparável ao tamanho do micro poros, e a relação de equilíbrio de 

adsorção para uma determinada combinação de adsorbato-adsorvente pode ser 
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expressa independentemente da temperatura usando o potencial de adsorção (ε) 

(PICCIN et al., 2017). A equação de Dubinin-Radushkevich foi originalmente 

desenvolvida para processos de adsorção baseados no preenchimento de poros de 

adsorventes com superfície não homogênea e é utilizada na descrição de 

mecanismos de adsorção, considerando-se distribuição gaussiana da energia e 

superfícies heterogêneas (NASCIMENTO et al., 2014) . A equação na sua forma não 

linear é dada pela Equação 7.  

ln( 𝑞𝑒) = ln(𝑞𝑠)  −   𝛽𝜖2 ( 7 ) 

 

Sendo: qs é a capacidade máxima de adsorção (mg.g-1); β é o coeficiente de atividade 

relacionado à energia livre média de adsorção (mol2.J-2); e ϵ é definido pela Equação 

8: 

𝜖 = RT ln (1 +
1

𝑐𝑒
) ( 8 ) 

A energia livre média de adsorção por molécula de adsorbato - E (kJ.mol-1) -, quando 

este é transferido da fase líquida para a superfície do sólido, é determinada através 

da Equação 9. 

𝐸 =
1

√2𝛽
   ( 9 ) 

 

O valor de E é utilizado para predizer o tipo de adsorção. Se o valor de E for inferior a 

8 kJ.mol-1, o processo de adsorção é controlado por um mecanismo físico, mas se o 

valor de E estiver entre 8 - 16 kJ.mol-1, o processo de adsorção é controlado por um 

mecanismo químico (BAGHERI et al., 2017; SHARIFPOUR et al., 2018) 

 

3.6 ULTRASSOM 

 

Variações de pressão em um fluxo e a propagação de ondas de pressão (ultrassom) 

podem gerar o fenômeno da cavitação, que em ambos os casos, é causado pela 

tensão em líquidos. Os efeitos químicos e físicos do ultrassom podem resultar da 
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interação direta ou indireta das ondas sonoras com a matéria. Por um lado, o 

ultrassom tem comprimentos de onda muito maiores do que as dimensões 

moleculares e por outro, a energia média é insuficiente para até mesmo modificar os 

níveis vibracionais (CRAVOTTO; CINTAS, 2012). 

Através da cavitação acústica, isto é, rápida formação, crescimento e colapso violento 

de bolhas, o ultrassom promove e melhora as alterações químicas e físicas. Com a 

aplicação de ultrassom com intensidade que supere o limiar de cavitação, os ciclos de 

rarefação exercem pressão negativa capaz de exceder forças intermoleculares 

atrativas, criando cavidades no líquido é geralmente assumido que um líquido contém 

espaços microscópicos, cheios de gás ou vapor, que atuam como núcleos de 

cavitação. A natureza destes pode ser variada, desde fendas cheias de gás em 

superfícies sólidas ou matéria suspensa a esferas gasosas, ou mesmo vórtices 

quânticos em certos meios (CRAVOTTO; CINTAS, 2012). 

A dinâmica da bolha é uma questão complexa, amplamente influenciada pelo 

ambiente local e pela intensidade aplicada (YOUNG, 1999), embora alguns aspectos 

preliminares sejam suficientes nessa visão geral. Na cavitação estável, as bolhas 

oscilam suavemente em torno de algum tamanho de equilíbrio e seu tempo médio de 

vida pode ser maior que um ciclo da pressão sonora. Em contrapartida, as cavidades 

transitórias geralmente existem por menos de um ciclo e elas entrarão em colapso 

violentamente, liberando energia cinética suficiente para conduzir reações químicas. 

Em altas intensidades, as bolhas de cavitação transientes produzirão altas 

temperaturas e pressões no colapso, e são os causadores da maioria dos efeitos 

químicos e mecânicos, como erosão, limpeza, clivagem de ligação, agregação 

molecular, sono luminescência, entre outros (CRAVOTTO; CINTAS, 2012). 

Uma teoria capaz de racionalizar a natureza da cavitação é o modelo “hot spot”, na 

qual após o colapso da cavidade, o líquido circundante extinguirá rapidamente uma 

entidade localizada de curta duração (hot spot) com temperaturas na faixa de 4500-

5000 K e pressões superiores a 1000 atms. Como esse evento ocorre numa vida útil 

de alguns microssegundos e taxas de resfriamento de cerca de 1010 K−1, esse 

processo quase-adiabático de alta energia exerce uma influência profunda nas 

propriedades físicas do líquido de cavitação e determina o destino químico de 

soluções (SUSLICK et al., 1991). Vale a pena notar que as temperaturas de cavitação, 
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que também são dependentes de solventes, solutos presentes e condições de 

trabalho, constituem um grande desafio científico. Temperaturas precisas são 

fundamentais para elucidar a natureza da cavitação e podem oferecer pistas para nos 

ajudar a entender melhor a reatividade química sob a sonificação (CRAVOTTO; 

CINTAS, 2012). 

O colapso da cavidade sob condições heterogêneas, como parte de uma interface 

líquido-sólido, é essencialmente diferente, e outros efeitos colaterais aparecem 

(MASON, T., 1996; MASON, T. J.; LORIMER, 2002). O colapso de um lado da bolha 

dá origem a um jato líquido violento direcionado para a superfície. Os efeitos líquidos 

são a limpeza da superfície, a destruição de camadas limites e melhorias 

concomitantes na transferência de massa e calor (CRAVOTTO; CINTAS, 2012). 

 

3.6.1 Propriedades do Ultrassom 

 

3.6.1.1 Formação de bolhas em cavitação acústica  

 

Na cavitação acústica, as ondas sonoras impõem uma pressão sinusoidal sobre as 

cavidades existentes ou bolhas em solução (GOLDBERG; LIU; FORSBERG, 1994). 

Durante o ciclo de pressão negativa, o líquido é separado em locais contendo 

impurezas gasosas, conhecidas como “weak spots” no fluido. Existem três 

mecanismos conhecidos para a formação de bolhas (FERRARA; POLLARD; 

BORDEN, 2007). Um mecanismo envolve bolhas preexistentes no líquido que são 

estabilizadas contra a dissolução porque a superfície é revestida com contaminantes, 

como uma pele de impureza orgânica. Um segundo mecanismo depende da 

existência de partículas sólidas no líquido como gás preso, onde ocorre a nucleação. 

Também podem haver minúsculas fendas nas paredes do vaso ou recipiente onde o 

gás é preso. A pressão dentro de uma fenda de gás é menor que a pressão de líquido 

externa. Consequentemente, o gás se difunde na bolsa de gás, fazendo com que as 

bolhas cresçam. Uma bolha é então criada quando a bolsa de gás se afasta da fenda 

sob a influência das forças de radiação acústica. O mecanismo final é a geração de 
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novas bolhas pela fragmentação de uma bolha maior (LEONG; ASHOKKUMAR; 

KENTISH, 2016). 

 

3.6.1.2 Cavitação 

 

O ultrassom é transmitido através de qualquer substância, sólido - líquido ou gás, que 

possua propriedades elásticas. Em líquidos e gases, a oscilação de partículas causa 

movimentos internos do liquido de expansão e compressão. Os ciclos de compressão 

unem as moléculas, enquanto os ciclos de expansão as separam. Se a intensidade 

dos US for alta o suficiente, o ciclo de expansão pode criar bolhas ou cavidades no 

líquido. Este processo no qual as bolhas se formam, crescem e sofrem colapso 

implosivo, é conhecido como "cavitação" (PRIEGO-CAPOTE; CASTRO, 2004).  

 

3.6.1.3 O limiar de cavitação  

 

Quando o ultrassom de muito baixa potência é passado através de um líquido e a 

potência é gradualmente elevada, um ponto será alcançado onde a cavitação começa. 

Este chamado limiar de cavitação pode frequentemente ser detectado pelo início de 

um ruído "fizzing". É somente em potências acima do limiar de cavitação que a 

sonoquímica pode ocorrer, porque só então as grandes energias associadas ao 

colapso cavitacional podem ser liberadas no fluido (MASON, T.; PETERS, 2002). 

 

3.6.1.4 Modos de Cavitação  

 

Uma vez nucleada, uma bolha pode exibir diferentes modos de comportamento, 

dependendo da frequência de oscilação, da pressão de condução acústica e do raio 

da bolha. Para pequenas bolhas a baixas pressões de condução, a bolha sofre 

pulsações radiais sinusoidais de baixa amplitude na frequência acústica. Sob essas 

condições, a difusão retificada não ocorre e a bolha simplesmente se dissolve 
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novamente ao longo do tempo. Isso é geralmente chamado de modo de respiração. 

Conforme a pressão acústica aumenta, um limiar é passado acima do qual a bolha 

passará por cavitação estável. Neste modo, a bolha oscila em um padrão 

característico que está longe de ser sinusoidal, mas é replicado identicamente por 

longos períodos de tempo (LEONG; ASHOKKUMAR; KENTISH, 2016). 

 

3.6.2 Princípios Físicos da aplicação do Ultrassom 

 

O ultrassom tem efeitos físicos, vibrações e fluidos acústicos produzidos por ondas 

ultrassônicas, juntamente com “micro-treaming”, “microstreamers”, micro jatos e 

ondas de choque produzidas por bolhas cavitacionais resultam em movimento de 

fluido turbulento e um grande gradiente de velocidade em microescala nas 

proximidades de bolhas cavitacionais (LEIGHTON, 1995). O streaming acústico é o 

resultado de um meio líquido que absorve a energia acústica das ondas sonoras 

(LEIGHTON, 1995).  

 

3.6.2.1  Efeitos físicos 

 

As ondas de pressão formadas pelo ultrassom em propagação causarão forças de 

radiação, ondas estacionárias e cavitação acústica. Quando uma onda ultrassônica 

passa através de uma bolha, parte da energia é dispersa e parte da energia é 

consumida pela atenuação. Ambos os processos levam à conversão de energia 

acústica em calor (MASON, T.; PETERS, 2002). 

 

3.6.2.2 Efeitos químicos 

 

Os efeitos químicos da cavitação ultrassônica são causados pela formação de radicais 

hidroxila e hidrogênio nas cavidades colapsadas (MAKINO; M. MOSSOBA; RIESZ, 
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1982). Radicais reagem uns com os outros e com solutos presentes no meio líquido 

(NADDEO; LANDI; BELGIORNO, 2010). 

Reações sono químicas em um líquido de cavitação ocorrem em três regiões: o gás 

dentro de uma cavidade, a interface entre uma cavidade de gás e um líquido e o 

líquido e o sólido (SUSLICK et al., 1991). A Figura 2 mostra um diagrama dessas três 

regiões em um líquido de cavitação, onde ocorrem reações e processos sono 

químicos (NADDEO; LANDI; BELGIORNO, 2010). 

Figura 2 - Diagrama esquemático de três regiões d a cavitação em líquidos em que as reações 
acontecem. A) região de colapso das colhas de cavitação B) Interfase Gás/Liquido C) Volume da 
solução. 

 

Fonte: adaptado de (NADDEO; LANDI; BELGIORNO, 2010) 

 

Altas temperaturas e pressões ocorrem dentro da bolha de gás em colapso, de acordo 

com a teoria dos ‘Hot Spots’ (CHOWDHURY; VIRARAGHAVAN, 2009). Ambos 

causam a dissociação térmica do vapor de água nos radicais hidroxila e hidrogênio. 

Os radicais hidroxila e hidrogênio nas cavidades de gás reagem com outros radicais 

que produzem água, peróxido de hidrogênio e gás hidrogênio, como mostrado na 

Figura 2, ou com outros componentes gasosos como solutos orgânicos voláteis 

(NADDEO; LANDI; BELGIORNO, 2010; SEHGAL; WANG, 1981). 
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A segunda região onde ocorrem as reações sono químicas está na interface entre as 

cavidades de gás quente e o líquido. Grandes gradientes de temperatura e pressão 

existem nesta região (RIESZ; BERDAHL; CHRISTMAN, 1985). 

 

3.6.3 Equipamentos de Ultrassom 

 

Qualquer que seja a aplicação de sono química a ser estudada ou desenvolvida, há 

dois componentes essenciais: um meio no qual o som deve passar e uma fonte de 

vibrações de alta energia. Em geral, o meio usado será um líquido, porque a sono 

química é dirigida por cavitação acústica, que só pode ocorrer em líquidos (MASON, 

T. J.; LORIMER, 2002). 

A geração e aplicação de ultrassom em meios aquosos é usualmente feita utilizando 

duas configurações: num banho ultrassônico, onde, vários elementos transdutores 

são fixados externamente ao fundo e / ou paredes de um recipiente de metal líquido, 

tipicamente de forma retangular e aberto no topo; numa uma haste de metal excitada 

ultrassonicamente com diâmetro de retração em direção à sua extremidade. A sua 

ponta oscila submersa diretamente no líquido (METTIN; CAIRÓS, 2006). 

 

3.6.3.1 Transdutores piezelétricos 

 

Atualmente, o método mais comum empregado na geração e detecção de ultrassom 

utiliza as propriedades piezelétricas de certos cristais, onde o quartzo é comumente 

utilizado (MASON, T. J.; LORIMER, 2002). Os piezelétricos produzem dois efeitos em 

suas configurações.  

O efeito direto, que ocorre quando a pressão é aplicada através das grandes 

superfícies da seção, uma carga é gerada em cada face igual em tamanho, mas de 

sinal oposto. Essa polaridade é invertida se a tensão for aplicada nas superfícies 

(MASON, T. J.; LORIMER, 2002). 
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O efeito inverso, quando uma carga é aplicada a uma face da seção e uma carga 

igual, porém oposta, à outra face, então toda a seção de cristal expandirá ou contrairá, 

dependendo da polaridade das cargas aplicadas (MASON, T. J.; LORIMER, 2002). 

 

3.6.3.2 Banho de limpeza ultrassônica 

 

Esta é provavelmente a peça mais acessível e mais barata de equipamento 

ultrassônico disponível e é por essa razão que muitos sono químicos começam seus 

estudos usando banhos de limpeza (MASON, T. J.; LORIMER, 2002). 

A construção de um banho é muito simples, geralmente consiste em um tanque de 

aço inoxidável com transdutores presos à sua base. O sistema de baixa intensidade 

utiliza uma densidade de potência na face do transdutor da ordem 1-2 W.cm-2 para 

um transdutor piezelétrico moderno. A frequência e a potência de um banho 

ultrassônico dependem do tipo e número de transdutores utilizados na composição do 

banho ultrassônico (MASON, T. J.; LORIMER, 2002). 

O banho ultrassônico apresenta algumas limitações que as vezes impossibilitam a 

utilização: 

• O controle de temperatura não é fácil, pois a maioria dos banhos de limpeza aquece 

durante a operação, especialmente durante um período prolongado de uso.  

 • Os banhos de limpeza não operam todos na mesma frequência e resulta em 

divergência nos resultados, particularmente quando se tenta reproduzir os relatados 

na literatura (MASON, T. J.; LORIMER, 2002). 

 

3.6.4 Adsorção assistida por Ultrassom 

 

O movimento do fluido aumenta os processos físicos de transferência de massa entre 

as interfaces sólido-liquido e liquido-gás. Sendo assim, os efeitos sono físicos do 

ultrassom podem facilitar a mistura, decompor partículas e macromoléculas, 
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processos de dessorção, extração e limpeza. Durante a aplicação do ultrassom, os 

efeitos do ultrassom são combinações de efeitos sono químicos e sono físicos. As 

vantagens do ultrassom incluem potencial de oxidação livre de produtos químicos, 

termólise e a degradação por cisalhamento e processos de transferência de massa 

aprimorados (DONG CHEN, 2012). 

A partir disso, uma estratégia para melhorar a eficiência de degradação de poluentes 

orgânicos em água é combinar a irradiação de US, com a presença de um catalisador 

sólido. A presença de partículas sólidas fornece núcleos adicionais para os fenômenos 

de cavitação, aumentando o número de eventos de cavitação que resultam no 

aumento da atividade de desempenho de degradação. Da mesma forma, em um meio 

sólido-líquido bifásico, irradiado pelo poder US, o tamanho de partícula sólido é 

reduzido, levando a um aumento da área de superfície com a subsequente taxa de 

aumento de mistura de fase e transferência de massa. No entanto, uma grande 

quantidade de sólidos pode levar à dispersão das ondas sonoras com a diminuição 

da energia transferida para o meio de reação (MELERO et al., 2012). 

Nesses casos, onde a degradação é controlada por radicais livres dentro da fase 

líquida, a presença de diferentes oxidantes, como o peróxido de hidrogênio e o ozônio, 

mostrou amplificar a adsorção. O aumento da remoção de poluentes tem sido 

atribuído ao crescimento da adsorção de poluentes na superfície sólida, à limpeza 

contínua e à ativação da superfície do catalisador, bem como à maior taxa de 

transporte de massa, resultante dos efeitos turbulentos da cavitação (MELERO et al., 

2012). 

A presença de partículas dispersas na solução líquida durante a sonicação fornece 

locais de nucleação adicionais para eventos de cavitação sobre a sua superfície, 

aumentando o número de microbolhas na solução. Além disso, este fato provou ser 

altamente influenciado pela rugosidade das partículas (Figura 3 - A) (KECK; GILBERT; 

KÖSTER, 2002). As partículas também podem atuar como uma parede para a 

transmissão de bolhas, produzindo um colapso assimétrico das bolhas de cavitação e 

levando à geração de um grande número de pequenas bolhas (Figura 3 - C) (MELERO 

et al., 2012). Ambos os fenômenos produzem um aumento de micro cavidades que 

elevam o rendimento da oxidação sono química. O colapso assimétrico de 

microbolhas sobre a superfície sólida também oferece a degradação adicional de 
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poluentes adsorvidos pela energia liberada durante a implosão “in situ” de cavidades 

(MELERO et al., 2012). 

Figura 3 - Tipos diferentes de efeitos ultrassônicos na presença de partículas sólidas 

 

Fonte: Adaptado de (MELERO et al., 2012) 

Alguns componentes das partículas sólidas podem ter uma atividade catalítica para a 

decomposição do peróxido de hidrogênio gerado com a aplicação de US. É o caso de 

partículas sólidas contendo ferro ou outras espécies metálicas (DAI et al., 2006) que 

fornecem OH- adicionais a partir da decomposição do peróxido de hidrogênio para a 

oxidação de poluentes (Figura 3 - D) (MELERO et al., 2012). 

Diversos autores investigaram minuciosamente a influência de diferentes íons sólidos 

na degradação sonoquímica de compostos orgânicos. Particularmente, o TiO2 tem 

sido amplamente empregado em diferentes trabalhos com o objetivo principal de 

explorar futuras combinações entre irradiação ultrassônica e UV-visível (MELERO et 

al., 2012; PANDIT; GOGATE; MUJUMDAR, 2001). 

No entanto, TiO2 também tem sido utilizado em sistemas assistidos por ultrassom. 

Vários autores propuseram que o sucesso do sistema US / TiO2 não é devido apenas 

à geração de sítios de nucleação para bolhas de cavitação pela presença de partículas 

de TiO2, mas também é resultado do efeito de sonoluminescência (GAITAN et al., 

1992; MELERO et al., 2012). 

A combinação de US com carvão ativado também tem sido estudada na literatura para 

a degradação de poluentes orgânicos. Os resultados obtidos mostraram um aumento 
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na adsorção (BERNARDO et al., 2006). A maior eficiência desse processo, quando 

comparada à adsorção silenciosa, é atribuída à ruptura de partículas de grafite 

esfoliada por sonicação, com diminuição do tamanho das partículas e consequente 

aumento da área de superfície disponível para a adsorção do corante (LI, J.-T. et al., 

2007). 

O ferro elementar de ferro zero valente (ZVI – ‘zero valent iron’) tem sido utilizado para 

a sonodegradação de poluentes orgânicos como catalisador sólido de baixo custo. 

Sabe-se que o uso de ZVI, sob condições ácidas, promove sua oxidação a Fe2+. O 

Fe2 + formado pelas reações  reagem rapidamente com as moléculas de H2O2 geradas 

pelo ultrassom para produzir radicais hidroxila adicionais no meio aquoso, 

regenerando assim o Fe3+ (MELERO et al., 2012; MESSELE et al., 2015).   

O colapso das bolhas de cavitação perto da superfície sólida causa micro jatos que 

atingem a superfície e produzem ondas de choque assimétricas. Esse fenômeno 

resulta na conhecida ação de limpeza ultrassônica, que elimina a camada de óxido de 

ferro e, consequentemente, regenera e reativa a superfície do catalisador (LIU, 

Haining et al., 2007). 

 

3.6.5 Parâmetros que afetam o Ultrassom 

 

Os parâmetros que afetam a cavitação podem ser subdivididos em acústico 

(frequência, intensidade, pulso), parâmetros do solvente (viscosidade, tensão 

superficial, pressão de vapor, condutividade térmica, compressibilidade, velocidade 

do som, matéria dissolvida) e externo (gás borbulhado, temperatura, pressão) 

(MASON, T.; PETERS, 2002). Os parâmetros mais significativos para este trabalho 

serão dissertados abaixo. 

 

3.6.5.1 Frequência  

 

À medida que a frequência de irradiação é elevada, a fase de rarefação reduzida e 

isto trará três consequências. Será necessário aumentar a amplitude (potência) da 
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irradiação para manter uma quantidade equivalente de cavitação no sistema (MASON, 

T.; PETERS, 2002). Para baixa frequência, onde existe um longo ciclo acústico, 

grandes bolhas são criadas. Em alta frequência, o ciclo acústico é curto e, portanto, 

as bolhas são menores. A consequência de bolhas menores é um colapso de 

cavitação menos violento (MASON, T.; PETERS, 2002). 

 

3.6.5.2 Intensidade  

 

A intensidade acústica deve exceder um valor limiar para induzir a cavitação. Em 

baixas frequências, as intensidades requeridas são menores quando se comparado 

com altas frequências. A formação e a atividade da bolha de pulso podem ser 

alteradas por ultrassom pulsado, dependendo da largura do pulso (um pequeno 

número de ciclos), da forma da onda e do intervalo entre os pulsos (MASON, T.; 

PETERS, 2002).   

 

3.6.5.3 Temperatura  

 

Um aumento na temperatura ambiente diminui a viscosidade e a tensão superficial, 

bem como aumenta a pressão de vapor do solvente. Assim, o limiar de cavitação se 

torna menor e uma intensidade menor é necessária para induzir a cavitação. No 

entanto, o colapso da bolha é menos violento quanto mais vapor pode entrar na 

mesma. Outra característica que deve ser considerado é que, em temperaturas mais 

altas, aproximando-se do ponto de ebulição do solvente, um grande número de bolhas 

de cavitação é gerado simultaneamente. Estes irão atuar como uma barreira para a 

transmissão de som e amortecer a energia ultrassônica efetiva da fonte que entra no 

meio líquido (MASON, T.; PETERS, 2002). 
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3.6.5.4 Pressão externa 

 

 O aumento da pressão externa significará que uma maior pressão de rarefação é 

necessária para iniciar a cavitação. Consequentemente, a formação de bolhas sob 

tais condições exigirá uma intensidade acústica maior do que a requerida sob a 

pressão atmosférica. Mais importante, elevar a pressão externa dará origem a uma 

intensidade maior de colapso cavitacional e, consequentemente, a um melhor efeito 

sono químico (MASON, T.; PETERS, 2002). 

 

3.7 FLUXO CONTÍNUO COM PRESSÃO ASSISTIDO POR ULTRASSOM 

A desvantagem inerente ao reator em batelada é a separação do adsorvente após o 

tratamento, que pode ser superado através do processo de fluxo contínuo com 

pressão em um reator. Essa abordagem é benéfica ao fornecer uma área superficial 

ativa e mais alta do adsorvente para o tratamento, menor tempo de permanência com 

perda muito desprezível de adsorvente e maior queda de concentração de poluente 

no reator (MESHRAM et al., 2011). 

A adsorção contínua é adequada para o tratamento de grandes volumes de efluentes 

e é uma etapa fundamental para viabilizar a operação de adsorção (SHEYDAEI et al., 

2019). Geralmente, o uso eficiente da energia ultrassônica para aplicar essa 

tecnologia é um gargalo para introduzi-la na indústria. Portanto, um projeto viável de 

reator, configuração e disposição de fluxo deve ser considerado para a ampliação do 

processo sonoquímico (RAHIMI et al., 2019). 

Os reatores tradicionais de batelada são comumente usados para a produção de 

intermediários farmacêuticos ativos e outros processos químicos. Embora tenham 

sido feitas tentativas para examinar o uso de reatores de fluxo contínuo com pressão 

para substituir reatores de grandes volumes, a utilização da tecnologia de fluxo 

contínuo com pressão foi limitada por fatores como entupimento de microcanais e 

baixa eficiência. A tecnologia de fluxo contínuo (meso-fluxo) oferece várias vantagens 

sobre um processo em lote; operações simplificadas, tempo de reação reduzido, 

controle preciso do processo e maior reprodutibilidade. O US têm a capacidade de 

oferecer um aporte de alta energia para aumentar o rendimento do produto em 
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processos heterogêneos e homogêneos (TU; HOCHLOWSKI; DJURIC, 2012). De 

acordo com Bogdan e Sach (2009) e Bogdan e James (2010) demonstraram reações 

de clique inter e intra-moleculares em um processo de fluxo contínuo com pressão.  

O projeto de sistemas contínuos é mais desafiador para implementar e operar, pois 

as forças decorrentes do fluxo do produto devem ser equilibradas com as forças 

acústicas durante o processo de adsorção, contudo o rendimento é potencialmente 

mais alto em comparação com os sistemas em batelada. Enquanto os sistemas de 

microescala podem implementar dispositivos de divisão de fluxo para colher produtos, 

sistemas alimentares de larga escala consistem em arranjos multinodais que tornam 

isso impossível. O material de alta densidade irá se agrupar no fundo do reator e pode 

ser varrido intermitentemente pela área de subfluxo da câmara. O material de baixa 

densidade flutua para o topo e, por movimento lento do fluxo, é deslocado para uma 

área de coleta de excesso de fluxo. Sistemas de controle cuidadosamente projetados 

devem ser implementados para manter a qualidade do produto. Também deve-se 

tomar cuidado ao aumentar a entrada de energia, pois isso deve ser equilibrado com 

o resfriamento para evitar aumento excessivo de temperatura que pode afetar na 

adsorção (LEONG et al., 2015). 
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4.  CONCLUSÃO 

 

O protótipo que obteve o melhor desempenho de remoção de ferro, com o menor 

tempo de residência foi o P-IV, que nas condições otimizadas, removeu 96% (m.v-1) 

de Fe de uma solução de 6 mg.L-1 de sulfato ferroso, enquanto que o mesmo sistema 

sem ultrassom, apresentou uma eficiência de remoção de Fe de 71% (m.v-1). É 

importante evidenciar que mesmo na ausência de US o processo de adsorção ocorre, 

porém com uma eficiência de remoção de Fe inferior. 

O protótipo P-IV foi desenvolvido e otimizado por um planejamento de experimentos 

(delineamento de composto central rotacional (DCCR)). As melhores condições 

operacionais foram: massa de adsorvente (140g), tempo de US (13 min), pressão (3 

Bar), temperatura (40 ºC) e vazão (30 mL.min-1).  

A isoterma de adsorção obtida utilizando os resultados do protótipo é favorável. O 

modelo de Dubinin-Radushkevich apontou que é a adsorção física que rege as 

reações do sistema. A modelagem matemática de Temkin e de Dubinin-Radushkevich 

foram as que melhor descreveram os processos adsortivos, presumindo que a energia 

de adsorção de todas as moléculas na camada diminua linearmente com a cobertura 

devido às interações adsorvente com o adsorbato. 

Os resultados obtidos utilizando uma solução contendo diferentes cátions, nas 

condições otimizadas pelo DCCR, tanto na aplicação indireta de US quanto no teste 

silencioso, indicaram uma redução de: Fe em 64% com US e 36% sem US; Ni em 

15% com US e 21% sem US; Zn em 20% com US e 25% sem US; o Sr não apresentou 

remoção para o sistema com ultrassom e 19% sem ultrassom. Observou-se que o Fe 

apresentou uma maior eficiência de remoção na presença de US/pressão e em teste 

silencioso uma maior adsorção quando comparado com os demais cátions. No níquel 

e zinco, não houve diferença significativa em ambos os casos (com e sem US). Por 

fim, no Manganês e Estrôncio, apresentou-se eficiência de remoção apenas em teste 

silencioso. 

O material adsorvente demostrou alta capacidade adsortiva, podendo ser utilizado 

para tratamento de volumes superiores a 18 litros de uma solução 10 mg.L-1 de sulfato 

ferroso, com uma massa de apenas 140 g de adsorvente. A eficiência de remoção de 
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Fe inicial para o sistema foi de 96%, e após o tratamento de 18 litros da solução a 

eficiência de remoção de Fe foi de 87%. 

O Protótipo P-IV, quando utilizado para tratamento de uma amostra de água de poço 

artesiano, com concentração ide Fe inicial de 2,74 ± 0,09 mg.L-1 , alcançou uma 

eficiência de remoção do Fe (36% m.v-1), ao passo que o sistema sem US atingiu 

apenas 8% (m.v-1) de remoção de Fe. Os testes em água de poço artesiano 

apontaram uma remoção de Fe inferior quando comparado aos resultados em solução 

de sulfato ferroso. possível hipótese para essa redução na eficiência de remoção dos 

metais, existe a chance dos cátions contidos na solução estejam competindo para 

encontrar um sítio ativo disponível no adsorvente para que possa ocupar. Isso ocorre 

devido a uma tendência de competição entre vários metais por sítios ativos de 

adsorção, sendo que, o número de sites de adsorção ativos na superfície do 

adsorvente é limitado.  

Conclui-se, portanto, que a metodologia empregando fluxo contínuo e adsorção em 

cerâmica porosa, assistida por aplicação indireta de ultrassom, mostrou-se eficiente 

para remoção de Fe em solução de sulfato ferroso.  
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